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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft Harter fir Fluorpolymere und hartbare Fluorpolymer-Zusammenset-
zungen. In einer anderen Erscheinungsform betrifft die vorliegende Erfindung das verzégerte Harten von Flu-
orpolymer-Zusammensetzungen.

[0002] Fluorkohlenstoff-Elastomere sind synthetische elastomere Polymere mit einem hohen Fluorgehalt —
siehe zum Beispiel W. M. Grootaert u.a., Fluorinated Elastomers 8, KIRK-OTHMER ENCYCLOPEDIA OF
CHEMICAL TECHNOLOGY, 990 bis 1005 (4. Auflage 1993). Fluorkohlenstoff-Elastomere, insbesondere die
Copolymere des Vinylidenfluorids mit anderen ethylenisch ungesattigten halogenierten Monomeren wie Hexa-
fluorpropen (C;H,), sind zu den Polymeren der Wahl fur Hochtemperaturanwendungen wie Versiegelungen,
Dichtungen und Auskleidungen geworden. Diese Fluorpolymere weisen vorteilhafte Eigenschaften gegen ag-
gressive Umgebungen wie Losungsmittel, Gleitmittel und Oxidations- oder Reduktionsmittel auf. AuRerdem
kdnnen diese Polymere kompoundiert und gehartet werden, so dass sie eine hohe Zugfestigkeit, eine gute
Reilfestigkeit und einen geringen Druckverformungsrest aufweisen.

[0003] Derzeit verwendete Harter fir Fluorpolymere sind z.B. aromatische Polyhydroxyverbindungen wie Po-
lyphenole, welche in Kombination mit bestimmten Vulkanisationsbeschleunigern wie Ammonium-, Phosphoni-
um- oder Sulfoniumverbindungen verwendet werden. Diese Verbindungen werden zum Beispiel in den US-Pa-
tentschriften 4,882,390 (Grootaert u.a.); 4,912,171 (Grootaert u.a.) und 5,086,123 (Guenthner u.a.) beschrie-
ben.

[0004] Gemal herkdmmlichen Hartungsverfahren werden die gewiinschten Mengen der Kompoundierungs-
bestandteile und andere herkémmliche Zusatzstoffe oder Bestandteile der unvulkanisierten Fluorkohlen-
stoff-Elastomermischung zugegeben und damit innig vermischt oder kompoundiert, indem irgendeine der ge-
wohnlichen Gummi-Mischvorrichtungen wie Banbury-Mischer, Walzenmihlen oder andere bequeme Misch-
vorrichtungen angewendet wird. Die Kompoundmasse und die Zusatzstoffe werden wahrend des Mischens
Uber die Fluorkohlenstoffmischung verteilt, wobei wahrend dieser Periode die Temperatur des Gemisches ty-
pischerweise nicht Uber etwa 120°C steigt. Das Hartungsverfahren umfasst typischerweise entweder das Ein-
spritzen (SpritzgieRen) des kompoundierten Gemisches in eine heile Form oder das Pressen (Formpressen)
des kompoundierten Gemisches in eine Form, zum Beispiel eine Kavitat oder ein Spritzpresswerkzeug, gefolgt
von einer Ofenhartung (Nachhartung).

[0005] Viele herkdmmliche Fluorpolymer-Zusammensetzungen neigen zu einem ,Anvulkanisierungsverhal-
ten", also der vorzeitigen Vernetzung oder teilweisen Hartung der Zusammensetzung, wenn sie erhéhten Tem-
peraturen oder Bedingungen hoher Scherbeanspruchung ausgesetzt wird. Dieses ,Anvulkanisierungsverhal-
ten" wird insbesondere betont, wenn das Fluorpolymer spritzgegossen wird, wobei das Anvulkanisieren da-
durch gekennzeichnet ist, dass eine vorzeitige Hartungsauslésung vor und wahrend des Einspritzens der kom-
poundierten Zusammensetzung in eine Form auftritt. Dies kann eine uneinheitliche Hartung des Fluorpolymers
verursachen und flihrt zu schlechten physikalischen Eigenschaften.

[0006] Der Punkt der Hartungsauslosung kann fir spritzgegossene Fluorpolymere als die Zeit definiert wer-
den, nach welcher das kompoundierte Fluorpolymer SpritzgieR-Bedingungen ausgesetzt wird (also nach dem
Einflhren in einen Spritzzylinder bei einer Temperatur von etwa 70°C bis 90°C und/oder wahrend des Einsprit-
zens der Kompoundmasse in die Form unter hoher Scherbeanspruchung bei Temperaturen zwischen etwa
180°C und 200°C), wenn die hartende Kompoundmasse zu gelieren oder zu harten beginnt. Solch eine Ver-
anderung der physikalischen Eigenschaften, insbesondere die entsprechende Erhéhung der Viskositat, kann
die Verarbeitungs-Effizienz deutlich verringern, indem die Einspritzfahigkeit des kompoundierten Gemisches
in eine Form behindert wird. Durch Anvulkanisierungsphanomene werden auch groRe Mengen an Abfallpro-
dukten erzeugt; weil ein gehartetes Fluorpolymer sehr schwierig wieder aufzubereiten ist, muss jedes Fluorpo-
lymer, das auflerhalb der Formkavitat hartet gewdhnlich weggeworfen werden.

[0007] Somit besteht ein Bedarf fiir Fluorpolymer-Harter, welche eine Zusammensetzung mit einer verbesser-
ten Anvulkanisierungssicherheit und Endprodukte mit verbesserten physikalischen Eigenschaften bereitstel-
len.

[0008] In einer Erscheinungsform stellt die vorliegende Erfindung hartbare Fluorpolymer-Zusammensetzun-
gen bereit, umfassend das Reaktionsprodukt aus: (a) einem fluorhaltigen Polymer oder einer Mischung aus
fluorhaltigen Polymeren, welche jeweils copolymerisierte Einheiten umfassen, welche aus einem oder mehre-
ren fluorhaltigen ethylenisch ungesattigten Monomeren stammen; (b) eine Organo-Onium-Verbindung und (c)
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ein Oxalat-blockiertes Vernetzungsmittel.

[0009] In einer anderen Erscheinungsform stellt die Erfindung ein Verfahren zur Hartung eines Fluorpolymers
bereit, welches die folgenden Schritte umfasst: (a) Mischen einer Organo-Onium-Verbindung und einer Oxa-
lat-blockierten Verbindung in das Fluorpolymer, um eine hartbare Fluorpolymer-Zusammensetzung zu bilden,
wobei die Onium- und die Oxalat-bolckierte Verbindung in ausreichender Menge vorliegen, um das Fluorelas-
tomer in dem gewinschten Maf3e zu vernetzen, und (b) Erhitzen der hartbaren Fluorpolymer-Zusammenset-
zung auf eine Temperatur von etwa 180°C bis 210°C fur eine ausreichende Zeit, um das Fluorpolymer zu ver-
netzen.

[0010] In einer anderen Ausfiihrungsform stellt die Erfindung eine Stoffzusammensetzung bereit, umfassend
eine Oxalat-blockierte Verbindung der Formel

8.8
(Ro—c—-c-—)go—z——o—é-c’-—c-‘-‘om' '

n

wobei Z eine Aryl- oder Polyarylgruppe ist;

R eine Arylgruppe oder eine Alkylgruppe ist; und

n und n' jeweils unabhangig als 0 oder 1 gewahlt werden, mit der Ma3gabe, dass, wenn entweder n oder n' 0
ist, der entsprechende Teil der Z-Komponente einen endstandigen Wasserstoff aufweist (d.h., die entsprechen-
de Endgruppe ist -Z-OH) oder ein endstandiges Metall- oder Nichtmetall-Kation aufweist.

[0011] Die Kombinationen einer Organo-Onium-Verbindung und der Oxalat-Harter der vorliegenden Erfin-
dung bieten eine verbesserte Verarbeitungskontrolle bei der Hartung von Fluorpolymer-Zusammensetzungen
und bei der Bildung von Gegenstanden, die daraus abgeleitet werden, ohne die physikalischen Eigenschaften
jener geharteten Zusammensetzungen und Gegenstande negativ zu beeinflussen.

[0012] Die Verwendung eines Oxalat-blockierten Vernetzungsmittels gemaR den Lehren der Erfindung, ent-
weder allein oder in Kombination mit einem oder mehreren Vernetzungsmitteln, fuhrt zu einer verbesserten An-
vulkanisierungssicherheit hartbarer Fluorpolymere, indem eine verzégerte Hartung bei Vor-Formgebungstem-
peraturen unterhalb etwa 150°C und eine schnelle Hartung bei Formgebungstemperaturen von etwa 180°C bis
etwa 210°C ermdglicht wird. Die Fahigkeit, diesen Hartungsmechanismus aul3erhalb der Form (wo die Tem-
peratur des Gemisches typischerweise nicht 150°C Uberschreitet) deutlich zu verzdgern, verringert deutlich die
Wahrscheinlichkeit eines starken Anvulkanisierungsverhaltens und verringert demzufolge die damit zusam-
menhangenden Verarbeitungsschwierigkeiten. Eine solche Fahigkeit ermdglicht zum Beispiel das Erhitzen der
Kompoundmasse in einem Kaltkanal-SpritzgieRverfahren ohne Anvulkanisierung, wodurch die erzeugte Ab-
fallmenge verringert wird, wahrend gleichzeitig die Stlickzeiten verringert werden.

[0013] Unter den Polymeren, die gemaR der vorliegenden Erfindung kompoundiert werden kénnen, befinden
sich im Allgemeinen die Fluorpolymere, deren copolymerisierte Einheiten von einem oder mehreren der fol-
genden Fluormonomere stammen: Vinylidenfluorid, Vinylfluorid, Hexafluorpropen, Chlortrifluorethylen,
2-Chlorpentafluorpropen, fluorierte Vinylether, fluorierte Allylether, Tetrafluorethylen, 1-Hydropentafluorpropen,
Dichlordifluorethylen, Trifluorethylen und Mischungen davon. Diese Fluormonomere kdnnen auch mit anderen
Verbindungen, wie z.B. mit anderen Monomeren mit Hartungsstelle (zum Beispiel bromhaltigen Monomeren
oder perfluorierten Monomeren wie Perfluorbenzylvinylether) oder mit nicht fluorierten Alpha-Olefin-Comono-
meren (zum Beispiel Ethylen oder Propylen), copolymerisiert werden. Bevorzugte Fluorpolymere sind Copoly-
mere des Vinylidenfluorids und mindestens einem endstandig ethylenisch ungesattigten Fluormonomer, wel-
ches mindestens einen Fluoratom-Substituenten an jedem Doppelbindungs-Kohlenstoffatom enthalt, wobei je-
des Kohlenstoffatom des Fluormonomers nur mit Fluor und gegebenenfalls mit Chlor, Wasserstoff, einem nie-
deren Fluoralkylrest oder einem niederen Fluoralkoxyrest substituiert ist.

[0014] Fluorpolymer-Copolymere gemaf der oben beschriebenen Art sind kommerziell als ungefiillte Copo-
lymermischung zum Beispiel unter der Marke ,Fluorel" von Dyneon LLC, Saint Paul, MN, erhaltlich. Geeignete
Produkte dieser Linie sind z.B. THV™ 200 und Fluorel™ FC-2230, FC-2145, FC-2178 und FC-2211. Andere
kommerziell erhaltliche Produkte sind z.B. Fluorpolymere, die unter der Marke ,Viton" verkauft werden.

[0015] Die Organo-Onium-Verbindung, welche mit dem fluorhaltigen Polymer vermischt wird, kann als Vulka-
nisierungsbeschleuniger fungieren. Wie auf dem Fachgebiet bekannt ist, ist ein Organo-Onium die konjugierte

3/23



DE 600 28 426 T2 2007.05.24

Saure einer Lewis-Base (zum Beispiel Phosphan, Amin, Ether und Sulfid) und kann durch Reaktion der Le-
wis-Base mit einem geeigneten Alkylierungsmittel (zum Beispiel einem Alkylhalogenid oder Acylhalogenid) ge-
bildet werden, was zu einer Ausweitung der Valenz des Elektronendonator-Atoms der Lewis-Base und zu einer
positiven Ladung auf der Organo-Onium-Verbindung fiihrt. Viele der Organo-Onium-Verbindungen, die in der
vorliegenden Erfindung nutzlich sind, enthalten mindestens ein Heteroatom, also ein Nicht-Kohlenstoffatom
wie N, P, S, O, welches an organischen oder anorganischen Komponenten gebunden ist. Eine Klasse quartarer
Organo-Onium-Verbindungen, welche in der vorliegenden Erfindung besonders nitzlich sind, umfasst im Gro-
ben relativ positive und relativ negative lonen, wobei ein Phosphor, Arsen, Antimon oder Stickstoff im Allge-
meinen das Zentralatom des positiven lons bildet und das negative lon ein organisches oder anorganisches
Anion (zum Beispiel Halogenid, Sulfat, Acetat, Phosphat, Phosphonat, Hydroxid, Alkoxid, Phenoxid, Bisphen-
oxid usw.) sein kann.

[0016] Viele der Organo-Onium-Verbindungen, die in der vorliegenden Erfindung nitzlich sind, sind beschrie-
ben und auf dem Fachgebiet bekannt. Siehe zum Beispiel die US-Patentschriften 4,233,421 (Worm);
4,912,171 (Grootaert u.a.); 5,086,123 (Guenthner u.a.) und 5,262,490 (Kolb u.a.). Reprasentative Beispiele
sind die folgenden einzeln aufgelisteten Verbindungen und Mischungen davon:
Triphenylbenzylphosphoniumchlorid

Tributylallylphosphoniumchlorid

Tributylbenzylammoniumchlorid

Tetrabutylammoniumbromid

Triarylsulfoniumchlorid

8-Benzyl-1,8-diazabicyclo[5,4,0]-7-undeceniumchlorid

Benzyltris(dimethylamino)phosphoniumchlorid

Benzyl(diethylamino)diphenylphosphoniumchlorid.

[0017] Eine andere Klasse von Organo-Oniums, welche in der Praxis der vorliegenden Erfindung Verwen-
dung findet, umfasst saurefunktionelle Oniums, welche durch die folgende Formel | dargestellt werden kénnen:

wobei

Q ein Stickstoff, Phosphor, Arsen oder Antimon ist;

Z eine substituierte oder unsubstituierte cyclische oder acyclische Alkylgruppe mit von 4 bis etwa 20 Kohlen-
stoffatomen sein kann, welche eine endstandige Gruppe der Formel -COOA aufweist, wobei A ein Wasserstoff-
atom oder Metallkation ist, oder Z ist eine Gruppe der Formel CY,-COOR', wobei Y ein Wasserstoff- oder Ha-
logenatom ist, oder eine substituierte oder unsubstituierte Alkyl- oder Arylgruppe mit von 1 bis etwa 6 Kohlen-
stoffatomen ist, welche gegebenenfalls ein oder mehrere Ketten-Heteroatome enthalten kénnen, und wobei R’
ein Wasserstoffatom, ein Metallkation, eine Alkylgruppe oder ein acyclisches Anhydrid ist, zum Beispiel eine
Gruppe der Formel -COR, wobei R eine Alkylgruppe ist oder eine Gruppe ist, die selbst ein Organo-Onium ent-
halt (was also ein Bis-Organo-Onium ergibt); vorzugsweise ist R' Wasserstoff; Z kann auch eine substituierte
oder unsubstituierte cyclische oder acyclische Alkylgruppe mit von 4 bis etwa 20 Kohlenstoffatomen sein, wel-
che eine endstandige Gruppe der Formel -COOA aufweist, wobei A ein Wasserstoffatom oder Metallkation ist;
R', R? und R® jeweils unabhangig voneinander Alkyl, Aryl, Alkenyl oder irgendeine Kombination davon sind;
R', R?und R® kénnen jeweils mit Chlor, Fluor, Brom, Cyano, -OR" oder -COOR" substituiert sein, wobei R" ein
C,-C,,-Alkyl, Aryl, Aralkyl oder Alkenyl ist, und jedes Paar der R'-, R%- und R*-Gruppen kann miteinander und
mit Q verbunden sein, um einen heterocyclischen Ring zu bilden; eine oder mehrere der R'-, R%- und R3-Grup-
pen kénnen auch die Gruppe der Formel Z sein, wobei Z wie oben definiert ist;

X ein organisches oder anorganisches Anion ist (zum Beispiel Halogenid, Sulfat, Acetat, Phosphat, Phospho-
nat, Hydroxid, Alkoxid, Phenoxid oder Bisphenoxid); und

n eine Zahl gleich der Valenz des Anions X ist.

[0018] Eine andere Klasse nuitzlicher Organo-Onium-Verbindungen umfasst jene mit einer oder mehreren flu-
orierten Alkyl-Seitengruppen. Im Allgemeinen sind die nutzlichsten solcher fluorierter Onium-Verbindungen in
US-Patentschrift 5,591,804 (Coggio u.a.) offenbart. Reprasentanten dieser nitzlichen Klasse von Onium-Ver-
bindungen sind die folgenden:
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[0019] Ndtzliche Oxalat-blockierte Verbindungen, welche als Vernetzungsmittel gemaf der vorliegenden Er-
findung verwendet werden, haben die folgende Formel:

o o o )
'ﬁ‘ﬂ. L T -
(RO—C—C. ~O- -Z--O~—t—C—C—0OR)
At < . ‘. _n'

wobei Z eine Aryl- oder Polyarylgruppe ist und vorzugsweise eine Polyphenylgruppe der folgenden Formel ist:

wobei A ein bifunktioneller aliphatischer, cycloaliphatischer oder aromatischer Rest mit 1 bis 13 Kohlenstoffa-
tomen oder ein Thio-, Oxy-, Carbonyl- oder Sulfonylrest ist, A gegebenenfalls mit mindestens einem Chlor-
oder Fluoratom substituiert ist, und x 0 oder 1 ist;

R eine Arylgruppe oder eine Alkylgruppe ist; und

n und n' jeweils unabhangig als 0 oder 1 gewahlt werden, mit der Ma3gabe, dass, wenn entweder n oder n' 0
ist, der entsprechende Teil der Z-Komponente einen endstandigen Wasserstoff aufweist (d.h., die entsprechen-
de Endgruppe ist -Z-OH) oder ein endstandiges Metall- oder Nichtmetall-Kation aufweist.

[0020] Vorzugsweise ist A ein bifunktioneller aliphatischer Rest oder ein bifunktioneller perfluoraliphatischer
Rest.

[0021] In Oxalat-blockierten Verbindungen, die in den oben beschriebenen Formulierungen nitzlich sind,
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kann jede abgebildete -R-Gruppe unabhangig als eine substituierte oder unsubstituierte Arylgruppe, wie z.B.
jene Arylsubstituentengruppen gemaf der unten stehenden Formel VI, gewahlt werden:

wobei x eine Zahl von 1 bis 4 ist und wobei R' Wasserstoff, ein Halogenatom oder ein Acyl-, Aryl-, Polyaryl- (an
den aromatischen Ring kondensiert oder davon separiert) oder Alkylsubstituent (oder irgendeine Kombination
davon) ist, von welchen die letzteren drei fluoriert sein kdnnen, vorzugsweise aber nicht fluoriert sind, und ge-
radkettig, verzweigt, cyclisch sein kdnnen. Die -R'-Gruppe kann gegebenenfalls ein oder mehrere Ketten-He-
teroatome, also Nicht-Kohlenstoffatome wie Stickstoff oder Sauerstoff, enthalten. Die obige Formel ist so zu
verstehen, dass die konstituierende -R'-Gruppe relativ zu der Bindung, durch welche der Ring mit der Oxalat-
gruppe verbunden ist, die in Formel V abgebildet ist, in jeder Position in dem Ring angebracht sein kann.

(V)

[0022] Nutzliche Alkylgruppen (R in der obigen Formel) sind z.B. Alkylgruppen mit von 2 bis 20 Kohlenstoffa-
tomen. Die Alkylgruppen kénnen cyclisch oder acyclisch, linear oder verzweigt, fluoriert oder nicht fluoriert sein,
kénnen unsubstituiert sein oder kdnnen mit einer Arylgruppe oder einer oder mehreren funktionellen Gruppen
substituiert sein und kdnnen ein oder mehrere Ketten-Heteroatome enthalten. Bevorzugte Alkyl- und substitu-
ierte Alkylgruppen sind z.B. Ethyl, Propyl und Isopropyl.

[0023] Es versteht sich, dass die Oxalat-blockierten Verbindungen oligomerisierte Oxalate sein kénnen. So
gebildete oligomere Oxalate sind auch in der Praxis der Erfindung nitzlich und sollen von deren Umfang um-
fasst sein. Es versteht sich ferner, dass die oben abgebildeten Oxalat-blockierten Vernetzungsmittel nur einen
Oxalatsubstituenten aufweisen kénnen, und wo mehr als ein Oxalatsubstituent vorliegt, kann dieser Substitu-
ent derselbe sein oder kann in der Struktur von dem oder den anderen vorliegenden Substituenten verschieden
sein. Es versteht sich auch, dass die Zusammensetzungen der Erfindung eine oder mehrere Oxalat-blockierte
Verbindungen enthalten kénnen oder eine Mischung aus einer oder mehreren Oxalat-blockierten Verbindun-
gen und einem oder mehreren Vernetzungsmitteln enthalten kénnen.

[0024] Eine Art eines herkdmmlichen Vernetzungsmittels fiir eine Fluorkohlenstoff-Elastomermischung, wel-
ches in Kombination mit einem Oxalat-blockierten Vernetzungsmittel der Erfindung verwendet werden kann,
ist eine Polyhydroxyverbindung. Die Polyhydroxyverbindung kann in ihrer freien Form oder Nicht-Salzform
oder als anionischer Teil des gewahlten Organo-Onium-Beschleunigers verwendet werden. Das Vernetzungs-
mittel kann irgendeine jener Polyhydroxyverbindungen sein, die auf dem Fachgebiet dafir bekannt sind, fur
Fluorpolymere als Vernetzungsmittel oder Hartungs-Hilfsmittel zu wirken, wie jene Polyhydroxyverbindungen,
die in den US-Patentschriften 3,876,654 (Pattison) und 4,233,421 (Worm) offenbart sind. Beispielhafte aroma-
tische Polyhydroxyverbindungen sind die folgenden: Di-, Tri- und Tetrahydroxybenzole, Naphthaline und Anth-
racene, und Bisphenole der folgenden Formel:

(va)

wobei A ein bifunktioneller aliphatischer, cycloaliphatischer oder aromatischer Rest mit 1 bis 13 Kohlenstoffa-
tomen ist, oder ein Thio-, Oxy-, Carbonyl- oder Sulfonylrest, A gegebenenfalls mit mindestens einem Chlor-
oder Fluoratom substituiert ist, x 0 oder 1 ist, n 1 oder 2 ist und jeder aromatische Ring der Polyhydroxyverbin-
dung gegebenenfalls mit mindestens einem Chlor-, Fluor- oder Bromatom oder mit einem Carboxyl- oder ei-
nem Acylrest (zum Beispiel -COR, wobei R H oder eine C,-C4-Alkyl-, Aryl- oder Cycloalkylgruppe ist) oder ei-
nem Alkylrest mit zum Beispiel 1 bis 8 Kohlenstoffatomen substituiert ist. Die obige Bisphenolformel ist so zu
verstehen, dass die -OH-Gruppen in jedem Ring in jeder Position (in jeder anderen Position als Nummer 1)
angebracht sein kdnnen. Es werden auch Mischungen zweier oder mehrerer dieser Verbindungen verwendet.

[0025] Eines der nitzlichsten und am verbreitetsten verwendeten aromatischen Polyphenole der obigen For-
mel ist 4,4'-Hexafluorisopropylidenylbisphenol, besser als Bisphenol AF bekannt. Die Verbindungen 4,4'-Dihy-
droxydiphenylsulfon (auch bekannt als Bisphenol S) und 4,4'-Isopropylidenylbisphenol (auch bekannt als Bis-
phenol A) werden in der Praxis auch breit verwendet.
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[0026] Andere Klassen von Vernetzungsmitteln, die in den Zusammensetzungen der Erfindung verwendet
werden konnen, sind die Carbonat-blockierten Verbindungen, die in US-Patentschrift 5,728,773 beschrieben
sind, und die Monohydroxyfunktionellen Phenolverbindungen, die in US-Patentschrift 5,756,588 beschrieben
sind.

[0027] Fluoroaliphatische Sulfonamide kénnen den Zusammensetzungen der Erfindung auch zugegeben
werden, u.a. jene der Formel R.SO,NHR", wobei R" ein Alkylrest mit zum Beispiel von 1 bis 20 Kohlenstoffa-
tomen ist, vorzugsweise von 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, R; ein fluoroaliphatischer Rest ist, wie z.B. ein Per-
fluoralkylrest, zum Beispiel C_F,,.,, wobei n 1 bis 20 ist, oder ein Perfluorcycloalkylrest, zum Beispiel C F,,,
wobei n 3 bis 20 ist; solche Verbindungen sind zum Beispiel in US-Patentschrift 5,086,123 (Guenther u.a.) be-
schrieben. Das fluoroaliphatische Sulfonamid ist vorzugsweise ein Perfluoralkylsulfonamid und kann als ge-
trennte Verbindung oder als Anion der Organo-Onium-Verbindung zugegeben werden.

[0028] Fullstoffe kdnnen mit der Fluorpolymermischung vermischt werden, um die Formgebungseigenschaf-
ten und andere Eigenschaften zu verbessern. Wenn ein Fillstoff verwendet wird, dann kann er dem Vulkani-
sierungsrezept in Mengen von bis zu etwa 100 Teilen je hundert Gewichtsteilen der Mischung zugegeben wer-
den, vorzugsweise von etwa 15 bis 50 Teilen je hundert Gewichtsteilen der Mischung. Beispiele fir Fullstoffe,
welche verwendet werden kénnen, sind verstarkende ThermalruRe oder OfenrulRe oder nichtschwarze Pig-
mente mit relativ geringen Verstarkungseigenschaften wie Tone und Baryte.

[0029] Die Hartungsbeschleuniger und das oder die Vernetzungsmittel kbnnen der ungeharteten Polymermi-
schung in Form fein verteilter Feststoffe oder als Lésungen in Alkohol oder Keton-Lésungsmittel zugegeben
werden, indem die Materialien in die ungefillte Polymermischung gemischt werden. Derart vermischt kann die
ungefiillte Mischung im Allgemeinen fiir lange Zeit bei Raumtemperatur gelagert werden.

[0030] Vor dem Harten wird ein Saure-Akzeptor zu der ungeflllten Mischung gemischt, wonach die Lagerzeit
der Mischung begrenzter ist. Die Saure-Akzeptoren kdnnen anorganische oder Mischungen aus anorgani-
schen und organischen sein. Beispiele anorganischer Akzeptoren sind Magnesiumoxid, Bleioxid, Calciumoxid,
Calciumhydroxid, zweiwertiges Bleiphosphit, Zinkoxid, Bariumcarbonat, Strontiumhydroxid, Calciumcarbonat
usw. Organische Akzeptoren sind z.B. Epoxide, Natriumstearat und Magnesiumoxalat. Die bevorzugten Sau-
re-Akzeptoren sind Magnesiumoxid und Calciumhydroxid. Die Saure-Akzeptoren kénnen einzeln oder in Kom-
bination verwendet werden und werden vorzugsweise in Mengen im Bereich von etwa 2 bis 25 Teilen je 100
Gewichtsteilen der ungefillten Polymermischung verwendet. Alle Komponenten des Hartungssystems kénnen
vor ihrem Einbau in die ungefillte Polymermischung eingemischt werden, ohne den Umfang der Erfindung zu
verlassen.

[0031] Das oder die Vernetzungsmittel (also die gewahlte Gesamtmenge an Aryl-, Alkyl- oder Allyloxalat ge-
gebenenfalls zusammen mit herkdmmlichen Vernetzungsmitteln) und des Oniumsalzes liegen in der Zusam-
mensetzung in solchen relativen Mengen vor, dass die gewlinschte Hartung und/oder Formtrennung der Zu-
sammensetzung erzielt wird, wenn sie mit einem Saure-Akzeptor vermischt wird. Beispielhafte Anteile der
Komponenten des Hartungssystems sind die folgenden:

Saure-Akzeptor: 0,5 bis 40 phr
Oniumsalz: 0,2 bis 5 mmhr
Vernetzer: 0,3 bis 12 mmhr

[0032] Alle Mengen sind in Teilen je hundert Teilen der ungefllliten Polymermischung (abgekdirzt ,phr") oder
in Millimol je hundert Teilen der ungefllliten Polymermischung (abgekirzt ,mmhr") angegeben. Es versteht
sich, dass diese Anteile allgemeine Bereiche sind; die genaue Menge flr jede einzelne Hartungszeit und -tem-
peratur wird fir den Durchschnittsfachmann offensichtlich sein.

[0033] GemalR der vorlegenden Erfindung werden die gewlinschten Mengen der Kompoundierungsbestand-
teile und andere herkdmmliche Zusatzstoffe oder Bestandteile der unvulkanisierten ungeftllten Fluorkohlen-
stoffmischung zugegeben und damit innig vermischt oder kompoundiert, indem irgendeine der gewo6hnlichen
Gummi-Mischvorrichtungen wie Innenmischer (zum Beispiel Banbury-Mischer), Walzenmdihlen oder irgend-
welche andere bequeme Mischvorrichtungen angewendet wird. Fir beste Ergebnisse sollte die Temperatur
der Mischung in der Mischvorrichtung typischerweise nicht Uber etwa 120°C steigen. FUr eine effektive Hartung
ist es zu bevorzugen, die Komponenten und Zusatzstoffe wahrend des Mischens einheitlich Gber die Mischung
zu verteilen.
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[0034] Die Mischung wird dann verarbeitet und geformt, zum Beispiel durch Extrusion (zum Beispiel in die
Form eines Schlauchs oder einer Schlauchauskleidung) oder durch Formgebung (zum Beispiel in die Form ei-
nes Dichtungsrings). Der geformte Gegenstand kann dann erhitzt werden, um die Mischungszusammenset-
zung zu harten und einen geharteten Elastomergegenstand zu bilden.

[0035] Das Pressen der kompoundierten Mischung (also die Pressvulkanisation) wird gewéhnlich bei einer
Temperatur zwischen etwa 95°C und etwa 230°C, vorzugsweise zwischen etwa 150°C und etwa 205°C, fur
eine Zeitdauer von 1 Minute bis 15 Stunden, typischerweise von 5 Minuten bis 30 Minuten, durchgefihrt. Ge-
wohnlich wird an die kompoundierte Mischung in der Form ein Druck zwischen etwa 700 kPa und etwa 20600
kPa angelegt. Die Formen kénnen zuerst mit einem Trennmittel beschichtet und vorgebacken werden. Das ge-
formte Vulkanisat wird dann gewdhnlich bei einer Temperatur zwischen etwa 150°C und etwa 275°C, typischer-
weise bei etwa 232°C, fir eine Zeitdauer von etwa 2 Stunden bis 50 Stunden oder mehr, abhangig von der
Dicke des Querschnitts des Gegenstandes, nachgehartet (zum Beispiel im Ofen gehartet). Fur dicke Profile
wird die Temperatur wahrend der Nachhartung gewoéhnlich allmahlich vom unteren Grenzwert des Bereichs bis
auf die gewtlinschte Maximaltemperatur erhéht. Die angewendete Maximaltemperatur betragt vorzugsweise
etwa 260°C und wird fur etwa vier Stunden oder mehr auf diesem Wert gehalten. Die Zusammensetzungen
der vorliegenden Erfindung kdnnen verwendet werden, um Versiegelungen, O-Ringe, Dichtungen usw. zu for-
men.

BEISPIELE

[0036] Alle Reagenzien, die in den folgenden Beispielen verwendet wurden, sind erhaltlich von der Aldrich
Chemical Company Inc, Milwaukee, WI, solange nicht anders angegeben.

Testmethoden

[0037] In den folgenden Beispielen wurden die angegebenen Ergebnisse unter Anwendung der folgenden
Testmethoden erhalten:

Die Hartungsrheologie-Tests wurden an der ungeharteten kompoundierten Mischung unter Verwendung eines
Monsanto Moving Die Rheometer (MDR) Model 2000 gemal ASTM D 5289-93 bei 150°C, 177°C und 200°C
ohne Vorheizen fir die angegebene Zeit (60, 12 oder 6 Minuten) und mit einem 0,5°-Bogen durchgefihrt. Es
wurde das minimale Drehmoment (M, ) und das maximale Drehmoment (M) aufgezeichnet, also das hochste
erhaltene Drehmoment wahrend der angegebenen Zeitperiode, wenn kein Drehmomentplateau oder Drehmo-
mentmaximum erhalten wird. Ebenfalls aufgezeichnet wurden TS2 [die Zeit, in welcher das Drehmoment sich
um 2 Einheiten Gber M, erhéht], T50 [die Zeit, in welcher das Drehmoment M, + 0,5(M,, — M, ) erreicht] und T90
[die Zeit, in welcher das Drehmoment M, + 0,9(M,, — M, ) erreicht].

[0038] Die Reilfestigkeit, die ReiRdehnung und das Modul bei 100 Prozent Dehnung wurden unter Anwen-
dung der ASTM D 412-92¢ an Proben ermittelt, die mit ASTM Die D aus der Pressvulkanisations- oder Nach-
hartungsplatte geschnitten wurden. Die Einheiten sind in Megapascal (MPa) angegeben.

[0039] Der Druckverformungsrest wurde durch ASTM 395-89 Methode B mit 0,139 Inch (3,5 mm) ermittelt.
Nach der Nachhartung wurden die O-Ringe fur 70 Stunden bei 200°C komprimiert. Die Ergebnisse sind in Pro-
zent angegeben.

[0040] Die folgenden Oxalat-blockierten Bisphenole wurden als Vernetzungsmittel in den folgenden Beispie-
len verwendet.

Beispiel 1 — Synthese des Oxalats A
Bisphenol-AF-bis(ethyloxalat)
o
CH,CHZ-O-CI!‘-_C-O-Z-O;C”-CJO-CHZCH3
Z = Bisphenol-AF-Rest

[0041] Ein Glas-Rundkolben wurde mit einem Ruhrstabchen, einem Rickflusskihler und einem Thermome-
ter ausgestattet. Der Kolben wurde mit 17 Gramm 4,4'-Hexafluorisopropylidendiphenol (Bisphenol AF), 100 mi
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Methylenchlorid und 14 ml Triethylamin geflllt. Die Reaktionsldsung wurde bei Raumtemperatur gerihrt, bis
das Bisphenol AF aufgeldst war. Fliinfzehn Gramm Ethyloxalylchlorid wurden dem Reaktionsgemisch langsam
unter Ruhren zugegeben. Etwas weilRer Niederschlag erschien in der Lésung, von dem angenommen wurde,
dass es sich um Ammoniumchloridsalz handelte. Die L6sung wurde fur 2 bis 3 Stunden gerihrt. Der weile
Feststoff wurde abfiltriert und dann mit einer geringen Menge Methylenchlorid gewaschen. Das Filtrat und das
gewaschene Methylenchlorid wurden kombiniert und mit kaltem Wasser (4 x 150 ml) und 150 ml 0,3 N HCL
gewaschen, und das gewaschene Filtrat wurde lber Nacht tber MgSO, getrocknet. Das MgSO,-Salz wurde
abfiltriert und mit etwa 30 ml Methylenchlorid gewaschen. Das Lésungsmittel wurde mit einem Rotationsver-
dampfer entfernt, und der resultierende weif3e Feststoff wurde unter Vakuum weiter getrocknet, wodurch 24,9
Gramm (92 Prozent Ausbeute) des erwarteten Produktes verblieben. '"HNMR (400 MHz, CDCl,); 7,45 (d, J =
36 Hz, 4H); 7,26 (d, J = 36 Hz, 4H); 4,43 (q, J = 18 Hz, 4H); 1,42 (t, J = 18 Hz, 6H); "FNMR (376 MHz, CDCl,);
—64,4 (s, 6F).

Synthese des Bisphenol-AF-bisoxalylchlorid-Adddukts

(Bisphenol-AF-bisoxalylchlorids)

NI

C1-C-C-0-Z0-C-C-Cl
Z = Bisphenol-AF-Rest

[0042] Bisphenol AF (50 Gramm, 148,8 mmol) und Dichlorethan (625 Gramm) wurden in einen Kolben gege-
ben, an dem eine Fraktionierkolonne und ein Destillieraufsatz, der mit einem NaOH-Gasspliler verbunden war,
angebracht waren. Stickstoff wurde in Blasen durch das Reaktionsgefald aufsteigen gelassen. Hierzu wurde
Oxalylchlorid (145 Gramm, 1,141 Mol) hinzugegeben. Das Gemisch wurde zum Riickfluss erhitzt (ca. 90°C),
unter alle Komponenten wurden aufgeldst. Die Reaktion lief fiir 6 Stunden bei dieser Temperatur ab, wobei die
N,-Begasung das HCI entfernte. Als die Reaktion beendet war, wurde die N,-Begasung gestoppt, und das L&-
sungsmittel und restliches Oxalylchlorid wurden abdestilliert. Dies fiihrte zu einer orangefarbenen Flissigkeit,
welche unter Vakuum weiter abgezogen wurde, wobei das Material kristallisierte. Das Produkt betrug isoliert
76,9 (100 Prozent Ausbeute). '"HNMR (500 MHz, CDCl,); 7,50 (d, J = 34 Hz, 4H); 7,32 ppm (d, J = 36 Hz, 4H);
FNMR (470 MHz, CDCl,); 64,324 ppm (s, 6F).

Beispiel 2 — Synthese des Oxalats B

Bisphenol-AF-bis(propyloxalat)

-

T

Z = Bisphenol-AF-Rest

[0043] Ein Glas-Rundkolben wurde mit einem Rihrstabchen, einem Ruckflusskiihler und einem Thermome-
ter ausgestattet. In den Kolben wurden Bisphenol-AF-bisoxalylchlorid (10,0 Gramm, 19,3 mmol) und 80 ml Me-
thylenchlorid gegeben, die Lésung wurde mit einem Trockeneis/Isopropanol/Wasser-Bad auf —-35°C abgekdihlt.
Der L6sung wurde langsam trockenes n-Propanol (2,4 Gramm, 40 mmol) in 25 ml CH,CI, zugegeben. Nach
Beendigung der Zugabe lief die Reaktion weiter fiir 1 Stunde bei —35°C und fiir 2 Stunden bei Raumtemperatur
ab. Dann wurde die Reaktionsldsung durch Destillation unter verringertem Druck konzentriert, so dass sich
eine viskose Flissigkeit ergab, und die viskose Flissigkeit wurde verfestigt, so dass man 10,9 Gramm des er-
warteten Produktes in 100-prozentiger Ausbeute erhielt. 'HNMR (500 MHz, CDCl,); 7,40 (d, J = 36 Hz, 4H);
7,19 (d, J = 36 Hz); 4,23 (t, J = 18 Hz, 4H); 1,67 (6 Splits, J = 18 Hz, 4H); 0,8 ppm (t, J = 18 Hz, 6H); "F (470
MHz, CDCl,); —64,35 (s, 6F).
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Beispiel 3 — Synthese des Oxalats C

Synthese von Bisphenol-AF-oxalat-Oligomeren

‘00 . 00
il I
HO-Z-(0-C-C-0-2-),0-C-C-0-Z-OH
Z = Bisphenol-AF-Rest

[0044] Bisphenol AF (70 Gramm, 208 mmol) und Dichlorethan (509 Gramm) wurden in den oben beschrie-
benen Reaktionskolben gegeben. Zu der Losung wurde Oxalylchlorid (32,79 Gramm, 258,33 mmol) in 50
Gramm Dichlorethan gegeben. Die Reaktion lief unter N,-Begasung fiir etwa 7 Stunden bei ca. 80°C ab. Dann
wurde weiteres Oxalylchlorid (1,35 Gramm, 10,82 mmol) hinzugegeben und fiir weitere 2,5 Stunden zur Reak-
tion gebracht. Die Reaktion lief weiter ab, und schlief3lich fielen aus der Lésung weilde Feststoffe aus. Das Lo-
sungsmittel wurde an einem Rotationsverdampfer abgezogen, mit Heptan gewaschen und wieder getrocknet.
Das Produkt war ein harter weifer Feststoff. 'HNMR (400 MHz, d-Aceton); 7,50-7,30 (m, 50H); 7,10 (m, 1,5H);
6,80 (m, 1,5H); 6,16 ppm (s, 1H); "*FNMR (376 MHz, d-Aceton); —63,44 (s, 5,2F); 63,6 ppm (s, 0,8F).

Beispiel 4 — Synthese des Oxalats D

Bisphenol-AF-bis(4-chlorphenyloxalat)

CLCH;-0-C-C-0-Z0-C-C-0-CH;-Cl
Z = Bisphenol-AF-Rest

[0045] Uber das oben beschriebene Verfahren wurde Bisphenol-AF-bisoxalylchlorid (10,0 Gramm, 19,3
mmol) in in 80 ml Methylenchlorid mit 4-Chlorphenol (5,0 Gramm, 38 mmol) in 20 ml Methylenchlorid bei —20°C
zur Reaktion gebracht. Nach der Zugabe wurde die Reaktionslésung Gber Nacht zum Rucklauf erhitzt. Dann
wurde das Reaktionsgemisch konzentriert, so dass man 13,3 Gramm des gewUlinschten Produktes erhielt (100
Prozent Ausbeute). 'HNMR (400 MHz, CDCl,); 7,42 (d, J = 36 Hz, 4H); 7,26 (d, J = 36 Hz, 4H); 7,22 (d, J = 36
Hz, 4H); 7,16 ppm (d, J = 36 Hz, 4H); FNMR (376 MHz, CDCl,); -64,3 ppm (s, 6F).

Beispiel 5 — Synthese des Oxalats E

Bisphenol-AF-bis(phenyloxalat)

C6H5-O-C-C-O-Z-O-C-C-O-C,H,
Z = Bisphenol-AF-Rest

[0046] Uber das oben beschriebene Verfahren wurde Bisphenol-AF-bisoxalylchlorid (4,4 Gramm, 8,5 mmol)
in 60 ml Methylenchlorid mit Phenol (1,6 Gramm, 17,0 mmol) in 40 ml Methylenchlorid bei —-40°C zur Reaktion
gebracht. Nach der Zugabe liel3 man die Reaktionslésung unter Stickstoffatmosphére tGber Nacht am Ruck-
flusskiihler schwach kochen. Die Reaktionslésung wurde konzentriert, so dass man 5,4 Gramm des ge-
wiinschten Produktes erhielt (100 Prozent Ausbeute). '"HNMR (500 MHz, CDCL,); 7,43 (d, J = 36 Hz, 4H); 7,39
(d, J = 36 Hz, 4H); 7,23 (m, 6H); 7,20 ppm (d, J = 36 Hz, 4H); FNMR (470 MHz, CDCl,); -64,33 ppm (s, 6F).

Beispiel 6 — Synthese des Oxalats F
Bisphenol-AF-bis(isopropyloxalat)

0 - ~3

iy

| i , :
(CH;),CH-0-C-C-0-Z-0-C-C-0-CH(CH,),

Z = Bisphenol-AF-Rest
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[0047] Uber das oben beschriebene Verfahren wurde Bisphenol-AF-bisoxalylchlorid (10,0 Gramm, 19,3
mmol) in 80 ml Methylenchlorid mit einer Methylenchlorid-L6sung zur Reaktion gebracht, die vorgetrocknetes
Isopropanol (2,4 Gramm, 40 mmol) enthielt, so dass man das gewunschte Produkt erhielt (10,2 Gramm, 94
Prozent). '"HNMR (400 MHz, CDCl,); 7,38 (d, J = 36 Hz, 4H); 7,18 (d, J = 36 Hz, 4H); 5,18 (7 Splits, J = 28 Hz,
2H); 1,27 (d, J = 28 Hz, 12H); FNMR (376 MHz, CDCl,); —-64,37 ppm (s, 6F).

Beispiel 7 — Synthese des Oxalats G

Bisphenol-AF-bis(octyloxalat)

aa;(aa,')',-oji;o-zo-c-co-(ca,),dl,

Z = Bisphenol-AF-Rest

[0048] Bisphenol-AF-bisoxalylchlorid (10,2 Gramm, 19,72 mmol) wurde in Dichlorethan (23 Gramm) gel6st.
n-Octanol (5,14 Gramm, 39,53 mmol) wurde mit Dichlorethan (40 Gramm) vermischt. Die Alkohollésung wurde
dem Dichlorethan langsam unter Riihren und Kiihlen zugegeben. Die Temperatur wurde fiir 2 Stunden auf
10°C bis 15°C belassen. Man liel3 die Reaktion Gber Nacht bei Raumtemperatur fortschreiten. Das Produkt
wurde durch Rotationsverdampfung und weitere Verdampfung unter Vakuum erhalten, so dass man 13,8
Gramm (100 Prozent Ausbeute) einer hellen strohfarbenen viskosen Flissigkeit erhielt. 'HNMR (400 MHz,
CDCl,); 7,45 (d, J = 36 Hz, 4H); 7,25 (d, J = 36 Hz, 4H); 4,38 (t, J = 18 Hz, 4H); 1,8 (Quintett, J = 18 Hz, 4H);
1,5-1,2 (m, 20H); 0,9 ppm (t, J = 18 Hz, 6H), ""FNMR (376 MHz, CDCL,); -64,42 ppm (s, 6F).

[0049] Die folgenden Onium-Katalysatoren wurden in den untenstehenden Beispielen verwendet. Onium A
ist Tributyl(2-methoxy)propylphosphoniumchlorid, Onium B ist Carboxylethyltributylphosphoniumchlorid.

Mischungstyp

[0050] Kommerziell erhaltliche Fluorpolymermischungen wurden mit den oben hergestellten Verbindungen
und den verschiedenen anderen Bestandteilen kompoundiert und gehartet. Dann wurden die Hartungsrheolo-
gie und die physikalischen Eigenschaften der geharteten Zusammensetzung ermittelt. Mischung A war ein Co-
polymer, welches, sofern nicht anders angegeben, eine Mooney-Viskositat von 38 aufwies, und nominelle Ge-
wichtsprozentsatze der copolymerisierten Einheiten aufwies, die aus 60 Gewichtsprozent Vinylidenfluorid und
40 Gewichtsprozent Hexafluorpropen stammten. Mischung B war ein Terpolymer mit nominellen Gewichtspro-
zentsatzen der copolymerisierten Einheiten, die aus 44,5 Gewichtsprozent Vinylidenfluorid, 31,2 Gewichtspro-
zent Hexafluorpropen und 24,3 Gewichtsprozent Tetrafluorethylen stammten, und mit einer nominellen Moo-
ney-Viskositat von 75. Einige Additive, wie zum Beispiel Vulkanisationsmittel, sind in Gréen in Millimol je hun-
dert Teilen der Mischung (mmbhr) aufgelistet. Andere Additive sind in Gramm aufgelistet. Die Prozentsatze sind
in Gewichtsprozent, sofern nicht anders angegeben.

[0051] In Tabelle 1 sind die Zusammensetzung der Beispiele 8 bis 16 angegeben. Eine Reihe (Beispiele 8 bis
14) von Oxalat-blockierten Bisphenol-AF-Derivaten wurde in gleichen molaren Mengen der Mischung A kom-
poundiert. In Vergleichsbeispiel 1 wird zur Kontrolle ein unblockiertes Bisphenol AF verwendet. Beispiel 15 und
Vergleichsbeispiel 2 zeigen die Wirkung der Verwendung anderer Onium-Katalysatoren.

[0052] Die Rheologiedaten in Tabelle 2 zeigen die Hartungskinetik fir die Zusammensetzungen, die Oxa-
lat-blockierte Verbindungen enthalten, im Vergleich zu jenen, die unblockierte Bisphenolverbindungen enthal-
ten. Die Daten zeigen, dass die Oxalat-blockierten Verbindungen die Hartung der Fluorpolymer-Zusammen-
setzungen bei niedrigeren Temperaturen verzdégern und die Zusammensetzungen dann bei hdheren Tempe-
raturen harten lassen.

[0053] Das Vergleichsbeispiel 1 zeigt die Kinetik einer Zusammensetzung bei 150°C, wenn Bisphenol AF als
Vernetzungsmittel verwendet wird. Die Hartung ist nach 3,2 Minuten (T90, Vergleichsbeispiel 1) im Wesentli-
chen beendet. Im Gegensatz dazu zeigen die Oxalat-blockierten Verbindungen (Beispiele 8 bis 14), dass die
Hartungszeit, dass die Hartungszeit der Fluorpolymer-Zusammmensetzung in Abhangigkeit von der speziellen
verwendeten Oxalat-blockierten Verbindung auf 22 bis 58 Minuten ausgedehnt werden kann. Die Daten fir das
maximale Drehmoment zeigen, dass die Oxalatverbindungen eine vergleichbare Hartung der Zusammenset-
zung bieten, verglichen mit den Zusammensetzungen, die zur Kontrolle Bisphenol AF enthalten. Die Rheolo-
giedaten zeigen, dass eine vollstandige Hartung der Zusammensetzungen der Erfindung in 2 bis 4 Minuten bei
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200°C erhalten werden kann.

[0054] Die Beispiele 15 und 16 und die Vergleichsbeispiele 2 und 3 zeigen, dass ahnliche Ergebnisse wie jene
oben beschriebenen erhalten werden kénnen, wenn ein anderer Katalysator und eine andere Fluorpolymermi-
schung verwendet werden.

[0055] In Tabelle 3 sind die physikalischen Eigenschaften fiir die Beispiele der Tabelle 1 dargestellt.
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[0056] In Tabelle 4 sind die Zusammensetzungen der Beispiele 17 bis 20 angegeben. Diese Versuche zeigen
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Hartung der Zusammensetzung bei einer Temperatur von 200°C sorgt.
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die Wirkung der Veranderung des Verhaltnisses des Oniumsalzes zur Oxalat-blockierten Verbindung fir das
Ethyloxalat-blockierte Bisphenol. Die Rheologiedaten in Tabelle 5 zeigen, dass die Oxalat-blockierte Verbin-
dung die Hartung der Zusammensetzung bei einer Temperatur von 150°C verzdgert, aber fur eine schnelle

TABELLE 4

Beisp. 17 |Beisp. 18 |Beisp. 19 |Beisp. 20
Mischung A (100 100 100 100
Ca (OH) » 6 6 6 6
(9)
MgO (g) 3 3 3 3
Ruf? (g) 30 30 30 30
Onium Al- - - 1,5
(mmhr)
Onium B|{1,20 1,80 2,16 -
(mmhr)
Oxalat A{6,25 6,25 6,25 6,25
(mmhr)

[0057] In Tabelle 5 sind die Rheologiedaten fir die in Tabelle 4 beschriebenen Proben dargestellt.

TABELLE 5
Hartungstemp. |[Beisp. 17 |Beisp. 18 |[Beisp. 19 |Beisp. 20
150 -°c, 60
Minuten
Minimales - - 1,11 1,15
Drehmoment (0,125) (0,130)
(in-1b) (J)
Maximales - - 25,04 22,87
Drehmoment (2,82) (2,58)
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(in-1b) (J)

TS, (Minuten) |- - 30,05 35,04
T50 (Minuten) |- - 36,46 42,69
T90 (Minuten) |- - 51,89 55,09
MDR Beisp. 17 |Beisp. 18 |Beisp. 19 |Beisp. 20
177 °C,

12 Minuten

Minimales |- - 0,48 1,15
Drehmoment (0,054) (0,130)
(in-1b) (J)

Maximales |- - 24,22 24,09
Drehmoment (2,73) (2,72)
(in-1b) (J)

TS, - - 5,84 5,4
(Minuten)

T50 - - 7,44 7,12
(Minuten)

T90 - - 9,64 9,73
(Minuten)

MDR Beisp. 17 |Beisp. 18 |[Beisp. 19 |Beisp. 20
200 °cC,

6 Minuten

Minimales |0,31 0,31 0,30 0,35
Drehmoment | (0, 035) (0,035) (0,034) (0,040)
(in-1b) (J)

Maximales [21,33 23,7 23,76 23,34
Drehmoment | (2,41) (2,67) (2,68) (2,63)
(in-1b) (J)

TS, 7,81 2,67 1,99 1,70
(Minuten)

T50 10,47 3,59 2,65 2,33
(Minuten)

T90 15,31 5,43 4,04 3,45
(Minuten)

[0058] In Tabelle 6 sind die mechanischen Eigenschaften fiir Beispiel 20 und Vergleichsbeispiel 4 dargestellt.
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TABELLE 6
Beispiele Beispiel 20 Vergleichsbeispiel
4
Zugfestigkeit, psi|1919 (13,22) 1960 (13,50)
(MPa)
Dehnung, Prozent 125 180
Modul, psi (MPa) 1478 (10,2) 1000 (6,88)
Druckverformungsrest, |17 16
Prozent

Synthese des Bisphenol-A-bisoxalylchlorid-Derivats

nn | ]
C—C—C~0—2—0—C—C—Cl
Z = Bisphenol-A-Rest

[0059] Die Reaktion wurde unter den Bedingungen durchgefiihrt, die oben fir die Herstellung des Bisphe-
nol-AF-bisoxalylchlorid-Addukts (Bisphenol-AF-bisoxalylchlorids) beschrieben wurden.

[0060] Bisphenol A (40,2 Gramm, 176,09 mmol) und Dichlorethan (627 Gramm) wurden in einen Reaktions-
kolben gegeben, und Oxalylchlorid (147,5 Gramm, 1,162 mmol) wurde hinzugegeben. Das Reaktionsgemisch
wurde zum Sieden unter Riickfluss (ca. 100°C bis 110°C) erhitzt. Das Reaktionsgemisch wurde mit Stickstoff
gespdlt, und man liel es 3 Stunden 45 Minuten reagieren, wonach die Reaktion nach einer NMR-Analyse als
beendet erschien. Nun wurden das Lésungsmittel und berschiissiges Oxalylchlorid durch Destillation ent-
fernt. Das Losungsmittel wurde unter Verwendung eines Rotationsverdampfers weiter entfernt, so dass man
70,05 Gramm (104 Prozent Ausbeute) eines orangefarbenen kristallinen Feststoffs erhielt. 'HNMR (400 MHz,
CDCl,): 7,3 (d, J ~ 50 Hz, 4H); 7,15 (d, J ~ 50 Hz, 4H), 1,7 (s, 6H).

Beispiel 21 — Synthese des Oxalats H
Bisphenol-A-bis(isopropyloxalat)

(CHy),CH-0-CC-0-Z-0-C-C-O-CH(CH,),
Z = Bisphenol-A-Rest
[0061] Wie oben beschrieben wurde Bisphenol-A-bisoxalylchlorid (12,0 Gramm, 29,4 mmol) in 80 ml Methy-
lenchlorid mit 15 ml einer Methylenchlorid-Losung zur Reaktion gebracht, die vorgetrocknetes Isopropanol (3,6
Gramm, 60 mmol) enthielt, so dass man das gewtinschte Produkt erhielt (13,3 Gramm, 99 Prozent). 'HNMR
(400 MHz, CDCl,); 7,19 (d, J = 36 Hz, 4H); 7,02 (d, J = 36 Hz, 4H); 5,18 (7 Splits, J = 28 Hz, 2H); 1,34 (d, J =
28 Hz, 12H).

Beispiel 22 — Synthese des Oxalats |

Bisphenol-A-bis(n-propyloxalat)

CHyCH;CHy-0-C-C-O-Z-O-C-C-O-CH,CH,CH,

Z = Bisphenol-A-Rest
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[0062] Wie oben beschrieben wurde Bisphenol-A-bisoxalylchlorid (12,0 Gramm, 29,4 mmol) in 80 ml Methy-
lenchlorid mit 15 ml einer Methylenchlorid-Lésung zur Reaktion gebracht, die vorgetrocknetes n-Propanol (3,6
Gramm, 60 mmol) enthielt, so dass man das gewiinschte Produkt erhielt (13,1 Gramm, 98 Prozent). 'HNMR
(400 MHz, CDCl,); 7,22 (d, J = 36 Hz, 4H); 7,08 (d, J = 36 Hz, 4H); 4,32 (t, J = 28 Hz, 4H); 1,80 (6 Splits, J =
28 Hz, 4H); 1,0 (t, J = 28 Hz, 6H).

Beispiel 23 — Synthese des Oxalats J
Bisphenol-A-bis(phenyloxalat)

CeHs-0-C-C-0-Z-0-C-C-O-CHs
Z = Bisphenol-A-Rest
[0063] Wie oben beschrieben wurde Bisphenol-A-bisoxalylchlorid (12,5 Gramm, 30,6 mmol) in 80 ml Methy-
lenchlorid mit 20 ml einer Methylenchlorid-Lésung zur Reaktion gebracht, die Phenol (5,3 Gramm, 63,0 mmol)
enthielt, so dass man das gew(inschte Produkt erhielt (15,3 Gramm, 99 Prozent). 'HNMR (400 MHz, CDCL,);
7,39 bis 7,12 (m, 18H).
[0064] Tabelle 7 gibt die Zusammensetzungen der Beispiele 24 bis 26 an. In Tabelle 8 sind die Rheologieda-

ten fur die Beispiele 24 bis 26 dargestellt, und in Tabelle 9 sind die Physikalischen Daten fir die Beispiele 24
bis 26 dargestellt.

TABELLE 7
Vergleichsbeispiel Beispiel |[Beispiel [Beispiel
5 24 25 26
Mischung |[100 100 100 100
A (9)
Ca (OH) , ) 6 6 6
(9)
Mgo (g) 3 3 3 3
Rufy (g) 30 30 30 30
Onium All,5 1,5 1,5 1,5
(mmhx)
Bisphenol |6, 0
A (mmhr)
Oxalat H 6,0
(mmhr)
Oxalat I 6,0
(mmhr)
Oxalat J . 6,0
(mmhr)
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TABELLE 8
Hirtungstemp. |Vergl. - Beisp. 24 |Beisp. 25 |Beisp. 26
150 °C, 60 |Beisp. 5
Minuten
Minimales 1,87 1,81 1,67 1,86
Drehmoment (0,211) (0,204) (0,188) (0,209)
(in-1b) (J)
Maximales 21,18 24,68 30,55 17,43
Drehmoment (2,39) (2,78) (3,44) (1,97)
(in-1b) (J)
TS, (Minuten) |1,38 22,31 46,09 13,24
T50 (Minuten) |2,22 31,96 58,3 114,91
T90 (Minuten) |3,72 45,97 74,68 19,85
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MDR Vergl. - Beisp. 24 |Beisp. 25 |Beisp. 26
177 °¢C, Beisp. 5
12 Minuten
Minimales |1,32 1,08 0,95 1,18
Drehmoment | (0,149) (0,122) (0,107) (0,133)
(in-1b) (J)
Maximales 18,59 21,14 26,72 15,68
Drehmoment | (2,10) (2,39) (3,01) (1,76)
(in-1b) (J)
TS, 0,53 7,38 7,79 3,43
(Minuten)
T50 0,71 9,57 10,44 4,16
(Minuten)
TSO 1,13 13,64 14,07 6,95
(Minuten)
MDR Vergl. - Beisp. 24 |Beisp. 25 |Beisp. 26
200 °cC, Beisp. 5
6 Minuten
Minimales (1,42 0,75 10,65 0,82
Drehmoment | (0,160) (0,084) (0,073) (0,093)
(in-1b) (J)
Maximales |17,05 19,57 24,54 13,7
Drehmoment | (1,92) (2,21) (2,77) (1,545)
(in-1b) (J)
TS, 0,32 2,05 2,22 1,49
(Minuten)
T50 0,40 2,81 3,29 1,91
(Minuten)
TS0 0,60 4,19 4,54 4,21
(Minuten)
TABELLE 9

Probe Vergl.- |Beisp. |[Beisp. Beisp.

Beisp. 5|24 25 26
Zugfestigkeit, psij13,0 14,6 13,7 12,8
(MPa)
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Dehnung, Prozent 190 184 174 299
Modul, psi (MPa) 5,53 5,51 5,66 3,05
Shore A 76 72 76 70
Druckverformungsrest, |30, 2 26,8 26 47,8
Prozent

[0065] Verschiedene Modifikationen und Veranderungen der vorliegenden Erfindung werden fiir den Fach-
mann offensichtlich sein, ohne den Umfang und den Gedanken der vorliegenden Erfindung zu verlassen, und
es versteht sich, dass die vorliegende Erfindung nicht falschlicherweise auf die hier vorgestellten Ausfuhrungs-
beispiele beschrankt werden soll.

Patentanspriiche

1. Stoffzusammensetzung, umfassend eine Oxalat-blockierte Verbindung der Formel:

‘o0 .- oo

o 0
(RO-—C——C—-}HO—-—Z—-O—G—C--C—-'OR) N

n

wobei Z eine Arylen- oder Polyarylengruppe ist;

R eine Arylgruppe oder eine Alkylgruppe ist; und

n und n' jeweils unabhangig als 0 oder 1 gewahlt werden, mit der MalRgabe, dass mindestens eines von n und
n' 1 ist, und dass, wenn entweder n oder n' 0 ist, der entsprechende Teil der Z-O-Komponente einen endstan-
digen Wasserstoff aufweist (d.h., die entsprechende Endgruppe ist -Z-OH) oder ein endstandiges Metall- oder
Nichtmetall-Kation aufweist.

2. Stoffzusammensetzung nach Anspruch 1, wobei Z eine Polyphenylengruppe der Formel

ist, wobei A ein bifunktioneller aliphatischer, cycloaliphatischer oder aromatischer Rest mit 1 bis 13 Kohlenstoff-
atomen oder ein Thio-, Oxy-, Carbonyl- oder Sulfonylrest ist, A gegebenenfalls mit mindestens einem Chlor-
oder Fluoratom substituiert ist, und x 0 oder 1 ist.

3. Stoffzusammensetzung nach Anspruch 2, wobei A ein bifunktioneller aliphatischer Rest ist.

4. Stoffzusammensetzung nach Anspruch 3, wobei der bifunktionelle aliphatische Rest mit mindestens ei-
nem Fluoratom substituiert ist.

5. Stoffzusammensetzung nach Anspruch 3, wobei R eine Phenyl-, substituierte Phenyl- oder eine Alkyl-
oder substituierte Alkylgruppe mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen ist.

6. Stoffzusammensetzung nach Anspruch 5 oder Zusammensetzung nach Anspruch 1, wobei die Alkyl-
oder substituierte Alkylgruppe Ethyl, Propyl, Isopropyl oder Octyl ist.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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