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Beschreibung
Technisches Gebiet

[0001] Die Erfindung bezieht sich auf Fluor-enthaltendes Terpolymer, und insbesondere auf ein Terpolymer
der Tetrafluorethylen-perfluor(alkylvinylether)-Reihe mit ausgezeichneter Transparenz und Festigkeit sowohl
bei gewodhnlicher Temperatur als auch bei erhdhter Temperatur, wenn es erwarmt wurde.

Stand der Technik

[0002] Verschiedene Tetrafluorethylen-perfluor(alkylvinylether)-Copolymere waren bis dato gut bekannt, und
insbesondere Tetrafluorethylen-perfluor(methylvinylether)-Copolymer und Tetrafluorethylen-perfluor(propylvi-
nylether)-Copolymer wurden gerne verwendet.

[0003] Im Fall von Tetrafluorethylen-perfluor(methylvinylether)-Copolymer, ist die Copolymerisierbarkeit von
Perfluor(methylvinylether) mit Tetrafluorethylen zufriedenstellend, aber die intermolekulare Wechselwirkung
von Seitenketten-Methoxygruppen per se des Copolymers ist so schwach, dass es schwierig ist, Formteile mit
zufriedenstellender mechanischer Festigkeit zu erhalten. Das heif3t, bei Vergleich mit Tetrafluorethylen-perflu-
or(propylvinylether)-Copolymer ist die mechanische Festigkeit unter den Bedingungen des gleichen Perflu-
or(alkylvinylether)-Gehalts und der gleichen spezifischen Schmelzviskositat nicht besser.

[0004] Im Fall von Tetrafluorethylen-perfluor(propylvinylether)-Copolymer ist andererseits die Copolymerisier-
barkeit von Perfluor(propylvinylether) mit Tetrafluorethylen so gering, dass es schwierig ist, den Copolymerisa-
tionsanteil von Perfluor(propylvinylether) zu erhéhen, und somit werden gemeinhin Copolymere mit etwa 3
Gew.-% Perfluor(propylvinylether)-Gehalt verwendet. Daher hat das Copolymer eine ausgezeichnete chemi-
sche Stabilitat, hat aber eine geringe Transparenz aufgrund der Kristallinitat.

[0005] Selbst wenn der Comonomergehalt an Perfluor(propylvinylether) in dem Copolymer auf etwa 16
Gew.-% erhoht werden kdnnte, wiirde die Zusammensetzung, wegen der geringen Copolymerisierbarkeit des
Vinylethers mit dem Tetrafluorethylen, heterogen werden und auch das Molekulargewicht wirde nicht erhéht
werden. Somit ist es schwierig, Formteile mit zufriedenstellender mechanischer Festigkeit und ausgezeichne-
ter Transparenz zu erhalten.

[0006] Es ist gut bekannt, dass Tetrafluorethylen-perfluor(ethylvinylether)-Copolymer eine ausgezeichnete
Transparenz und Biegeermidungsbestandigkeit aufweist.

[0007] Wie in Beispielen von JP-B-48-20788 offenbart, kann ein Copolymer mit zufriedenstellender mechani-
scher Festigkeit nicht erhalten werden, wenn der Comonomergehalt an Perfluor(ethylvinylether) in dem Copo-
lymer nicht mehr als 3 Gew.-% ist. Das bedeutet, dass im Fall eines geringen Comonomergehalts an Perflu-
or(ethylvinylether) die intermolekulare Wechselwirkung von Seitenketten-Ethoxygruppen per se des Copoly-
mers so schwach ist, dass keine zufriedenstellende mechanische Festigkeit erhalten werden kann.

[0008] Auch kann, wie in Beispielen von JP-A-7-126329 offenbart, selbst wenn der Comonomergehalt an Per-
fluor(ethylvinylether) 7 Gew.-% ist und die spezifische Schmelzviskositat hoch ist, keine hohe mechanische
Festigkeit erhalten werden, obgleich eine hohe Biegeermidungsbestandigkeit erhalten werden kann.

[0009] Das bedeutet auch, dass in einem Bereich von geringen Comonomergehalten an Perfluor(ethylvinyl-
ether) der Beitrag von Seitenketten-Ethoxygruppen zu der Hauptkette des Copolymers so gering ist, dass kei-
ne zufriedenstellende mechanische Festigkeit erhalten werden kann.

[0010] WO 97-07147 offenbart ein Tetrafluorethylen-perfluor(ethylvinylether)-Copolymer mit einem Comono-
mergehalt ber 17 Gew.-%, wo Erweichung bei einem héheren Comonomergehalt von 17 Gew.-% stattfindet,
so dass kein Copolymer mit zufriedenstellender mechanischer Festigkeit erhalten sein wird. In diesem Fall wird
das Copolymer durch Emulsionspolymerisation wie im Fall des vorgenannten JP-B-48-20788 hergestellt, und
somit wird das Formteil durch farbende Einflisse aufgrund von instabilen, von zurtickbleibendem Emulgator
und Ammoniumpersulfat herstammenden endstandigen Gruppen, verfarbt, welches eine betrachtliche Trans-
parenzverringerung ergibt.

[0011] Des Weiteren offenbart JP-A-2001-500906 eine Verbesserung an Transparenz durch Erhéhung des
Comonomergehalts an Perfluor(ethylvinylether) auf 38 Gew.-% oder mehr, aber keine zufriedenstellende me-
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chanische Festigkeit wird erhalten. In diesem Fall wird das Copolymer durch Emulsionspolymerisation herge-
stellt, und somit sind die vorgenannten Nachteile unvermeidbar. Ein Terpolymer aus Tetrafluorethylen-perflu-
or(ethylvinylether)-perfluor(methylvinylether) ist auch in der vorgenannten JP-A-2001-500906 Veréffentlichung
offenbart. Auch ist in diesem Fall die intermolekulare Wechselwirkung von Seitenketten-Methoxygruppen per
se des Terpolymers so schwach, dass der Beitrag des dritten Monomers Perfluor(methylvinylether) zu einer
Erhéhung der mechanischen Festigkeit selbst bei 18 Gew.-% Comonomergehalt nicht feststellbar ist, oder es
wird eher die mechanische Festigkeit verschlechtert.

[0012] Das heifdt, im Fall eines Copolymers aus Tetrafluorethylen mit Perfluor(propylvinylether), Perflu-
or(ethylvinylether) oder Perfluor(methylvinylether) ist es schwierig, gleichzeitig ausgezeichnete Transparenz
und mechanische Festigkeit zu erhalten.

Offenbarung der Erfindung

[0013] Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein Copolymer aus Tetrafluorethylen mit Perfluor(al-
kylvinylethern) mit ausgezeichneter Transparenz und mechanischer Festigkeit sowohl bei gewdhnlicher Tem-
peratur als auch bei erhdhter Temperatur, wenn es erwarmt wurde, bereitzustellen.

[0014] Diese Aufgabe der vorliegenden Erfindung kann erzielt werden durch ein Fluor-enthaltendes Terpoly-
mer, welches 20-98 Gew.-% Tetrafluorethylen, 1-40 Gew.-% Perfluor(ethylvinylether) und 1-40 Gew.-% Per-
fluor(propylvinylether) umfasst und eine spezifische Schmelzviskositat von 0,1 x 10°~110 x 10° Pa's (372°C)
hat.

[0015] Das Fluor-enthaltende Terpolymer weist vorzugsweise ein Comonomergewichtsverhaltnis von Perflu-
or(propylvinylether) zu Perfluor(ethylvinylether) von 1,0 oder mehr auf.

[0016] Das Fluor-enthaltende Terpolymer umfasst 20-98 Gew.-%, vorzugsweise 45-98 Gew.-% Tetrafluore-
thylen, 1-40 Gew.-%, vorzugsweise 1-25 Gew.-% Perfluor(ethylvinylether) und 1-40 Gew.-%, vorzugsweise
1-30 Gew.-% Perfluor(propylvinylether).

[0017] Unterhalb des vorgenannten unteren Grenzcomonomergehalts an Perfluor(ethylvinylether) wird die
Lichtdurchlassigkeit verringert sein, wohingegen oberhalb des vorgenannten oberen Grenzcomonomergehalts
davon das Terpolymer erweicht sein wird und die mechanische Festigkeit wird verringert sein. Unterhalb des
vorgenannten unteren Grenzgehalts an Perfluor(propylvinylether) werden die mechanische Festigkeit und die
Lichtdurchlassigkeit verringert sein, wobei oberhalb des vorgenannten oberen Grenzgehalts davon die Radi-
kalreaktivitat von Perfluor(propylvinylether) gegentber Tetrafluorethylen verringert sein wird, was eine schlech-
tere Copolymerisierbarkeit ergibt, und somit wird das Molekulargewicht des Terpolymers per se und die me-
chanische Festigkeit verringert sein.

[0018] In dem Fluor-enthaltenden Terpolymer ist ein Comonomergewichtsverhaltnis von Perfluor(propylvinyl-
ether) zu Perfluor(ethylvinylether) gewdhnlich 0,2 oder mehr, aber wenn es auf vorzugsweise 1,0 oder mehr,
insbesondere vorzugsweise etwa 1,0—etwa 3,0, eingestellt wird, kbnnen Formteile mit ausgezeichneterer Zug-
festigkeit (Reilfestigkeit) beim Bruch und Lichtdurchlassigkeitseigenschaft erhalten werden. Falls das Como-
nomerverhaltnis gering ist, wird das Terpolymer Eigenschaften haben, dhnlich zu denen binarer Copolymere
aus Tetrafluorethylen-perfluor(ethylvinylether), und die Verbesserungswirkung auf mechanische Eigenschaf-
ten, wie etwa Zugfestigkeit beim Bruch, etc. wird nicht besser sein.

[0019] Auch bezliglich der Formbarkeit ist es vorzuziehen, dass ein Comonomergewichtsverhaltnis von Per-
fluor(propylvinylether) zu Perfluor(ethylvinylether) 1,0 oder mehr ist, wobei eine steuernde Wirkung auf ein
Harzabsackungsproblem, wie es oft beim Formen von Filmen oder Rohren festgestellt wird, beachtlich sein
wird. Das heif3t, wenn das geschmolzene Harz aus der Dise ausgestoRen wird, wird das in geschmolzenem
Zustand befindliche Harz bei Erhéhung des Comonomergehalts an Perfluor(propylvinylether), aufgrund von
Verhaken von Seitenketten von Perfluorpropoxygruppen per se, weniger verformbar, was einen beachtlichen
Beitrag zu einer einheitlichen Dicke von Filmen oder Réhren ergibt.

[0020] Selbst im Schmelzbruchbereich (Bereich kritischer Schergeschwindigkeit), welcher durch Erhéhung
der Schergeschwindigkeit feststellet werden kann, ist es vorzuziehen, dass das vorgenannte Comonomerge-
wichtsverhaltnis in dem Terpolymer auf 1,0 oder mehr eingestellt wird. Das binare Copolymer aus Tetrafluore-
thylen-perfluor(ethylvinylether) oder das Terpolymer aus Tetrafluorethylen-perfluor(ethylvinylether)-perflu-
or(propylvinylether) im vorgenannten Comonomergewichtsverhaltnis von weniger als 1,0 leidet in dem

3/11



DE 602 26 342 T2 2009.06.10

Schmelzbruchbereich Ublicherweise unter einer instabilen Harzflussgeschwindigkeit um die Dise. Es scheint,
dass solch ein Phanomen durch Enthaken von Seitenketten des Copolymers oder des Terpolymers unter der
hohen Scherbelastung begriindet ist.

[0021] In dem Fall, dass das vorliegende Fluor-enthaltende Terpolymer ein Comonomergewichtsverhaltnis
von 1,0 oder mehr hat, kann andererseits das intermolekulare Gleiten durch Verhaken von Seitenketten-Pro-
poxygruppen per se unterdriickt werden, wobei es dem geschmolzenen Harz erméglicht wird, mit einer kon-
stanten FlieRgeschwindigkeit mit weniger Harzbruch zugefiihrt zu werden, und zu einer Verringerung von
Oberflachenabblattern oder Auftreten von Schlieren wahren des Pressens von Sheets (Blattern) durch Spritz-
guss bei einer relativ hohen Schergeschwindigkeit beitragt.

[0022] Es ist ebenfalls notwendig, dass das Fluor-enthaltende Terpolymer mit der vorgenannten Terpolymer-
zusammensetzung eine spezifische Schmelzviskositat von 1,0 x 10°-110 x 10° Pa-s (372°C) hat. Unterhalb
der unteren Grenze der spezifischen Schmelzviskositat kann keine zufriedenstellende mechanische Festigkeit
erhalten werden, wohingegen oberhalb der oberen Grenze der spezifischen Schmelzviskositat die Formbarkeit
betrachtlich verringert sein wird. Es ist auch wiinschenswert, dass die Glasubergangstemperatur 20°C oder
héher ist. Wenn die Glasiibergangstemperatur unter 20°C ist, wird die mechanische Festigkeit bei Raumtem-
peratur verringert sein.

[0023] Die Copolymerisationsreaktion von Tetrafluorethylen, Perfluor(ethylvinylether) und Perfluor(propylvi-
nylether) kann durch Lésungspolymerisation oder Lésungs-Suspensionspolymerisation durchgefihrt werden,
aber eine LOsungs-Suspensionspolymerisation, die Wasser als ein Medium verwendet, ist vom Standpunkt der
Umsetzung, Entfernung der Polymerisationswarme oder Farbungssteuerung von Formteilen aus vorzuziehen.
Ein Comonomeranteil von Perfluor(propylvinylether) mit einer geringen Copolymerisierbarkeit mit Tetrafluore-
thylen kann durch Lésungs-Suspensionspolymerisation effektiv erhdht werden. Das heift, Terpolymere mit ei-
nem héheren Comonomergehalt des Perfluor(propylvinylethers) kdnnen wirtschaftlich erhalten werden. Diese
Tatsache wird aus den Mengen an eingesetztem Perfluor(vinylether) und Comonomergehalten der resultieren-
den Copolymere oder Terpolymere klar werden, die in dem folgenden Beispiel 3 und Vergleichsbeispiel 7 an-
gegeben sind.

[0024] Des Weiteren ist die Losungs-Suspensionspolymerisation auch hinsichtlich einer Fischaugensteue-
rung als ein oft angetroffenes Problem beim Formen diinner Gegenstande, wie etwa Filmen vorteilhafter als
die Lésungspolymerisation.

[0025] Es scheint, dass die Fischaugenbildung durch Bildung von Polytetrafluorethylen, aufgrund ungleich-
maRiger Polymerisation zwischen Tetrafluorethylen und Perfluor(alkylvinylether), verursacht wird.

[0026] Fischaugensteuerung kann zu gewissem Grad durch Erhéhung der Anzahl an Umdrehungen pro Mi-
nute des Ruhrers bewerkstelligt werden, aber im Fall der Lésungspolymerisation ist es schwierig, die Fischau-
genbildung zu steuern, weil Tetrafluorethylen das meiste der Gasphase in dem Copolymerisationsreaktor ein-
nimmt und im Fall der Losungspolymerisation ist das als Copolymerisationsreaktionszone dienende Lsungs-
mittel in direktem Kontakt mit der Gasphase, und von Zeit zu Zeit werden, aufgrund von Reaktion mit dem Po-
lymerisationsinitiator, Tetrafluorethylenradikale gebildet. Des Weiteren nimmt das Lésungsmittel 40-90% des
ReaktorgefalRvolumens ein, und die Polymerisationslésung wird mit Fortschreiten der Copolymerisationsreak-
tion viskoser, was eine weitere Verschlechterung der Ruhreffizienz ergibt. Eine daraus folgende Verringerung
der Kontaktfrequenz zwischen den Perfluor(ethylvinylether)-Radikalen und den Perfluor(propylvinylether)-Ra-
dikalen wird die Bildung von Polytetrafluorethylen, d. h. Fischaugen, erleichtern.

[0027] Im Fall der Lésungs-Suspensionspolymerisation ist andererseits das meiste des als Copolymerisati-
onsreaktionszone dienenden Losungsmittels mit Wasser bedeckt, und die Grenzoberflache an Gasphasente-
trafluorethylen ist kleiner als bei der Losungspolymerisation und auch das Lésungsmittelvolumen ist ein Drittel
oder weniger und die Rihrwirkung ist besser als bei der Lésungspolymerisation, was eine héhere Kontaktfre-
quenz zwischen den Perfluor(ethylvinylether)-Radikalen und den Perfluor(propylvinylether)-Radikalen und
eine leichtere Steuerung von Fischaugenbildung ergibt.

[0028] Im Fall der Emulsionspolymerisation, werden andererseits Formteile durch den Einfluss von instabilen,
aus zuruckbleibendem Emulgator und Ammoniumpersulfat herstammenden, endstandigen Gruppen verfarbt
sein, welches eine betrachtliche Transparenzverringerung ergibt.

[0029] Bei der Losungs-Suspensionspolymerisation werden, soweit in Mischsystemen mit Wasser verwen-
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det, Fluorchlorkohlenwasserstoff, Fluorkohlenwasserstoff, Perfluorkohlenwasserstoff als ein wasserunlosli-
ches oder schwer wasserlosliches Lésungsmittel verwendet, unter welchen Fluorkohlenwasserstoff oder Per-
fluorkohlenwasserstoff mit einem geringen Ozonabbaukoeffizienten vom Standpunkt der Vermeidung globaler
Umweltverschmutzung aus bevorzugt ist. Ein Mischverhaltnis des Lésungsmittels zu Wasser hangt von Poly-
merisationstemperatur, Polymerisationsdruck, einer einzusetzenden Menge an Perfluor(alkylvinylbenzol), etc
ab.

[0030] Ein Polymerisationsinitiator der Diacylperoxid-Reihe wird in der vorliegenden Erfindung vorzugsweise
verwendet. Ein Kettenlbertragungsmittel zur Verwendung in der vorliegenden Erfindung beinhaltet Alkohole,
Kohlenwasserstoffe, Halogenkohlenwasserstoffe, Ester, Ketone, unter welchen Methanol vorzuziehen ist.

[0031] Eine Polymerisationsreaktion wird vorzugsweise bei einer Temperatur von etwa 15°-etwa 80°C unter
einem Druck von etwa 0,3-etwa 1,0 MPa durchgefiihrt. Um solche Druckbedingungen beizubehalten, ist es
vorzuziehen, eine zusatzliche Beschickung einer Mischung der drei Monomerkomponenten kontinuierlich oder
satzweise zuzufiihren, nachdem die anfangliche Beschickung der drei Monomerkomponenten zugefihrt wur-
de. Nach dem Ende der Reaktion werden nicht abreagierte Gase aus dem Druckreaktorgefal gespdult und
dann wird die Reaktionsproduktmischung aus dem Druckreaktorgefa® entnommen, gefolgt von Waschen und
Trocknen, wobei ein gewtinschtes Fluor-enthaltendes Terpolymer erhalten wird.

Bevorzugte Ausfuhrungsform der Erfindung
[0032] Die vorliegende Erfindung wird nachstehend, unter Bezugnahme auf Beispiele, im Detail beschrieben.
BEISPIEL 1

[0033] Die folgenden Komponenten wurden in einen entgasten Autoklaven aus rostfreiem Stahl mit einem
Fassungsvermogen von 3 Litern mit einem Rihrer eingesetzt:

Entsalztes, desoxygeniertes Wasser 1.200 g
Perfluor-n-heptan 690 g
Perfluor(ethylvinylether) [FEVE] 229
Perfluor(propylvinylether) [FPVE] 269
Methanol 0,19

[0034] Nach Erhdéhung der Temperatur auf 30°C wurden 160 g Tetrafluorethylen [TEE] dazu eingesetzt bis
der Druck 0,85 MPa erreichte. Die anfangliche Beschickungszusammensetzung hatte ein Comonomerverhalt-
nis von TFE/FEVE/FPVE = 77/10/13 (Gew.-%).

[0035] Dann wurden 4,0 g einer 25 Gew.-%igen Isobutyrylperoxidlésung in fluoriertem Kohlenwasserstoff
(CCIF,CF,CHCIF) dazugegeben, um die Polymerisationsreaktion zu initiieren. Der Druck sank mit dem Reak-
tionsfortschritt, und somit wurde TEE zusatzlich dazu zugefiuhrt, um den Polymerisationsdruck beizubehalten.
In diesem Fall wurden FEVE und FPVE, entsprechend der Gesamtmenge an zugefuhrtem TFE, auch zusatz-
lich dazu zugefiihrt, so dass ein Comonomerverhaltnis von zusatzlich zugefuhrter Beschickung bei TFE/FE-
VE/FPVE = 77/10/13 (Gew.-%) aufrechterhalten werden kann.

[0036] Als insgesamt 300 g TFE, 40 g FEVE und 50 g FPVE eingesetzt waren, wurde die Zufuhr von TEE
eingestellt, gefolgt von Alterung. Als der Druck 0,5 MPa erreichte, wurden nicht abreagierte Gase aus dem Au-
toklaven gespdlt und dann wurde das resultierende Polymer aus dem Autoklaven entnommen, gefolgt von
Trocknung unter vermindertem Druck, Waschen mit Wasser und Trocknung, wobei 231 g Fluor-enthaltendes
Terpolymer erhalten wurden.

BEISPIEL 2

[0037] In Beispiel 1 wurden die Mengen an Comonomeren in der anfanglichen Beschickung auf 160 g TFE,
130 g FEVE und 150 g FPVE geandert, und die Comonomerverhaltnisse der anfanglichen Beschickung und
zuséatzlich zugefuhrter Beschickung wurden beide bei TFE/FEVE/FPVE = 36/30/34 (Gew.-%) aufrechterhalten.
Als insgesamt 300 g TFE, 250 g FEVE und 280 g FPVE eingesetzt waren, wurde die Zufuhr von TEE einge-
stellt. 250 g Fluor-enthaltendes Terpolymer wurden erhalten.
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BEISPIEL 3

[0038] In Beispiel 1 wurden die Mengen an Comonomeren in der anfanglichen Beschickung auf 220 g TFE,
330 g FEVE und 370 g FPVE geandert, und die Comonomerverhaltnisse der anfanglichen Beschickung und
zusatzlich zugefuhrter Beschickung wurden beide bei TFE/FEVE/FPVE = 24/36/40 (Gew.-%) aufrechterhalten.
Als insgesamt 300 g TFE, 450 g FEVE und 500 g FPVE eingesetzt waren, wurde die Zufuhr von TEE einge-
stellt. 186 g Fluor-enthaltendes Terpolymer wurden erhalten.

BEISPIEL 4

[0039] In Beispiel 1 wurden die Mengen an Comonomeren in der anfanglichen Beschickung auf 260 g TFE,
495 g FEVE und 720 g FPVE geandert, und die Comonomerverhaltnisse der anfanglichen Beschickung und
zusatzlich zugefuhrter Beschickung wurden beide bei TFE/FEVE/FPVE = 18/33/49 (Gew.-%) aufrechterhalten.
Als insgesamt 300 g TFE, 550 g FEVE und 800 g FPVE eingesetzt waren, wurde die Zufuhr von TEE einge-
stellt. 161 g Fluor-enthaltendes Terpolymer wurden erhalten. Die Menge an entsalztem, desoxygeniertem Was-
ser wurde auf 1.000 g geandert.

BEISPIEL 5

[0040] Die folgenden Komponenten wurden in einen entgasten Autoklaven aus rostfreiem Stahl mit einem
Fassungsvermogen von 3 Litern mit einem Rihrer eingesetzt:

Entsalztes, desoxygeniertes Wasser 400 g
Perfluor-n-heptan 690 g
FEVE 870g
FPVE 14009
Methanol 0,149

[0041] Nach Erhdéhung der Temperatur auf 30°C wurden 300 g Tetrafluorethylen [TEE] dazu eingesetzt bis
der Druck 0,85 MPa erreichte. Die Zusammensetzung der Beschickung hatte ein Comonomerverhaltnis von
TFE/FEVE/FPVE = 12/34/54 (Gew.-%).

[0042] Dann wurden 4,0 g einer 25 Gew.-%igen Isobutyrylperoxidlésung in fluoriertem Kohlenwasserstoff
(CCIF,CF,CHCIF) dazugegeben, um die Polymerisationsreaktion zu initiieren. Als der Autoklaveninnendruck
0,5 MPa erreichte, wurden nicht abreagierte Gase aus dem Autoklaven gespult und dann wurde das Polymer
aus dem Autoklaven entnommen, gefolgt von Trocknung unter vermindertem Druck, Waschen mit Wasser und
Trocknung, wobei 120 g Fluor-enthaltendes Terpolymer erhalten wurden.

BEISPIEL 6

[0043] In Beispiel 1 wurden die Mengen an Comonomeren in der anfanglichen Beschickung auf 160 g TFE,
96 g FEVE und 48 g FPVE geandert, und die Comonomerverhaltnisse der anfanglichen Beschickung und der
zuséatzlich zugefuhrten Beschickung wurden beide bei TFE/FEVE/FPVE = 53/32/15 (Gew.-%) aufrechterhal-
ten. Als insgesamt 300 g TFE, 180 g FEVE und 90 g FPVE eingesetzt waren, wurde die Zufuhr von TEE ein-
gestellt. 280 g Fluor-enthaltendes Terpolymer wurden erhalten.

BEISPIEL 7

[0044] In Beispiel 1 wurden die Mengen an Comonomeren in der anfanglichen Beschickung auf 180 g TFE,
222 g FEVE und 108 g FPVE geéandert, und die Comonomerverhaltnisse der anfanglichen Beschickung und
zuséatzlich zugefuhrter Beschickung wurden beide bei TFE/FEVE/FPVE = 35/44/21 (Gew.-%) aufrechterhalten.
Als insgesamt 300 g TFE, 370 g FEVE und 180 g FPVE eingesetzt waren, wurde die Zufuhr von TEE einge-
stellt. 283 g Fluor-enthaltendes Terpolymer wurden erhalten.

BEISPIEL 8
[0045] In Beispiel 1 wurden die Mengen an Comonomeren in der anfanglichen Beschickung auf 200 g TFE,
800 g FEVE und 200 g FPVE geéandert, und die Comonomerverhaltnisse der anfanglichen Beschickung und

zuséatzlich zugefuhrter Beschickung wurden beide bei TFE/FEVE/FPVE = 17/67/16 (Gew.-%) aufrechterhalten.
Als 300 g insgesamt TEE, 1.200 g FEVE und 300 g FPVE eingesetzt waren, wurde die Zufuhr von TEE einge-
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stellt. 243 g Fluor-enthaltendes Terpolymer wurden erhalten.
BEISPIEL 9

[0046] In Beispiel 1 wurden die Mengen an Comonomeren in der anfanglichen Beschickung auf 500 g TFE,
1.750 g FEVE und 500 g FPVE geandert, und die Comonomerverhaltnisse der anfanglichen Beschickung und
zusatzlich zugefuhrter Beschickung wurden beide bei TFE/FEVE/FPVE = 10/70/20 (Gew.-%) aufrechterhalten.
Als insgesamt 300 g TFE, 2.100 g FEVE und 600 g FPVE eingesetzt waren, wurde die Zufuhr von TEE einge-
stellt. 184 g Fluor-enthaltendes Terpolymer wurden erhalten. Die Menge an entsalztem, desoxygeniertem Was-
ser wurde auf 400 g geandert.

VERGLEICHSBEISPIEL 1

[0047] In Beispiel 1 wurde die Copolymerisation durchgefiihrt, ohne FPVE zu verwenden, nur die Menge an
FEVE wurde auf 50 g geandert. 239 g Fluor-enthaltendes binares Copolymer wurden erhalten.

VERGLEICHSBEISPIEL 2

[0048] In Beispiel 2 wurde die Copolymerisation durchgefiihrt, ohne FPVE zu verwenden, nur die Menge an
FEVE wurde auf 300 g geandert. 276 g Fluor-enthaltendes binares Copolymer wurden erhalten.

VERGLEICHSBEISPIEL 3

[0049] In Beispiel 3 wurde die Copolymerisation durchgefiihrt, ohne FPVE zu verwenden, nur die Menge an
FEVE wurde auf 650 g geandert. 279 g Fluor-enthaltendes Copolymer wurden erhalten.

VERGLEICHSBEISPIEL 4

[0050] In Beispiel 4 wurde die Copolymerisation durchgefiihrt, ohne FPVE zu verwenden, nur die Menge an
FEVE wurde auf 1.600 g geandert. 240 g Fluor-enthaltendes binares Copolymer wurden erhalten.

VERGLEICHSBEISPIEL 5

[0051] In Beispiel 1 wurden die Mengen an Comonomeren in der anfanglichen Beschickung auf 250 g TFE,
1.750 g FEVE und 375 g Perfluor(methylvinylether) [FMVE] geandert, und die Comonomerverhaltnisse der an-
fanglichen Beschickung und der zusatzlich zugefiihrten Beschickung wurden beide bei TFE/FEVE/FMVE =
10/74/16 (Gew.-%) aufrechterhalten. Als insgesamt 300 g TFE, 2.100 g FEVE und 450 g FMVE eingesetzt wa-
ren, wurde die Zufuhr von TEE eingestellt. 176 g Fluor-enthaltendes Terpolymer wurden erhalten. Die Menge
an Perfluor-n-heptan wurde auf 400 g geandert.

VERGLEICHSBEISPIEL 6

[0052] Die folgenden Komponenten wurden in einen entgasten Autoklaven aus rostfreiem Stahl mit einem
Fassungsvermogen von 3 Litern mit einem Rihrer eingesetzt:

Entsalztes, desoxygeniertes Wasser 1.200 g
Ammoniumperfluoroctanat 159
FEVE 8¢
Methanol 0,3¢g

[0053] Nach Erhéhung der Temperatur auf 50°C wurden 50 g TEE dazu eingesetzt, bis der Druck 0,85 MPa
erreichte. Die Zusammensetzung der anféanglichen Beschickung hatte ein Verhaltnis von TFE/FEVE = 86/14
(Gew.-%).

[0054] Dann wurden 0,5 g Ammoniumpersulfat dazugegeben, um die Polymerisationsreaktion zu initiieren.
Der Druck sank mit dem Reaktionsfortschritt, und somit wurde TEE zusétzlich dazu zugefiihrt, um den Poly-
merisationsdruck beizubehalten. In diesem Fall wurde FEVE, entsprechend der Gesamtmenge des eingesetz-
ten TEE, zusatzlich dazu zugefuhrt, um das Comonomerverhaltnis von zusatzlich zugefuhrter Beschickung auf
TFE/FEVE = 86/14 (Gew.-%) einzustellen.
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[0055] Alsinsgesamt 300 g TEE und 50 g FEVE eingesetzt waren, wurde die Zufuhr von TEE eingestellt, ge-
folgt von Alterung. Als der Druck 0,5 MPa erreichte, wurden nicht abreagierte Gase aus dem Autoklaven ge-
spult und dann wurde die Polymerisationsflissigkeit aus dem Autoklaven entnommen, gefolgt von Koagulati-
on, Waschen mit Wasser und Trocknung, wobei 295 g binaren Copolymers erhalten wurden.

VERGLEICHSBEISPIEL 7

[0056] In Beispiel 3 wurde die Copolymerisation durchgefiihrt ohne FEVE zu verwenden, nur die Menge an
FPVE wurde auf 650 g geandert. 175 g Fluor-enthaltendes binares Copolymer wurden erhalten.

[0057] Die in den vorhergehenden Beispielen und Vergleichsbeispielen erhaltenen Fluor-enthaltenden Terpo-
lymere und Copolymere wurden der Bestimmung der folgenden GréRen unterzogen:

Copolymerzusammensetzung (Gew.-%):

[0058] FEVE- und FPVE-Gehalte von TFE/FEVE/FPVE Terpolymeren wurden aus den Ergebnissen von In-
frarot- Absorptionsspektrenanalysen nach den folgenden Gleichungen bestimmt:

FEVE = (Netto-Extinktion bei 9,17 pm/Netto-Extinktion bei 4,25 pm) x 1,68 + 1,53
FPVE = (Netto-Extinktion bei 10,10 pm/Netto-Extinktion bei 4,25 ym) x 0,98

[0059] Ein FEVE-Gehalt von TEE/FEVE bindrem Copolymer wurde aus den Ergebnissen von Infrarot-Ab-
sorptionsspektrenanalysen nach der folgenden Gleichung bestimmit:

FEVE = (Netto-Extinktion bei 9,17 pm/Netto-Extinktion bei 4,25 pm) x 1,28 + 0,75
[0060] TFE-, FEVE- und FEME-Gehalte von TFE/FEVE/FEME Terpolymeren wurden bestimmt mit einer L6-
sung des Terpolymers in Hexafluorbenzol durch Berechnung molarer Prozentanteile (Mol-%) aus "*F-NMR di-
agrammintegrierten Werten (integrierte Werte von Hauptketten-CF, fiir TFE, integrierte Werte von CF, von FE-
VE-Ursprung fur FEVE, und integrierte Werte von CF, von FMVE-Ursprung fir FMVE), und Konvertieren der
molaren Prozentanteile in Gewichtsprozentanteile (Gew.-%)

Spezifische Schmelzviskositat:
[0061] Bestimmt mit einem Schmelzindizierer (hergestellt von Toyo Seiki Seisakusho K. K.) durch Platzierung
des Terpolymers in einen Zylinder, 9,5 mm Innendurchmessen, Halten des Zylinders auf 372°C fir 5 Minuten,
dann Extrudieren des Terpolymers durch eine Ausflusséffnung, 2,095 mm Innendurchmesser und 8,00 mm
lang, unter einer Kolbenbelastung von 5 Kg, und Dividieren von 53.150 durch den Stranggeschwindigkeitswert
(g/Minute) zu dieser Zeit, um den Quotienten zu einer spezifischen Schmelzviskositat zu machen

Zugfestigkeit beim Bruch:

[0062] Festigkeiten beim Bruch bei 20°C und 150°C bei einer Ziehgeschwindigkeit von 200 mm/Minute wur-
den nach ASTM-D-1708 gemessen.

Lichtdurchlassigkeit:

[0063] Gemessen fir 100 pym dicke Filme mit einem ultraviolett-sichtbar Spektrophotometer (hergestellt von
Nihon Spektrophotometer Mfg. Co.) bei einer Wellenlange von 250 nm oder 650 nm

Glasubergangstemperatur:

[0064] Mit einem Viskoelastometer (hergestellt von Seiko Elektron Co.) wurden tand-Werte gemessen, wobei
das Maximalsignal zu einer Glaslibergangstemperatur gemacht wurde

[0065] Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle 1 (fur Beispiele) und Tabelle 2 (fiir Vergleichsbeispiele)
angegeben.
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Gegenstand
Copolymerzusammensetzung
FEVE (Gew.-%)

FPVE (Gew.-%)

Spezifische Schmelzviskositat
372°C (x 10° Pa-s)
Zugfestigkeit beim Bruch
20°C (MPa)

150°C (MPa)
Lichtdurchlassigkeit

250 nm (%)

650 nm (%)
Glaslibergangstemperatur
Max. tand Signal (°C)

Gegenstand
Copolymerzusammensetzung
FEVE (Gew.-%)

FPVE (Gew.-%)

FMVE (Gew.-%)

Spezifische Schmelzviskositat
372°C (x 10° Pa's)
Zugfestigkeit beim Bruch
20°C (MPa)

150°C (MPa)
Lichtdurchlassigkeit

250 nm (%)

650 nm (%)
Glasiibergangstemperatur
Max. tand Signal (°C)

[0066] Es ist aus den vorstehenden Ergebnissen offenkundig, dass die TFE-FEVE binaren Copolymere eine
maximale Zugfestigkeit beim Bruch haben, wenn der FEVE-Gehalt 16 Gew.-% ist, und die Zugfestigkeit beim
Bruch sinkt, wenn das FEVE Uber 16 Gew.-% ist (Vergleichsbeispiele 2 bis 4), kann aber durch Copolymerisa-
tion mit FPVE erhoht werden (Beispiele 6 bis 7). Die TFE-FEVE-FPVE Terpolymere sind sowohl bei der Zug-
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Tabelle 1
Beispiel Nr.
1 2 3 4
2 7 13 17
3 9 15 23
11 9 2,2 1,3

29 34 33 22
16 18 6 4

62 89 95 95
92 94 96 97

102 60 43 23

Tabelle 2
Vergleichsbeispiel Nr.
1 2 3
5 16 26
0 0 0
0 0 0
11 11 2,3
24 28 27
13 14 3
47 85 87
90 92 93
101 58 36

festigkeit beim Bruch als auch bei der Transparenz besser.

[0067] Die in den Beispielen 3 und 7 erhaltenen Fluor-enthaltenden Terpolymere und das in Vergleichsbei-
spiel 3 erhaltene Fluor-enthaltende binare Copolymer wurden unter den folgenden Bedingungen zu Filmen,

Roéhren und Spritzsheets geformt.
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(Filmformbedingungen) Formungstemperatur 260°C
Schneidspalt 0,5 mm
Dusenbreite 120 mm
Abnahmegeschwindigkeit 0,2 m/Min
(Réhrenformbedingungen Formungstemperatur 260°C
Schneidspalt 18 mm (ID)
26 mm (AD)
Schlichtfreiraum 6 mm
Aufwickelgeschwindigkeit 0,3 m/Min
(10 g/Min)
(Spritzsheetformbedingungen) Formungstemperatur 260°C
Formtemperatur 60°C
Einspritzdruck 5 MPa
Einspritzzeit 20 Sekunden
Auskihlzeit 30 Sekunden
Formteilabmessungen (mm) 120 x 30 x 2

[0068] Eigenschaften der Formteile sind in der folgenden Tabelle 3 gezeigt. Aus den Ergebnissen von Bei-
spielen 3 und 7 ist es offenkundig, dass die Formbestandigkeit und Formbarkeit durch Erhéhen des FPVE-Ge-
halts des Fluor-enthaltenden Terpolymers verbessert werden kann.

Tabelle 3
Eigenschaften von Formteilen Beispiel 3 Beispiel 7 Vgl. Bsp. 3
[Film]
Filmbreite (mm) 118 106 95
Filmdicke
Maximum (mm) 0,45 0,43 0,40
Minimum (mm) 0,43 0,38 0,25
[Rohre]
AufRendurchmesser Réhre
Maximum (mm) 59 59 5,8
Minimum (mm) 59 5,7 5,5
Roéhrendicke
Maximum (mm) 1,0 0,8 0,8
Minimum (mm) 1,0 0,5 0,4
[Spritzsheet]
Zustand der Sheets A B C
[Gesamtbewertung] @) A X

Anmerkung) Zustand der Sheets

A: Weder Oberflachenabblattern noch Schlieren

B: Auftreten von Oberflachenabblattern und Schlieren in dem Bereich von der Durchlasséffnung bis zu dem
etwa 10 mm von der Durchlasséffnung entfernten Punkt

C: Auftreten von Oberflachenabblattern und Schlieren in dem Bereich von der Durchlasséffnung bis zu dem
etwa 30 mm von der Durchlasséffnung entfernten Punkt Die Formteile hatten Tribungen, aufgrund von Harz-
bruch

Industrielle Anwendbarkeit

[0069] Das vorliegende Fluor-enthaltende Terpolymer kann Formteile ergeben mit einer guten Transparenz
fur sichtbares Licht und ultraviolettes Licht, wie etwa eine Lichtdurchlassigkeit von 50% oder mehr bei 250 nm
und 85% oder mehr bei 650 nm im Fall von zu einer Dicke von 100 pm geformten Filmen, und mit einer aus-
gezeichneten Festigkeit bei gewdhnlichen Temperaturen und bei erhdhten Temperaturen, wenn es erwarmt
wurde, wie etwa einer Zugfestigkeit (Reifl¥festigkeit) beim Bruch von 1 MPa oder mehr bei 150°C, und kénnen
somit als geeignete Formmaterialien fiir Filme, Sheets, Réhren, Antireflexionsfilme oder Lichtleitfasern ver-
wendet werden.

[0070] Insbesondere durch Setzen eines Comonomergewichtsverhaltnisses von Perfluor(propylvinylether) zu
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Perfluor(ethylvinylether) von 1,0 oder mehr, kdnnen die Seitenketten-Perfluorpropoxygruppen eine Wechsel-
wirkung in der Tetrafluorethylen-perfluor(ethylvinylether) Copolymerhauptkette erhéhen, wobei die mechani-
sche Festigkeit bei Raumtemperatur und erhéhten Temperaturen verbessert wird. Bezliglich der Transparenz
nehmen die Seitenketten-Perfluorpropoxygruppen an der Tetrafluorethylen-perfluor(ethylvinylether) Hauptket-
te teil, um die Kiristallinitat zu verringern und ermdglichen die Herstellung von Formteilen mit einer ungeahnt
hohen Lichtdurchlassigkeit, zusatzlich zu der einwandfreien Lichtdurchlassigkeit des Copolymers.

Patentanspriiche
1. Fluor-enthaltendes Terpolymer, welches 20-98 Gew.-% Tetrafluorethylen, 1-40 Gew.-% Perfluor(ethyl-
vinylether) und 1-40 Gew.-% Perfluor(propylvinylether) umfasst, und eine spezifische Schmelzviskositat von

0,1 x 10°-110 x 10° Pa's (372°C) hat.

2. Fluor-enthaltendes Terpolymer nach Anspruch 1, wobei ein Comonomergewichtsverhaltnis des Perflu-
or(propylvinylether) zu dem Perfluor(ethylvinylether) 1,0 oder mehr ist.

3. Fluor-enthaltendes Terpolymer nach Anspruch 1 oder 2, welches eine Glasiibergangstemperatur von
20°C oder héher hat.

4. Fluor-enthaltendes Terpolymer nach Anspruch 1 oder 2, welches durch Lésungs-Suspensionspolymeri-
sation erhalten wird.

5. Formteile, geformt aus einem Fluor-enthaltenden Terpolymer nach Anspruch 1 oder 2, welche bei 250
nm eine Lichtdurchlassigkeit von 50% oder mehr und bei 650 nm von 85% oder mehr in dem Fall eines Films
mit einer Dicke von 100 um haben.

6. Formteile, geformt aus einem Fluor-enthaltenden Terpolymer nach Anspruch 1 oder 2, welche bei 150°C
eine Reil¥festigkeit von 1 MPa oder mehr haben.

7. Filme, Sheets oder Roéhren, geformt aus einem Fluor-enthaltenden Terpolymer nach Anspruch 1 oder 2.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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