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Beschreibung
GEBIET DER ERFINDUNG

[0001] Diese Erfindung betrifft eine thermoplastisch verarbeitbare Polymerzusammensetzung, bei der ein Po-
lymerverarbeitungszusatzmittel verwendet wird, bei dem ein multimodales Fluorpolymer verwendet wird und
ein Verfahren zum Verbessern der thermoplastischen Verarbeitbarkeit eines thermoplastisch verarbeitbaren
thermoplastischen Polymers.

HINTERGRUND

[0002] Bei einer thermoplastisch verarbeitbaren thermoplastischen Polymerzusammensetzung gibt es eine
kritische Schergeschwindigkeit, oberhalb derer die Oberflache des Extrudats rau wird und unterhalb derer das
Extrudat glatt ist. Man vergleiche beispielsweise R. F. Westover, Melt Extrusion (Schmelzextrusion), Encyclo-
pedia of Polymer Science and Technology, Band 8, Seiten 573-81 (John Wiley & Sons 1968). Der Wunsch
nach einer glatten Extrudatoberflache konkurriert mit den wirtschaftlichen Vorteilen des Extrudierens einer Po-
lymerzusammensetzung mit héchster Geschwindigkeit (d.h. mit hohen Scherraten) und muss diesbeziiglich
optimiert werden.

[0003] Einige der verschiedenen Typen von Extrudatrauigkeit und -verzerrung, die in Polyethylenen hoher
und niederer Dichte beobachtet werden, sind von A. Rudin et al., Fluorocarbon Elastomer Aids Polyolefin Ex-
trusion (Fluorkohlenstoffelastomer erleichtert die Polyolefinextrusion), Plastics Engineering, Marz 1986, Seiten
63-66 beschrieben. Die Verfasser geben an, dass es beziglich eines vorgegebenen Satzes von Verarbei-
tungsbedingungen und Diisengeometrie eine kritische Scherbeanspruchung gibt, oberhalb welcher Polyolefi-
ne, wie beispielsweise lineares Polyethylen niederer Dichte (LLDPE), Polyethylen hoher Dichte (HDPE) und
Polypropylenschmelzfehler erleiden. Bei geringen Scherraten kénnen Defekte die Form von ,Haifischhaut", ei-
nem Verlust an Oberflachenglanz, aufweisen, die bei ernsthaften Manifestationen als zur Extrusionsrichtung
mehr oder weniger in Querrichtung laufende Rippen erscheinen. Bei hoheren Raten kann das Extrudat einen
skontinuierlichen Schmelzbruch" durchmachen, wobei es extrem verzerrt wird. Bei Raten, die niedriger sind als
diejenigen, bei denen ein kontinuierlicher Schmelzbruch zuerst zu beobachten ist, kénnen LLDPE und HDPE
auch an ,zyklischem Schmelzbruch" leiden, wobei die Extrudatoberflache zwischen glatt und rau variiert. Die
Verfasser geben des Weiteren an, dass durch das Reduzieren der Scherbeanspruchung durch Einstellen der
Verarbeitungsbedingungen oder Andern der Diisenkonfiguration diese Defekte in begrenztem MaR vermieden
werden kdnnen, jedoch nicht, ohne eine vollig neue Reihe von Problemen zu verursachen. Beispielsweise
kann die Extrusion bei hdherer Temperatur zu schwacheren Blasenwanden bei der Extrusion von Schlauchfo-
lien fihren und ein breiterer Disenaustrittsspalt kann die Filmorientierung beeinflussen.

[0004] Es gibt noch andere Probleme, auf die man wahrend der Extrusion thermoplastischer Polymere stoft.
Sie umfassen ein Ansammeln des Polymers an der Disendéffnung (was als Disenansammlung oder Du-
sensabbern bekannt ist), eine Erhéhung des Rickdrucks wahrend der Extrusionslaufe und ein Gbermafiger
Abbau oder eine geringe Schmelzfestigkeit des Polymers aufgrund hoher Extrusionstemperaturen. Diese Pro-
bleme verlangsamen den Extrusionsvorgang entweder weil der Vorgang zum Reinigen des Gerats abgebro-
chen werden muss oder weil der Vorgang mit geringerer Geschwindigkeit durchgefiihrt werden muss.

[0005] Gewisse Fluorkohlenstoff-Verarbeitungshilfsmittel sind dafir bekannt, dass sie Schmelzfehler in extru-
dierbaren thermoplastischen Kohlenwasserstoffpolymeren teilweise mildern und eine schnellere, effizientere
Extrusion erlauben. In dem an Blatz vergebenen US-Pat. Nr. 3,125,547 wird beispielsweise zuerst die Verwen-
dung von Fluorkohlenstoffpolymer-Verarbeitungshilfsmitteln mit in der Schmelze extrudierbaren Kohlenwas-
serstoffpolymeren beschrieben, wobei die fluorierten Polymere Homopolymere und Copolymere fluorierter
Olefine mit einem Atomverhaltnis von Fluor zu Kohlenstoff von mindestens 1:2 sind und wobei die Fluorkoh-
lenstoffpolymere Schmelzflusscharakteristiken aufweisen, die denjenigen der Kohlenwasserstoffpolymere
ahnlich sind.

[0006] Das U.S.-Pat. Nr. 4,904,735 (Chapman, Jr. et al.) beschreibt ein fluoriertes Verarbeitungshilfsmittel zur
Verwendung bei einem schwierig in der Schmelze verarbeitbaren Polymer umfassend (1) ein Fluorkohlenstoff-
polymer, das bei der thermoplastischen Verarbeitungstemperatur des schwierig thermoplastisch verarbeitba-
ren Polymers entweder in geschmolzener Form, wenn es kristallinisch ist, oder Uber seiner Glasibergangs-
temperatur, wenn es amorph ist, vorliegt und (2) mindestens ein Tetrafluorethylenhomopolymer oder -copoly-
mer von Tetrafluorethylen und mindestens ein damit copolymerisierbares Monomer, wobei das Molverhaltnis
mindestens 1:1 betragt und das bei der thermoplastischen Verarbeitungstemperatur des schwer thermoplas-
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tisch verarbeitbaren Polymers ein Feststoff ist.

[0007] Das an Morgan et al. vergebene U.S.-Pat. Nr. 5,397,897 beschreibt die Verwendung von Copolymeren
von Tetrafluorethylen und Hexafluorpropylen, die einen hohen Hexafluorpropylengehalt aufweisen, als Verar-
beitungshilfsmittel bei Polyolefinen.

[0008] Das an Priester et al. vergebene U.S. Pat. Nr. 5,064,594 und an Chapman, Jr. et al. vergebene
5,132,368 beschreiben die Verwendung gewisser Fluorpolymerverarbeitungshilfsmittel, die funktionelle Poly-
merkettenendgruppen enthalten, die -COF, -SO,F, -SO,Cl, SO,M, -OSO;M und -COOM umfassen, wobei M
Wasserstoff, ein Metallion oder quartdres Ammoniumkation ist, zur Verwendung bei einem schwer thermoplas-
tisch verarbeitbaren Polymer.

[0009] Das an Chapman et al. vergebene U.S.-Pat. Nr. 5,464,904 offenbart die Verwendung monomodaler
halbkristallinischer Fluorkunststoffe, wie beispielsweise Copolymere von Tetrafluorethylen und Hexafluorpro-
pylen, und Terpolymere von Tetrafluorethylen, Hexafluorpropylen und Vinylidenfluorid mit einem Polyolefin. Die
einzige, in diesem Patent beschriebene Verbesserung der thermoplastischen Verarbeitbarkeit ist in Beispiel 25
aufgezeigt, wo von einer Konzentration von 1000 ppm des Fluorpolymers in linearem Polyethylen niederer
Dichte gesagt wird, dass es den Extrusionsdruck der extrudierbaren Zusammensetzung reduziert. Eine Reduk-
tion der Schmelzfehler ist nicht aufgezeigt.

[0010] Die an Duchesne und Johnson vergebenenen U.S.-Pat. Nr. 5,015,693 und 4,855,013 offenbaren die
Verwendung einer Kombination eines Poly(oxyalkylen)polymers und eines Fluorkohlenstoffpolymers als Ver-
arbeitungszusatzmittel fur thermoplastische Kohlenwasserstoffpolymere. Das Poly(oxyalkylen)polymer und
das Fluorkohlenstoffpolymer werden in derartigen relativen Konzentrationen und Verhaltnissen verwendet,
dass sie das Vorkommen von Schmelzfehlern wahrend der Extrusion reduzieren. Im Allgemeinen liegt die Kon-
zentration des Fluorpolymers bei einem Niveau von 0,005 bis 0,2 Gewichtsprozent des endglltigen Extrudats
und das Poly(oxyalkylen)polymer liegt bei einem Niveau von 0,01 bis 0,8 Gewichtsprozent des endgultigen Ex-
trudats. Bevorzugt sind das Gewicht des Fluorkohlenstoffpolymers im Extrudat und das Gewicht des Poly(ox-
yalkylen)polymers im Extrudat im Verhaltnis von 1:1 bis 1:10 vorhanden.

[0011] Das an Blong et al. vergebene U.S.-Pat. Nr. 5,710,217 offenbart eine extrudierbare thermoplastische
Kohlenwasserstoffzusammensetzung, die eine Mischung eines thermoplastisch verarbeitbaren Kohlenwas-
serstoffpolymers als Hauptkomponente und eine wirksame Menge eines chemisch widerstandsfahigen
Fluorpolymerverarbeitungshilfsmittels umfasst. Das Fluorpolymer enthalt mindestens 50 Gewichts-% Fluor
und umfasst ein oder mehrere Fluorpolymere, die im Wesentlichen vollstandig ethylenisch ungesattigt sind.

[0012] Verarbeitungszusatzmittel, die zum Zweck dieser Erfindung verwendet werden kdénnen, sind in WO
99/41313 offenbart.

ZUSAMMENFASSUNG

[0013] Es ist entdeckt worden, dass ein multimodales Fluorpolymer erstaunlich wirksam ist, Schmelzfehler
wie Haifischhaut in thermoplastischen Polymeren zu reduzieren oder diese Defekte auf hohere Extrusionsra-
ten zu verschieben als des typischerweise ohne Verwendung eines derartigen multimodalen Fluorpolymers er-
reicht werden kann, selbst wenn der Schmelzindex des multimodalen Fluorpolymers als ganzem der gleiche
ist wie der Schmelzindex eines monomodalen Fluorpolymers. Aul3erdem ist entdeckt worden, dass multimo-
dale Fluorpolymere auch erstaunlich wirksam sind, das Auftreten einer Disenansammlung zu reduzieren, die
Menge an Rickdruck wahrend der Extrusion von Nichtkohlenwasserstoffpolymeren zu reduzieren und die Ver-
wendung niedrigerer Extrusionstemperaturen zum Erreichen eines entsprechenden Durchsatzes zu erlauben.

[0014] Kurz gesagt, bietet die vorliegende Erfindung in einer Ausgestaltung eine thermoplastisch verarbeitba-
re Polymerzusammensetzung, umfassend eine grofte Menge eines thermoplastisch verarbeitbaren Wirtspoly-
mers und eine kleine Menge einer Verarbeitungszusatzzusammensetzung, wobei die Verarbeitungszusatzzu-
sammensetzung ein multimodales Fluorpolymer mit einer Komponente A mit einem Schmelzindex (MFI,) und
einer Komponente B mit einem Schmelzindex (MFI;) umfasst, wobei das Verhéltnis MF1,:MFlg im Bereich von
2:1 bis 100:1 liegt.

[0015] Bevorzugt enthalt das multimodale Fluorpolymer nicht mehr als zwei oder drei der Komponenten von
diskretem Molekulargewicht.
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[0016] Der genaue MFI-Wert, der die Komponente A und die Komponente B definiert, wird dadurch bestimmt,
wie das multimodale Polymer zu verwenden ist. Beispielsweise ist, wenn das multimodale Polymer als Zusatz-
mittel zum Verbessern der Verarbeitbarkeit eines Kohlenwasserstoffpolymers verwendet werden soll, der MFI,
bevorzugt héher als 50, wahrend der MFI, bevorzugt 50 oder weniger, noch bevorzugter 1 bis 50 betragt. Wenn
das multimodale Polymer als Zusatzmittel fir ein Nichtkohlenwasserstoffpolymer wie Nylon oder einen Poly-
ester verwendet werden soll, kann der MFI, héher als 100 sein, wahrend der MFI; 100 oder weniger betragen
kann.

[0017] Die hier berichteten MFI-Werte werden bei 265°C mit einem Gewicht von 5 kg ASTM D-1238 entspre-
chend gemessen. In einigen Fallen (unten aufgefiihrt) ist der MFI ein Wert, der so berechnet worden ist, dass
er dem MFI bei 265°C und mit 5 kg entspricht. Der berechnete Wert wurde dann angewendet, wenn der ge-
messene MFI des Polymers bei 265°C und mit 5 kg entweder so niedrig oder hoch war, dass er schwer genau
zu messen war. Der berechnete Wert wurde dadurch bestimmt, dass der MFI von mehreren Proben einer Ver-
sion des Polymers eines geeigneten Molekulargewichts zuerst bei 190°C mit einem Gewicht von 2,16 kg ASTM
D-1238 entsprechend und bei 265°C mit einem Gewicht von 5 kg ASTM D-1238 entsprechend gemessen wur-
de. Der MFI jeder Probe wurde bei jeder Bedingung bestimmt. Der MFI bei 265°C wurde dann durch den MFI
bei 190°C geteilt, um einen Maf3stabsfaktor fiir jede Probe zu bestimmen. Der Durchschnitt der MaRstabsfak-
toren wurde dann bestimmt. Der MFI des Testpolymers wurde dann bei 190°C mit einem Gewicht von 2,16 kg
ASTM D-1238 entsprechend gemessen. Dieser Wert wurde dann mit dem MaRstabsfaktor multipliziert, um den
berechneten Wert des Testpolymers zu erhalten.

[0018] Das Verhaltnis des MFI der Komponente A zum MFI der Komponente B (MFI,:MFI;), das bei der prak-
tischen Ausfiihrung der Erfindung angewendet wird, betragt 2:1 bis 100:1, bevorzugt 5:1 bis 50:1. Das Ge-
wichtsverhaltnis der Komponente A von niedrigem Molekulargewicht zur Komponente B von hohem Moleku-
largewicht (A:B) betragt bevorzugt 1:99 bis 99:1, noch bevorzugter 5:95 bis 50:50. Am bevorzugtesten liegt das
Gewichtsverhaltnis der Komponente A zur Komponente B im Bereich 10:90 bis 45:65.

[0019] Die erfindungsgemafle Zusammensetzung kann drei oder mehr Komponenten von verschiedenen Mo-
lekulargewichten enthalten. Jedoch muss das Verhaltnis von MFI,:MFI; mindestens einer Komponente A zu
einer Komponente B im Bereich von 2:1 bis 100:1 liegen.

[0020] Obwohl das bei der Erfindung verwendete multimodale Terpolymer mindestens zwei Komponenten
von verschiedenem Molekulargewicht und daher verschiedenen MFI-Werten umfasst, besitzt es einen Ge-
samt-MFI-Wert (MFI,). Typischerweise liegt dieser Wert im Bereich von 1 bis 500, bevorzugt von 5 bis 100.
Erstaunlicherweise ist das multimodale Terpolymer als Verarbeitungszusatzmittel wirksamer als ein vergleich-
bares monomodales Terpolymer des gleichen oder eines ahnlichen Gesamt-MFI-Werts.

[0021] Bei einer anderen Ausgestaltung bietet die vorliegende Erfindung ein Verfahren zum Reduzieren von
Schmelzfehlern (und dadurch zum Verbessern der thermoplastischen Verarbeitbarkeit) des Wirtspolymers. Bei
diesem Verfahren wird das Wirtspolymer mit einer wirksamen Menge der Verarbeitungszusatzzusammenset-
zung gemischt. Die dabei gebildete thermoplastisch verarbeitbare Polymerzusammensetzung wird gemischt,
bis bevorzugt eine gleichformige Verteilung der Verarbeitungszusatzzusammensetzung in dem Wirtspolymer
vorliegt. Die Polymerzusammensetzung wird dann thermoplastisch verarbeitet.

[0022] Wie hier verwendet ist eine wirksame Menge der Verarbeitungszusatzzusammensetzung diejenige,
die entweder (a) das Vorkommen von Schmelzfehlern wahrend der Extrusion des Wirtspolymers unter das Ni-
veau von Schmelzfehlern reduziert, die wahrend der Extrusion eines Wirtspolymers vorkommen, bei dem die
erfindungsgemafe multimodale Verarbeitungszusatzzusammensetzung auf Fluorpolymerbasis nicht verwen-
det wird, oder (b) das Einsetzen des Vorkommens derartiger Fehler auf eine hdhere Extrusionsrate (das heif3t
eine hohere Scherrate) verzdgert.

KURZE BESCHREIBUNG DER ZEICHNUNG
[0023] Fig. 1 ist eine grafische Darstellung, die die Zeit zum Entfernen des Schmelzbruchs bei einer Anzahl
von monomodalen Fluorpolymer-Verarbeitungszusatzmitteln mit verschiedenen Schmelzindizes und bei ei-
nem multimodalen erfindungsgemafen Fluorpolymerverarbeitungszusatzmittel zeigt.

GENAUE BESCHREIBUNG

[0024] Die Menge des als Verarbeitungszusatzmittels bei dieser Erfindung verwendeten multimodalen Fluor-
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polymers ist typischerweise relativ gering. Die genaue verwendete Menge kann je nachdem, ob die thermo-
plastisch verarbeitbare Zusammensetzung in ihrer endgltigen Form (z.B. einer Folie) extrudiert werden soll,
oder ob sie als Masterbatch zu verwendet ist, der mit zusatzlichem Wirtspolymer vor dem Extrudieren zu seiner
endgultigen Form noch weiter verdiinnt werden soll, variiert werden kann. Im Allgemeinen umfasst das multi-
modale Fluorpolymer etwa 0,005 bis 50 Gewichtsprozent der thermoplastisch verarbeitbaren polymeren Zu-
sammensetzung. Wenn die thermoplastisch verarbeitbare Polymerzusammensetzung ein Masterbatch ist, so
kann die Menge des multimodalen Fluorpolymers zwischen etwa 2 und 50 Gewichtsprozent der Zusammen-
setzung variieren. Wenn die thermoplastisch verarbeitbare Polymerzusammensetzung zu ihrer endgultigen
Form extrudiert werden soll und nicht durch Zusatz von Wirtspolymer weiter verdiinnt wird, enthalt sie typi-
scherweise eine geringere Konzentration des multimodalen Fluorpolymers, z.B. etwa 0,005 bis 2 Gewichtspro-
zent und bevorzugt etwa 0,01 bis 0,2 Gewichtsprozent der thermoplastisch verarbeitbaren Zusammensetzung.
Auf jeden Fall wird die obere Konzentration des verwendeten multimodalen Fluorpolymers im Allgemeinen
durch wirtschaftliche Einschrankungen und nicht durch irgendwelche negative physikalische Auswirkung der
Konzentration des Verarbeitungshilfsmittels bestimmt.

[0025] Die bei der Erfindung niitzlichen multimodalen Fluorpolymere umfassen sowohl amorphe als auch teil-
weise kristallinische (hier auch als halbkristallinisch bezeichnete) Fluorpolymere. Amorphe Fluorpolymere wei-
sen gewohnlich keinen Schmelzpunkt auf. Halbkristallinische Fluorpolymere sind als solche thermoplastisch
verarbeitbar und besitzen entweder einen Schmelzpunkt oder eine Glasliibergangstemperatur Giber der Raum-
temperatur.

[0026] Die Auswahl eines amorphen oder eines halbkristallinischen Fluorpolymers zur Verwendung bei der
Erfindung wird durch eine Reihe von Faktoren beeinflusst, wie dem Wirtspolymer, das verwendet wird, und den
Verarbeitungsbedingungen, die angewendet werden. Auf jeden Fall sind die multimodalen Fluorpolymere mit
dem Wirtspolymer nicht kompatibel, besitzen jedoch eine Schmelzviskositat, die ein leichtes und effizientes
Einarbeiten in die Wirtspolymerschmelze erlaubt.

[0027] Die bei der Erfindung nitzlichen multimodalen Fluorpolymere umfassen interpolymerisierte Einheiten,
die von mindestens einem fluorierten, ethylenisch ungesattigten Monomer, bevorzugt zwei oder mehr Mono-
meren der Formel

RCF-C(R), 0)

deriviert sind, wobei R unter H, F, CI, Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, Aryl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen,
cyclischem Alkyl von 1 bis 10 Kohlenstoffatomen oder Perfluoralkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen ausgewahlt
ist. Bevorzugt enthalt die R-Gruppe 1 bis 3 Kohlenstoffatome. Bei diesem Monomer kann jede R-Gruppe die
gleiche wie jede der anderen R-Gruppen sein. Als Alternative kann jede R-Gruppe von einer oder mehreren
der anderen R-Gruppen verschieden sein.

[0028] Die multimodalen Fluorpolymere kénnen auch ein Copolymer umfassen, das aus der Interpolymerisa-
tion mindestens eines Monomers der Formel | mit mindestens einem nichtfluorierten, copolymerisierbaren Co-
monomer der Formel

(R"),C=C(R"), (I

deriviert ist, wobei R" von H, Cl oder einer Alkylgruppe mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, einer cyclischen Alkyl-
gruppe mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen oder einer Arylgruppe mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen ausgewahlt ist.
Bevorzugt enthalt R" 1 bis 3 Kohlenstoffatome.

[0029] Reprasentative Beispiele nitzlicher fluorierter Monomere der Formel | umfassen, sind jedoch nicht
darauf beschrankt, Vinylidenfluorid, Tetrafluorethylen, Hexafluorpropylen, Chlortrifluorethylen, 2-Chlorpentafiu-
orpropen, Dichlordifluorethylen, 1,1-Dichlorfluorethylen und Mischungen derselben. Perfluor-1,3-dioxole kén-
nen ebenfalls verwendet werden. Die Perfluor-1,3-dioxolmonomere und ihre Copolymere sind in der US-Pa-
tentschrift 4,558,141 (Squires) beschrieben.

[0030] Reprasentative Beispiele nitzlicher Monomere der Formel || umfassen Ethylen, Propylen usw.
[0031] Besonders nitzliche multimodale Fluorpolymere umfassen diejenigen, die aus der Interpolymerisation

von zwei oder mehr verschiedenen Monomeren der Formel | und einem oder mehreren Monomeren der For-
mel | mit einem oder mehreren Monomeren der Formel |l deriviert sind. Beispiele derartiger Polymere sind die-

5/14



DE 699 28 573 T2 2006.08.10

jenigen, die aus interpolymerisierten Einheiten deriviert sind, die von Vinylidenfluorid (VDF) und Hexafluorpro-
pylen (HFP) deriviert sind; und diejenigen, die von Tetrafluorethylen (TFE) und mindestens 5 Gewichts-% min-
destens eines copolymerisierbaren Comonomers, bei dem es sich nicht um TFE handelt, deriviert sind. Diese
letztere Klasse von Fluorpolymere umfasst Polymere interpolymerisierter Einheiten, die von TFE und HFP de-
riviert sind; Polymere von interpolymerisierten Einheiten, die von TFE, HFP und VDF deriviert sind; Polymere
von interpolymerisierten Einheiten, die von TFE, HFP und einem Monomer der Formel |l deriviert sind; und Po-
lymere, die von interpolymerisierten Einheiten deriviert sind, die von TFE und einem Monomer der Formel |
deriviert sind.

[0032] Eine bevorzugte Unterklasse von Fluorpolymeren, die bei der Erfindung nitzlich sind, sind die halb-
kristallinischen Fluorpolymere, die hier auch als Fluorkunststoffe bezeichnet werden. Diese Polymere besitzen
im Allgemeinen eine Spitzenschmelztemperatur von 60°C bis 300°C. Die Fluorkunststoffe kbnnen Homopoly-
mere oder Copolymere eines Monomers der Formel | oder Copolymere mindestens eines Monomers der For-
mel | mit mindestens einem Monomer der Formel Il sein. Beispiele bevorzugter Unterklassen von fluorthermo-
plastischen Polymeren, die bei der Erfindung nitzlich sind, umfassen Folgende:
A. Fluorthermoplaste, die ausschlief3lich von VDF und HFP deriviert sind. Bevorzugt weisen diese Fluort-
hermoplaste interpolymerisierte Einheiten auf, die von 99 bis 67 Gewichtsprozent VDF und von 1 bis 33
Gewichtsprozent HFP, noch bevorzugter von 90 bis 67 Gewichtsprozent VDF und von 10 bis 33 Gewichts-
prozent HFP deriviert sind.
B. Fluorthermoplaste, die interpolymerisierte Einheiten aufweisen, die ausschlie3lich von (i) TFE, (ii) mehr
als 5 Gewichtsprozent eines, bevorzugt von zwei, ethylenisch ungesattigten copolymerisierbaren fluorierten
Monomeren, bei denen es sich nicht um TFE handelt, die die allgemeine Struktur der Formel | aufweisen,
deriviert sind. Eine bevorzugte Klasse dieser Fluorkunststoffe wird durch Copolymerisieren von 30 bis 70
Gew.-% TFE, 10 bis 30 Gew.-% HFP und 5 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 45 Gew.-% eines dritten Co-
monomers, bei dem es sich nicht um TFE und HFP handelt und das die allgemeine Struktur der Formel |
aufweist. Eine Unterklasse dieser bevorzugten Klasse von multimodalem Fluorpolymer wird aus der Copo-
lymerisation einer Monomerladung von TFE (bevorzugt in einer Menge von 45 bis 65 Gew.-%), HFP (be-
vorzugt in einer Menge von 10 bis 30 Gew.-%) und VDF (bevorzugt in einer Menge von 15 bis 35 Gew.-%)
deriviert. Diese Fluorthermoplaste und ihr Herstellungsverfahren sind in der gleichzeitig angehangten An-
meldung der Seriennummer , die am gleichen Datum mit der vorliegenden eingereicht worden
ist (Anwaltsidentifizierungsnummer 54790USA7A), die hier summarisch eingefligt wird, beschrieben.
C. Fluorthermoplaste, die aus der Copolymerisation einer Monomerladung von TFE (bevorzugt in einer
Menge von 45 bis 70 Gew.-%), HFP (bevorzugt in einer Menge von 10 bis 20 Gew.-%) und einem Monomer
der Formel II, bevorzugt einem ethylenisch ungesattigten Alpha-Olefinkohlenwasserstoff-Comonomer mit
1 bis 3 Kohlenstoffatomen, wie beispielsweise Ethylen oder Propylen (bevorzugt von 10 bis 20 Gew.-%) de-
riviert sind.
D. Fluorthermoplaste, die von TFE und einem Monomer der allgemeinen Struktur der Formel Il deriviert
sind. Besonders bevorzugte Polymere dieser Unterklasse sind Copolymere von TFE und Propylen. Derar-
tige Copolymere werden am bevorzugtesten durch Copolymerisieren von 50 bis 95 Gew.-%, bevorzugt 85
bis 90 Gew.-% TFE mit 50 bis 15 Gew.-%, bevorzugt 15 bis 10 Gew.-%, des Copolymers der Formel Il de-
riviert.

[0033] Die multimodalen Fluorpolymere, die bei der Erfindung nitzlich sind, kénnen auf eine Reihe verschie-
dener Arten und Weisen hergestellt werden. Beispielsweise kann das Polymer durch ein geeignetes Polyme-
risationsverfahren (,Stufenpolymerisation") hergestellt werden. Bei diesem Verfahren wird die Anwendung
spezifischer Initiatoren und Kettentibertragungsmittel, wie beispielsweise Kurzkettenalkane und Halogenalka-
ne plus Wasserstoff angewendet. Bevorzugt wird das Verfahren auf die unten beschriebene Art und Weise
durchgefihrt. Zu Beginn der Polymerisation werden relativ wenig Initiator und relativ wenig Kettenubertra-
gungsmittel in das Reaktionsgefal} fir eine erwlinschte hohe Schmelzviskositat eingespeist. Wahrend die Po-
lymerisation vorsichgeht, werden zusatzlicher Initiator und zusatzliches Kettenlibertragungsmittel in das Reak-
tionsgefalt eingespeist. Die Festlegung des genauen Zeitpunkts und der Menge dieser Einspeisungen beein-
flusst die Polymerisationsbedingungen und erlaubt es dem Bedienungspersonal, ein Polymer mit den er-
wiinschten charakteristischen Eigenschaften herzustellen. Beispielsweise kann, nachdem 50% des TFE (oder
eines anderen spezifizierten Ausgangsmonomers) zugegeben worden sind, die weitere Zugabe geeigneter
Mengen von Initiator und Ketteniibertragungsmittel zum Andern der Polymerisationsbedingungen und Herstel-
len eines Polymers mit einer erwiinschten niedrigen Schmelzviskositat verwendet werden. Eine erwiinschte
niedrige Schmelzviskositat kann auch durch Erhéhen der Temperatur wahrend der Polymerisation erreicht
werden. Der Vorteil dieses Herstellungsverfahrens liegt in der Tatsache, dass ein ,perfektes" Mischen der bei-
den Komponenten in situ erreicht werden kann. Der technische Aufwand wird daher reduziert.
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[0034] Das Polymer kann auch durch Mischen entweder der Latizes oder der Pulverprodukte der einzelnen
Komponenten hergestellt werden. Bevorzugt wird das Polymer durch Mischen der Latizes der Komponenten
(so genanntes Latexmischen) und darauffolgendes Fertigstellen der Mischung, wie in US-A-4,262,101 offen-
bart, hergestellt. Als Alternative kann die Mischung durch mechanisches Ausfallen mit Hilfe eines Homogeni-
sators und darauffolgende Behandlung mit Benzin fertiggestellt werden. Nach dem darauffolgenden Trocknen
wird das Produkt bevorzugt einer Schmelzgranulierung unterworfen. Besonders homogene Mischungen wer-
den durch das Latexmischen erhalten.

[0035] Eine umfangreiche Reihe verschiedener Polymere sind als Wirtspolymer bei der vorliegenden Erfin-
dung nitzlich. Nutzliche Wirtspolymere sind im Wesentlichen nichtfluorierte Polymere, die manchmal als
schwer thermoplastisch verarbeitbar bezeichnet werden. Sie umfassen sowohl Kohlenwasserstoff- als auch
Nichtkohlenwasserstoffpolymere. Beispiele nutzlicher Wirtspolymere umfassen, sind jedoch nicht darauf be-
schrankt, Polyamide, Polyimide, Polyurethane, Polyolefine, Polystyrole, Polyester, Polycarbonate, Polyketone,
Polyharnstoffe, Polyvinylharze, Polyacrylate und Polymethylacrylate.

[0036] Polyolefine sind eine besonders nutzliche Klasse von Wirtspolymeren. Reprasentative Beispiele von
Polyolefinen, die bei der vorliegenden Erfindung nutzlich sind, sind Polyethylen, Polypropylen, Poly(1-buten),
Poly(3-methylbuten), Poly(4-methylpenten) und Copolymere von Ethylen mit Propylen, 1-Buten, 1-Hexen,
1-Octen, 1-Decen, 4-Methyl-1-penten und 1-Octadecen.

[0037] Reprasentative Mischungen von Polyolefinen, die bei der Erfindung nitzlich sind, sind Mischungen
von Polyethylen und Polypropylen, lineare oder verzweigte Polyethylene niedriger Dichte, Polyethylenen hoher
Dichte und Polyethylen- und Olefincopolymere, die die copolymerisierbaren Monomere enthalten, von denen
einige unten beschrieben werden, z.B. Ethylen- und Acrylsduremonomere; Ethylen- und Methylacrylatcopoly-
mere; Ethylen- und Ethylacrylatcopolymere; Ethylen- und Vinylacetatcopolymere; Ethylen-, Acrylsaure- und
Ethylacrylatcopolymere; und Ethylen-, Acrylsdure- und Vinylacetatcopolymere.

[0038] Die Polyolefine kdbnnen durch Homopolymerisation oder Copolymerisation von Olefinen sowie Copo-
lymeren von einem oder mehreren Olefinen und bis zu etwa 30 Gewichtsprozent oder mehr, jedoch bevorzugt
20 Gewichtsprozent oder weniger, eines oder mehrerer Monomere erhalten werden, die mit derartigen Olefi-
nen copolymerisierbar sind, z.B. Vinylesterverbindungen wie Vinylacetat. Die Olefine kénnen durch die allge-
meine Struktur CH,=CHR gekennzeichnet sein, wobei R ein Wasserstoff- oder ein Alkylradikal ist und das Al-
kylradikal im Allgemeinen nicht mehr als 10 Kohlenstoffatome, bevorzugt ein bis sechs Kohlenstoffatome, ent-
halt. Reprasentative Olefine sind Ethylen, Propylen, 1-Buten, 1-Hexen, 4-Methyl-1-penten und 1-Octen. Re-
prasentative Monomere, die mit den Olefinen copolymerisierbar sind, umfassen: Vinylestermonomere wie Vi-
nylacetat, Vinylpropionat, Vinylbutyrat, Vinylchloracetat und Vinylchlorpropionat; Acryl- und Alpha-Alkylacryl-
sauremonomere und ihre Alkylester, Amide und Nitrile wie Acrylsaure, Methacrylsaure, Ethacrylsaure, Methyl-
acrylat, Ethylacrylat, N,N-Dimethylacrylamid, Methacrylamid und Acrylnitril; Vinylacrylmonomere wie Styrol,
o-Methoxystyrol, p-Methoxystyrol und Vinylnaphthalen; Vinyl- und Vinylidenhalogenidmonomere wie Vinyl-
chlorid, Vinylidenchlorid und Vinylidenbromid; Alkylestermonomere von Malein- und Fumarsaure und Anhydri-
de derselben wie beispielsweise Dimethylmaleat, Diethylmaleat und Maleinsaureanhydrid; Vinylalkylethermo-
nomere wie Vinylmethylether, Vinylethylether, Vinylisobutylether und 2-Chlorethylvinylether; Vinylpyridimono-
mere; N-Vinylcarbazolmonomere; und N-Vinylpyrolidinmonomere.

[0039] Nuitzliche Wirtspolymere umfassen auch die metallischen Salze der Olefincopolymere oder Mischun-
gen derselben, die freie Carbonsauregruppen enthalten. Veranschaulichend fiir die Metalle, die zum Bereitstel-
len der Salze der Carbonsaurepolymere verwendet werden kénnen, sind die ein-, zwei- und dreiwertigen Me-
talle wie beispielsweise Natrium, Lithium, Kalium, Calcium, Magnesium, Aluminium, Barium, Zink, Zirconium,
Beryll, Eisen, Nickel und Kobalt.

[0040] Nutzliche Wirtspolymere umfassen auch Mischungen verschiedener thermoplastischer Polymere und
Mischungen derselben, die herkdbmmliche Hilfsstoffe wie Antioxidantien, Lichtstabilisatoren, Fullstoffe, Anti-
haftmittel und Pigmente enthalten.

[0041] Die Wirtspolymere kénnen in Form von Pulvern, Kiigelchen, Granulat oder in irgendeiner anderen ex-
trudierbaren Form verwendet werden. Die am meisten bevorzugten Olefinpolymere, die bei der Erfindung nutz-
lich sind, sind Kohlenwasserstoffpolymere wie Homopolymere von Ethylen und Propylen oder Copolymere von
Ethylen und 1-Buten, 1-Hexen, 1-Octen, 4-Methyl-1-penten, Propylen, Vinylacetat und Methylacrylat.

[0042] Die thermoplastisch verarbeitbare erfindungsgemalle Zusammensetzung kann auf irgendeine von
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verschiedenen Arten und Weisen hergestellt werden. Beispielsweise kdnnen das Wirtspolymer und das multi-
modale Fluorpolymerverarbeitungszusatzmittel durch irgendeine Mischvorrichtung, die gewéhnlich in der
Kunststoffindustrie verwendet wird, wie beispielsweise eine Compoundiermihle, einen Banbury-Mischer oder
einen Mischextruder miteinander kombiniert werden, in dem das Verarbeitungszusatzmittel gleichmafig durch
das Wirtspolymer hindurch verteilt wird. Das Verarbeitungszusatzmittel und das Wirtspolymer kénnen bei-
spielsweise in Form eines Pulvers, eines Kigelchens oder eines Granulatprodukts verwendet werden. Die
Mischarbeit wird am Einfachsten bei einer Temperatur oberhalb des Schmelzpunkts oder Erweichungspunkts
des Fluorpolymers durchgefiihrt, obwohl es auch maglich ist, die Komponenten im festen Zustand als Teilchen
trocken zu mischen und dann eine gleichférmige Verteilung der Komponenten durch Einspeisen der trockenen
Mischung in einen Doppelschneckenschmelzextruder herbeizufiihren.

[0043] Die dabei entstehende, in der Schmelze gemischte Mischung kann zu Kigelchen verarbeitet oder auf
andere Weise in eine erwiinschte teilchenférmige Gro3e oder Grolkenverteilung zerkleinert und einem Extru-
der zugespeist werden, bei dem es sich typischerweise um einen Einschneckenextruder handelt, der die ge-
mischte Mischung thermoplastisch verarbeitet. Typischerweise wird das thermoplastische Verarbeiten bei ei-
ner Temperatur von 180° bis 280°C durchgefiihrt, obwohl optimale Arbeitstemperaturen je nach dem Schmelz-
punkt, der Schmelzviskositat und der Warmebestandigkeit der Mischung ausgewahlt werden. Verschiedene
Typen von Extrudern, die zum Extrudieren der erfindungsgemafen Zusammensetzungen verwendet werden
kénnen, sind beispielsweise von Rauwendaal, C., ,Polymer Extrusion (Polymerextrusion)", Hansen Publis-
hers, Seiten 23-48, 1986, beschrieben. Die Disenkonstruktion eines Extruders kann je nach dem erwunschten
herzustellenden Extrudat verschieden sein. Beispielsweise kann eine ringférmige Dise zum Extrudieren von
Rohren verwendet werden, die zum Herstellen eines Kraftstoffleitungsschlauchs, wie er in U.S.-Pat. Nr.
5,284,184 (Noone et al.) beschrieben ist, verwendet wird, das hier summarisch eingeflgt wird.

[0044] Die gemischte Zusammensetzung kann herkdmmliche Hilfsmittel wie Antioxidantien, Antihaftmittel,
Pigmente und Flllstoffe, z.B. Titandioxid, Kohleschwarz und Siliciumdioxid enthalten. Antihaftmittel, werden
sie verwendet, kdnnen beschichtete oder unbeschichtete Materialien sein.

[0045] Das erfindungsgemafe multimodale Fluorpolymerverarbeitungszusatzmittel kann auch mit einer Po-
ly(oxyalkylen)polymerkomponente kombiniert werden. Die Poly(oxyalkylen)polymerkomponente kann ein oder
mehrere Poly(oxyalkylen)polymere umfassen. Eine nitzliche Verarbeitungszusatzzusammensetzung umfasst
etwa 5 bis 95 Gewichtsprozent der Poly(oxyalkylen)polymerkomponente und 95 und 5 Gewichtsprozent des
Fluorpolymers. Typischerweise betragt das Verhaltnis der Fluorpolymer- zur Poly(oxyalkylen)polymerkompo-
nente in dem Verarbeitungshilfsmittel 1/2 bis 2/1.

[0046] Im Allgemeinen kann die Poly(oxyalkylen)polymerkomponente etwa 0,005 bis 20 Gewichtsprozent der
gesamten thermoplastisch verarbeitbaren Zusammensetzung, noch bevorzugter etwa 0,01 bis 5 Gewichtspro-
zent und am bevorzugtesten etwa 0,02 bis 1 Gewichtsprozent.

[0047] Im Allgemeinen umfassen Poly(oxyalkylen)polymere, die bei dieser Erfindung nitzlich sind, Poly(oxy-
alkylen)polyole und ihre Derivate. Eine Klasse derartiger Poly(oxyalkylen)polymere kann durch die allgemeine
Formel:

A[(OR®),0R?,

dargestellt werden, wobei:

A ein aktiver wasserstofffreier Rest einer organischen Initiatorverbindung von niedrigem Molekulargewicht, mit
mehreren aktiven Wasserstoffatomen (z.B. 2 oder 3) wie beispielsweise ein Polyhydroxyalkan oder ein Polye-
thyerpolyol, z.B. Ethylenglykol, Glycerin, 1,1,1-Trimethylolpropan und Poly(oxypropylen)glykol ist;

y 2 oder 3 betragt;

(OR?), eine Poly(oxyalkylen)kette mit mehreren Oxyalkylengruppen, (OR?) ist, wobei die R3-Anteile gleich oder
verschieden sein kénnen und aus der Gruppe ausgewahlt werden bestehend aus C, bis C, Alkylenradikalen
und bevorzugt C,- oder C,-Alkylenradikalen, und x die Anzahl von Oxyalkyleneinheiten in der Kette ist. Diese
Poly(oxyalkylen)kette kann eine Homopolymerkette, z.B. Poly(oxyethylen) oder Poly(oxypropylen) oder eine
Kette willkirlich verteilter (d.h. eine heterogene Mischung) von Oxyalkylengruppen, d.h. -OC,H,- und
-OC,Hs-Einheiten eines Copolymers, oder eine Kette mit abwechselnden Blocken oder Rickgratkettenseg-
menten sich wiederholender Oxyalkylengruppen, z.B. ein Polymer, das {OC,H,3}, und {OC,H),-Blécke umfasst,
wobei a + b =5 bis 5000 oder mehr und bevorzugt 10 bis 500 ist, sein kann.

R? H oder ein organisches Radikal wie Alkyl, Aryl oder eine Kombination derselben wie Aralkyl oder Alkaryl ist
und Sauerstoff- oder Stickstoffheteroatome enthalten kann. Beispielsweise kann R? Methyl-, Butyl-, Phenyl-,
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Benzyl- und Acetylgruppen wie beispielsweise Acetyl (CH,CO-), Benzoyl (C,H,CO-) und Stearyl (C,,H;;CO-)
sein.

[0048] Reprasentative Poly(oxyalkylen)polymerderivate kénnen Poly(oxyalkylen)polyolderivate, wobei die
endstandigen Hydroxygruppen teilweise oder vollstandig in Etherderivate, z.B. Methoxygruppen oder Esterde-
rivate, z.B. Stearatgruppen, (C,,H,;COO-) umgewandelt worden sind, umfassen. Andere nitzliche Poly(oxyal-
kylen)derivate sind Polyester z.B. diejenigen, die aus Dicarbonsauren und Poly(oxyalkylen)glykolen hergestellt
worden sind. Bevorzugt besteht der Hauptanteil des Poly(oxyalkylen)polymerderivats, auf das Gewicht bezo-
gen, aus sich wiederholenden Oxyalkylengruppen (OR").

[0049] Die Poly(oxyalkylen)polyole und ihre Derivate kénnen diejenigen sein, die bei Raumtemperatur fest
sind und ein Molekulargewicht von mindestens etwa 200 und bevorzugt ein Molekulargewicht von etwa 400
bis 20.000 oder hoher aufweisen. Poly(oxyalkylen)polyole, die bei dieser Erfindung niitzlich sind, umfassen Po-
lyethylenglykole, die durch die Formel H(OC,H,),OH dargestellt werden kénnen, wobei n etwa 15 bis 3000 be-
tragt, wie beispielsweise diejenigen, die unter dem Warennamen Carbowax vertrieben werden, wie beispiels-
weise Carbowax"“ PEG 8000, wobei n etwa 181 betragt, und diejenigen, die unter dem Warennamen Polyox
vertrieben werden, wie beispielsweise Polyox"? WSR N-10, wobei n etwa 2272 betragt.

[0050] Die folgenden Beispiele werden zum besseren Verstandnis der vorliegenden Erfindung geboten. Die-
se Beispiele dirfen nicht als erschépfende Zusammenstellung aller Ausfiihrungsformen der vorliegenden Er-
findung ausgelegt werden und dirfen nicht unndtigerweise als den Umfang dieser Erfindung einschrankend
ausgelegt werden.

Beispiele 1-10
[0051] Multimodale, teilweise kristallinische Fluorpolymere wurden hergestellt und mit monomodalen, teilwei-
se kristallinischen Fluorpolymeren als Verfahrenshilfsmittel fir das Eliminieren von Schmelzbruch bei

Schlauchfolienextrusionen verglichen. Es wurden vier einzelne Versuche durchgefiihrt. Die Polymerverfah-
renszusatzmittel, die Versuchsbedingungen und die Priifergebnisse sind unten aufgefihrt.

[0052] Es wurden folgende Fluorkunststoffe hergestellt.

Héchst -
Fluor- schmelz- Schmelz-
kunst - Nennmonomerzusammensetzung tempe- index ‘¥
stoff (Gewichts-%) ratur (MFI)
TFE | HFP | VDF | Ethylen | Propy- ( °C) (g/10
len min)
THVB 60 18 22 - - 165 10
THVA 60 18 22 - - 165 130
THVAA 60 18 22 - - 165 >500
HTEB 62 24 - 14 - 160 10
HTEA 62 24 - 14 - 160 90
TFEPB 85 - - - 15 100 14
TFEPA | 85 - - - 15 100 478 "%
VHFB - 80 20 - - 110 10
VHFA - 80 | 20 - - 110 300"

(1) Bei 265°C, mit einem 5 kg Gewicht ASTM D 1238 entsprechend gemessener MFI.
(2) Bei 265°C mit einem 5 kg Gewicht berechneter MFI.

[0053] Die THVB- und THVA-Fluorkunststoffe wurden wie in der gleichzeitig anhangigen, am
eingereichten Anmeldung der Serien Nr. (Anwaltsnr. 54790USA7A) beschrieben hergestellt.
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Die HTEB- und HTEA-Fluorkunststoffe wurden wie in DE 44 12 789 A1 beschrieben hergestellt. Die TFEPB-
und TFEPA-Fluorkunststoffe wurden wie in der US-Patentschrift 5,710,217 beschrieben hergestellit.

[0054] Eine Reihe von Polymerverarbeitungs-Zusatzzusammensetzungen wurden unter folgenden Bedin-
gungen hergestellt und gepruft:

Ver- Thermoplastisches Disen- Scherrate | Konzentration des
such Kohlenwasserstoff- | temperatur (sec™) Polymerver-
polymer ( °C) arbeitungs-
zusatzmittels
(ppm)
1 Lineares Buten- 187 600 700
polyethylen
niederer Dichte
(LLDPE) ¥
2 Octen LLDPE'? 211 600 700
Buten LLDPE" 211 600 700
4 Metallocen 210 223 1000
mLLDPE */

(1) Schmelzindex von 1, Dichte 0,918
(2) Schmelzindex von 1, Dichte 0,920
(3) Schmelzindex von 1, Dichte 0,918

[0055] Die Schmelzindizes dieser Kohlenwasserstoffpolymere wurden bei 190°C mit einem Gewicht von 2,16
kg ASTM D-1238 entsprechend gemessen.

[0056] Die Wirksamkeit der Verarbeitungszusatzzusammensetzung zum Verbessern der Extrusionscharakte-
ristiken der Polyolefine wurde in Versuchen an Schlauchfolien gezeigt. Die zum Eliminieren des Schmelz-
bruchs wahrend der Schlauchfolienextrusion von linearem Polyethylen niederer Dichte (LLDPE) erforderliche
Zeit wurde durch Verwendung der erfindungsgemafen Verarbeitungszusatzzusammensetzung signifikant re-
duziert.

[0057] Fur Studien der Schlauchfolienextrusion wurde eine entsprechende Menge Masterbatchkiigelchen mit
Polyethylen unter Erzielung des erwiinschten Niveaus an Verarbeitungshilfsmittel im Taumelmischer gemischt.
Es wurden Versuche auf einer Schlauchfolienstrale im Labormafstab von 4,44 cm mit einem 40 mm Nuten-
einzugsextruder durchgefiihrt. Die Schlauchfolienstrale war mit einer Schraube ausgestattet, die ein Verhalt-
nis von Lange/Durchmesser von 24/1 und eine Maschensiebpackung von 18/35/60, eine Dise von 40 mm mit
einem Disenspalt von 2 mm und einem Einlippenluftring aufwies. Das Extrudertemperaturprofil wurde so ein-
gestellt, dass die oben angegebene Disentemperatur erzielt wurde.

[0058] Die Leistung des Prozesshilfsmittels wurde auf der Basis des Schmelzbruchprozentsatzes, der in re-
gelmaRigen Abstanden an Folienproben gemessen wurde, beurteilt.

[0059] Die Ergebnisse der Tests sind in der folgenden Tabelle aufgefiihrt.
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[0060] Ein Vergleich der Ergebnisse zeigt, dass, wenn monomodale Fluorkunststoffe als Polymerverarbei-
tungszusatzmittel verwendet werden, ihre Leistung nicht so gut ist wie diejenige ahnlicher multimodaler Fluor-
kunststoffe. Beispiel 10 wiirde den gleichen Leistungstyp im Vergleich mit C4 zeigen, indem es eine bessere
Leistung als Verarbeitungszusatzmittel aufweisen wirde als der monomodale Fluorkunststoff.
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Beispiel 11

[0061] Schlauchfolien wurden unter Anwendung der in den Beispielen 1-10, Versuch 3, beschriebenen Vor-
gehensweisen hergestellt. FUnf verschiedene Zusatzzusammensetzungen wurden auf ihre Wirkung auf die
thermoplastische Verarbeitbarkeit des Polyethylens hin beurteilt. Die erste Zusatzzusammensetzung war eine
erfindungsgemafle multimodale Zusammensetzung. Sie umfasst 35 Gewicht-% THVA und 65 Gewicht-%
THVB (MFI,:MFlg; = 13:1). Der Schmelz-MFI dieser multimodalen Fluorpolymerzusatzzusammensetzung be-
trug 41. Die anderen Zusatzzusammensetzungen umfassten monomodale Fluorkunststoffpolymere mit der
gleichen Nennmonomerzusammensetzung wie diejenige von THVA. Jedoch hatten die monomodalen Fluor-
kunststoffe MFI-Werte von jeweils 121, 51, 30 und 10. Die Zeit zum Eliminieren des Schmelzbruchs bei jeder
Zusatzzusammensetzung ist in Fig. 1 gezeigt.

[0062] Wie aus Fig. 1 ersichtlich ist, eliminierte nur die multimodale Zusatzzusammensetzung auf Fluorpoly-
merbasis den Schmelzbruch und erreichte dies nach einer Extrusion von nur 60 Minuten. Selbst nach 120 Mi-
nuten langem Verarbeiten hatten keine der monomodalen Fluorpolymere den Schmelzbruch eliminiert. Obwohl
mindestens zwei einen MFI aufwiesen, der demjenigen der erfindungsgemaflen Zusatzzusammensetzung
sehr ahnlich ist, eliminierten sie den Schmelzbruch tatsachlich.

Patentanspriiche

1. Thermoplastisch verarbeitbare Polymerzusammensetzung, umfassend eine grosse Menge eines ther-
moplastisch verarbeitbaren Wirtspolymers und eine kleine Menge einer Verarbeitungszusatzzusammenset-
zung, wobei die Verarbeitungszusatzzusammensetzung ein multimodales Fluorpolymer mit einer Komponente
A mit einem Schmelzindex (MFl,) und einer Komponente B mit einem Schmelzindex (MFI;) umfasst, wobei
das Verhaltnis von MF1,:MFlg im Bereich von 2:1 bis 100:1 liegt.

2. Thermoplastisch verarbeitbare Polymerzusammensetzung nach Anspruch 1, wobei das Fluorpolymer
amorph ist.

3. Thermoplastisch verarbeitbare Polymerzusammensetzung nach Anspruch 1, wobei das Fluorpolymer
halbkristallin ist.

4. Thermoplastisch verarbeitbare Polymerzusammensetzung nach Anspruch 1, wobei MFI,:MFI; im Be-
reich von 5:1 bis 50:1 liegt.

5. Thermoplastisch verarbeitbare Polymerzusammensetzung nach Anspruch 1, wobei das Gewichtsver-
haltnis der Komponente A zur Komponente B (A:B) im Bereich von 1:99 bis 99:1 liegt.

6. Thermoplastisch verarbeitbare Polymerzusammensetzung nach Anspruch 1, wobei der MFI, mehr als
50 und der MFI; 50 oder weniger betragt.

7. Thermoplastisch verarbeitbare Polymerzusammensetzung nach Anspruch 1, wobei das Fluorpolymer
interpolymerisierte Einheiten umfasst, die von mindestens einem Monomer der Formel

RCF=C(R), )
deriviert sind, wobei jedes R gleich oder verschieden sein kann und aus der Gruppe ausgewahlt ist bestehend

aus H, F, CI, Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, cyclischem Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, Aryl mit 1 bis
10 Kohlenstoffatomen und Perfluoralkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen.

8. Thermoplastisch verarbeitbare Polymerzusammensetzung nach Anspruch 7, wobei das Fluormonomer
interpolymerisierte Einheiten, die von mindestens einem Monomer der Formel | deriviert sind, und mindestens
ein Monomer der Formel
(R"),C=C(R"), (1
umfasst, wobei jedes R’ gleich oder verschieden sein kann und von H, Cl oder einer Alkylgruppe mit 1 bis 8

Kohlenstoffatomen, einer cyclischen Alkylgruppe mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen oder Arylgruppe mit 1 bis 10
Kohlenstoffatomen ausgewahilt ist.
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9. Thermoplastisch verarbeitbare Polymerzusammensetzung nach Anspruch 1, wobei das Fluorpolymer
ausschlieRlich von interpolymerisierten Einheiten von Vinylidenfluorid und Hexafluorpropylen deriviert ist.

10. Thermoplastisch verarbeitbare Polymerzusammensetzung nach Anspruch 9, wobei das Fluorpolymer
interpolymerisierte Einheiten umfasst, die ausschlief3lich von einer Monomerzusammensetzung von 99 bis 67
Gewichtsprozent Vinylidenfluorid und 1 bis 33 Gewichtsprozent Hexafluorpropylen deriviert sind.

11. Thermoplastisch verarbeitbare Polymerzusammensetzung nach Anspruch 8, wobei das Fluorpolymer
interpolymerisierte Einheiten, die von Tetrafluorethylen deriviert sind und mehr als 5 Gewichtsprozent copoly-
merisierbares Monomer, bei dem es sich nicht um Tetrafluorethylen handelt, umfasst.

12. Thermoplastisch verarbeitbare Polymerzusammensetzung nach Anspruch 7, wobei das Fluorpolymer
interpolymerisierte Einheiten umfasst, die von Tetrafluorethylen, Hexafluorpropylen und einem dritten Como-
nomer der Formel |, bei dem es sich nicht um Tetrafluorethylen oder Hexafluorpropylen handelt, deriviert sind.

13. Thermoplastisch verarbeitbare Polymerzusammensetzung nach Anspruch 12, wobei das dritte Como-
nomer Vinylidenfluorid ist.

14. Thermoplastisch verarbeitbare Polymerzusammensetzung nach Anspruch 8, wobei das Fluorpolymer
interpolymerisierte Einheiten umfasst, die von 45 bis 70 Gewichts-% Tetrafluorethylen, von 10 bis 20 Ge-
wichts-% Hexafluorpropylen und von 10 bis 20 Gewichtsprozent eines Monomers der Formel Il deriviert sind.

15. Thermoplastisch verarbeitbare Polymerzusammensetzung nach Anspruch 14, wobei das Monomer der
Formel Il Propylen ist.

16. Thermoplastisch verarbeitbare Polymerzusammensetzung nach Anspruch 8, wobei das Fluorpolymer
interpolymerisierte Einheiten umfasst, die von 50 bis 95 Gewichts-% Tetrafluorethylen und von 50 bis 5 Ge-
wichts-% eines Monomers der Formel Il deriviert sind.

17. Thermoplastisch verarbeitbare Polymerzusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspru-
che, wobei das Wirtspolymer etwa 50 bis 99,995 Gewichts-% der Zusammensetzung umfasst.

18. Thermoplastisch verarbeitbare Polymerzusammensetzung nach einem der vorhergehenden Ansprii-
che, wobei das Wirtspolymer ein Polyolefin ist.

19. Verfahren zum Reduzieren der Schmelzfehler in einem thermoplastisch verarbeitbaren thermoplasti-
schen Wirtspolymer, das die Schritte des Bildens einer thermoplastisch verarbeitbaren Polymerzusammenset-
zung umfasst, die das Wirtspolymer und eine wirksame Menge der Verarbeitungszusatzzusammensetzung
umfasst, umfassend ein multimodales Fluorpolymer mit einer Komponente A mit einem Schmelzindex (MFl,)
und einer Komponente B mit einem Schmelzindex (MFIg), wobei das Verhéltnis von MFI,:MFIg im Bereich von
2:1 bis 100:1 liegt; des Mischens der Verarbeitungszusatzzusammensetzung und des Wirtspolymers fir eine
Zeit, die ausreicht, um sie zu vermischen, und des thermoplastischen Verarbeitens der Polymerzusammenset-
zung.

20. Verfahren nach Anspruch 19, wobei die thermoplastisch verarbeitbare Polymerzusammensetzung 50
bis 98 Gewichtsprozent des Wirtspolymers und 50 bis 2 Gewichtsprozent des Verarbeitungszusatzmittels um-
fasst.

21. Verfahren nach Anspruch 20, wobei die thermoplastisch verarbeitbare Polymerzusammensetzung 98
bis 99,995 Gewichtsprozent des Wirtspolymers und 2 bis 0,005 Gewichtsprozent des Polymerverarbeitungs-
zusatzmittels umfasst.

22. Verfahren nach Anspruch 19, wobei das Wirtspolymer ein Polyolefin umfasst.

23. Verarbeitungszusatzzusammensetzung nach Anspruch 1, wobei der MFI, mehr als 100 und der MFl;
100 oder weniger betragt.

Es folgt ein Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen
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