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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft thermoplastische perhalogenierte Polymere, die eine Kombination
von verbesserten mechanischen Eigenschaften aufweisen.

[0002] Insbesondere betrifft die vorliegende Erfindung thermoplastische Chlortrifluorethylen (CTFE)-Polyme-
re, die modifiziert sind mit Perfluoralkylvinylethern, die eine Kombination von verbesserten mechanischen Ei-
genschaften aufweisen, insbesondere eine bei Raumtemperatur verbesserte Kombination der Bruchspannung
und Bruchdehnung ohne eine wesentliche Beeinflussung der Streckspannung, im Vergleich mit dem CT-
FE-(PCTFE)-Homopolymer.

[0003] Die Polymere der Erfindung werden verwendet zum Erhalt von Fertigartikeln wie Rohren, Bégen und
Folien, welche die oben erwahnten Charakteristiken aufweisen.

[0004] Esistim Stand der Technik bekannt, dal® PCTFE ein fluoriertes Harz ist, das eine ausgezeichnete che-
mische Bestandigkeit mit guten Undurchlassigkeitseigenschaften gegentiber Gasen und Dampfen, insbeson-
dere gegenuber Sauerstoff, Stickstoff und Wasserdampf, besitzt, jedoch die mechanischen Eigenschaften be-
sitzt, die typisch sind fur ein sprodes Material, d. h. hohe Werte des Elastizitatsmoduls und der Streckspannung
in Kombination mit niedrigen Werten der Bruchspannung und Bruchdehnung. Wie bekannt ist, zeigen die PCT-
FE-Polymere mit einer hohen Viskositat, d. h. einem niedrigen Schmelzindex (MFI) und einem hohen Moleku-
largewicht, bessere mechanische Eigenschaften als diejenigen mit einer niedrigen Viskositat, d. h. einem ho-
hen Schmelzindex und einem niedrigen Molekulargewicht. Die Verwendung von PCTFE mit einer sehr hohen
Viskositat ist jedoch aulerst schwierig oder undurchfiihrbar bei der Verarbeitung von fluorierten Thermoplas-
ten zum Erhalt von Fertigartikeln wie Rohren, Bogen und Folien. Insbesondere bei der Folienverarbeitung, wo
PCTFE wegen seiner Eigenschaften in groRem Umfang in mehrlagigen Systemen in Nahrungsmittelverpa-
ckungsprodukten und pharmazeutischen Verpackungsprodukten verwendet wird.

[0005] Das US-Patent 5,145,925 beschreibt ein CTFE-Copolymer mit einem Perfluoralkylvinylether in einer
Menge zwischen 0,01 und 1 Mol-%; wobei das bevorzugte Comonomer Perfluorpropylvinylether (FPVE) ist.
Alle beispielhaft aufgefiihrten FPVE/CTFE-Copolymere, diejenigen mit einem geringen (0,05 Mol-%) und ei-
nem hohen (1,1 Mol-%) Gehalt an Modifizierungsmittel, zeigten Bruchspannungen, die geringer sind als dieje-
nigen des Homopolymers. Darlber hinaus zeigten die beschriebenen Copolymere, die weniger als 1 Mol-% an
FPVE enthielten, ReiRdehnungen von weniger als 100 %. Die besagte Dehnung verbessert sich bei einer Zu-
nahme von FPVE, und die Streckspannung verringert sich. Daher wird eine insgesamte Verbesserung der me-
chanischen Eigenschaften des beispielhaft aufgezeigten Polymers im Vergleich mit dem CTFE-Homopolymer
nicht beschrieben.

[0006] Es kam daher die Notwendigkeit auf, ein thermoplastisches perhalogeniertes PCTFE zur Verfligung
zu haben, das neben den intrinsischen Homopolymereigenschaften (chemische Bestandigkeit und Undurch-
Iassigkeit) eine Kombination an mechanischen Eigenschaften einer verbesserten Bruchspannung und Reif3-
dehnung und ohne eine wesentliche Verringerung der Streckspannung im Vergleich mit der des Homopoly-
mers aufweist.

[0007] Der Anmelder hat unerwarteterweise und Uberraschenderweise herausgefunden, daf} durch die Ver-
wendung von spezifischen Comonomeren, wie sie nachfolgend spezifiziert werden, es mdglich ist, thermoplas-
tische CTFE-Copolymere zu erhalten, die eine optimale Kombination von mechanischen Eigenschaften auf-
weisen und charakterisiert sind durch eine héhere Bruchspannung als diejenige des Homopolymers und der
Copolymere, wie sie im Stand der Technik beschrieben werden, bei einem gegebenen MFI und Gehalt an Mo-
difikationsmittel.

[0008] Aufgabe der vorliegenden Erfindung sind daher thermoplastische perhalogenierte Chlortrifluorethy-
len(CTFE)-Polymere, die durch die folgenden Polymerkomponenten gebildet werden:
(1) 10-90 Gew.-% eines CTFE-Homopolymers
und
(1) 90-10 Gew.-% eines Copolymers von CTFE mit Comonomer (a), ausgewahlt aus einem oder mehreren
Perfluoralkylvinylethern mit der Formel:

R-O-CF=CF,

wobei:
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R; eine C,-C.-Perfluoralkylgruppe ist,

was zu dem endgultigen Polymer (1) + () fuhrt, wobei die Menge an (a) von 0,2 bis 5 Mol-% betragt und das
CTFE den restlichen Teil zu 100 Mol-% ausmacht.

[0009] Unter den Polymeren der Erfindung sind diejenigen bevorzugt, die einen Ry, von weniger als 0,3 oder
hoéher als 3, vorzugsweise von weniger als 0,2 oder hoher als 5, weiter bevorzugt von weniger als 0,05 oder
hoéher als 20 aufweisen.

[0010] Mit dem R, ist das Schmelzindexverhaltnis (MFI, gemessen bei 265 °C und 10 kg an Last gemaf
dem ASTM D 1238-88 Verfahren) der Polymerkomponente (I) und des endgiiltigen Polymers (Summe der Po-
lymerkomponenen | und II) gemeint.

[0011] Die Polymere der Erfindung mit einem R, von weniger als 0,3, vorzugsweise von weniger als 0,2,
weiter bevorzugt von weniger als 0,05, welche dadurch gekennzeichnet sind, dal} die Polymerkomponente (ll)
mehr als 1 Mol-% des Perfluoralkylvinylethers von Comonomer (a) enthalt, sind weiter bevorzugt.

[0012] Unter den Perfluoralkylvinylethern der Formel (a) sind der Perfluorethylvinylether und der Perfluorpro-
pylvinylether (PPVE) bevorzugt.

[0013] Die Polymere, Gegenstand der Erfindung, sind thermoplastische CTFE-Polymere mit einem MFI von
mehr als 0,1 g/10', vorzugsweise mehr als 0,5 g/10', weiter bevorzugt mehr als 2 g/10".

[0014] Die Polymerkomponenten (1) des Polymers der Erfindung reicht vorzugsweise von 30 bis 70 Gew.-%,
weiter bevorzugt von 40 bis 60 Gew.-%.

[0015] Die Polymere der Erfindung kénnen erhalten werden durch Mischen eines Pulvers oder Latex der
Komponenten (1) und (I1).

[0016] Die Polymere (Komponenten | und Il) kbnnen hergestellt werden durch (Co)polymerisation der ent-
sprechenden Monomere, in Suspension in organischem Medium oder in Wasser oder in walriger Emulsion in
der Gegenwart eines Radikalinitiators bei einer Temperatur, die allgemein im Bereich von -20 °C — 150 °C, vor-
zugsweise 0 °C — 100 °C, weiter bevorzugt 10 °C - 70 °C liegt. Der Reaktionsdruck liegt im allgemeinen im
Bereich von 1,5-80 bar, vorzugsweise 3-37 bar, weiter bevorzugt 4-26 bar.

[0017] Als Initiator kann jede Verbindung verwendet werden, die in der Lage ist, aktive Radikale bei der ge-
wahlten (Co)polymerisationstemperatur zu erzeugen. Die verschiedenen Radikalinitiatoren kdnnen ausge-
wahlt werden aus:
(i) Bis-acylperoxiden der Formel (R-CO-O),, wobei R; ein C,-C,,-(Per)halogenalkyl (sieche zum Beispiel EP
185,242 und US-Patent 4,513,129) oder eine Perfluorpolyoxyalkylengruppe (siehe zum Beispiel EP
186,215 und US-Patent 5,021,516) ist; wobei das Bis-trichloracetylperoxid und Bis-dichlorfluoracetylpero-
xid (siehe US-Patent 5,569,728) besonders bevorzugt sind;
(ii) anorganischen Peroxiden, die in Wasser I6slich sind, wie Persulfate oder Perphosphate von einwertigen
Kationen; wobei Natrium- und Kaliumpersulfate besonders bevorzugt sind;
(i) organischen oder anorganischen Redoxsystemen, wie Kaliumpersulfat/Natriumsulfit, Terbutylhydroper-
oxid/Methabisulfit (siehe US-Patent 5,453,477).

[0018] In dem Fall der Suspensions(co)polymerisation wird das Reaktionsmedium aus einer organischen
Phase gebildet, zu der manchmal Wasser zugegeben wird, um die Warmedispersion, welche sich wahrend der
Reaktion entwickelt, zu begunstigen. Die organische Phase kann aus den Monomeren selbst, ohne einer Zu-
gabe von Ldsungsmitteln, oder den Monomeren, die in einem geeigneten organischen Lésungsmittel geldst
sind, gebildet sein. Als organische Ldsungsmittel werden Ublicherweise Chlorfluorkohlenstoffe wie CCI,F,
(CFC-12), CI,F (CFC-11), CIFCCIF, (CFC-113), CCIF,CCIF, (CFC-114) und dergleichen verwendet. Da die
Produkte eine zerstorerische Wirkung auf das in der Stratosphare vorhandene Ozon besitzen, wurden alterna-
tive Produkte vorgeschlagen, wie die Verbindungen, die lediglich Kohlenstoff, Fluor, Wasserstoff und gegebe-
nenfalls Sauerstoff enthalten, wie beschrieben in dem US-Patent 5,182,342. Es kdénnen insbesondere Fluor-
polyether mit mindestens einer hydrierten Endgruppe, vorzugsweise zwei, vom Typ -CF,H, -CF,CF,H,
-CF(CF;)H, verwendet werden.

[0019] Die Ubliche Menge des Radikalinitiators ist die standardmaRige fiir die (Co)polymerisation von fluorier-
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ten Olefinmonomeren und liegt im allgemeinen im Bereich von 0,003 — 10 Gew.-% bezogen auf die Gesamt-
menge an (co)polymerisierten Monomeren.

[0020] In dem Fall der Emulsions(co)polymerisation wird die Reaktion in Gegenwart eines geeigneten Ten-
sids durchgeflihrt, siehe zum Beispiel diejenige, die beschrieben werden im US-Patent 4,360,652 und US-Pa-
tent 4,025,709, um so eine stabile Emulsion zu ergeben.

[0021] Sie sindim allgemeinen fluorierte Tenside, die ausgewahlt sind aus den Verbindungen der allgemeinen
Formel:

R, - XM’

wobei R; eine C.-C,,-(Per)fluoralkylkette oder eine -(Per)fluorpolyoxyalkylenkette ist, X gleich -COO" oder
-SO; ist, M* ausgewahlt ist aus H* und einem Alkalimetallion. Unter den lblicherweise verwendeten kénnen
wir erwahnen: Natriumperfluoroctanoat; (Per)fluorpolyoxyalkylene, die mit einer oder mehreren Carboxygrup-
pen enden; Sulfonsduresalze der Formel R,-C,H,SO;H, wobei R, ein C,-C,,-Perfluoralkyl ist (siehe US-Patent
4,025,709); usw.

[0022] Bevorzugte Tenside sind solche, bei denen M* ausgewahlt ist aus Na* und K*, vorzugsweise K*, wel-
che, wenn sie mit anorganischen Initiatoren von Na* und K*, vorzugsweise K*, kombiniert werden, nichtverfarb-
te Polymere ergeben.

[0023] Die bevorzugten Verfahren zur Steuerung der Molekulargewichte der Polymere, Komponenten (2) und
(22), sind:
I') Eine Steuerung der Konzentration der freien Radikale im Reaktionsmedium; eine Erhéhung der Konzen-
tration der freien Radikale wahrend der Polymerisation bestimmt eine Viskositatsverringerung (MFI-Erho6-
hung) und umgekehrt;
II') Eine Steuerung der Polymerisationstemperatur; eine Temperaturerhdhung bestimmt eine Viskositatsver-
ringerung (MFI-Erhéhung) und umgekehrt; oder deren Kombination.

[0024] Zum Erhalt eines hohen Molekulargewichts (geringer MF1) ist eine niedrige Synthesetemperatur (10°C
—30°C) in Kombination mit einer geringen Konzentration an freien Radikalen, die von dem Initiator herriihren,
bevorzugt; und umgekehrt ist zum Erhalt eines niedrigen Molekulargewichts (hoher MFI) eine hohe Synthese-
temperatur (60°C — 80°C) in Kombination mit einer hohen Konzentration an freien Radikalen, die von dem In-
itiator herriihren, bevorzugt.

[0025] Wenn Kettenubertragungsreagenzien zum Erhalt geringer Molekulargewichte verwendet werden, kon-
nen diese vorzugsweise halogenierte Kohlenwasserstoffe, zum Beispiel Chloroform oder HCFC 123, und
Ethan oder Methan sein. Die Transferreagenzmenge kann innerhalb weiter Grenzen liegen, in Abhangigkeit
von der Reaktionstemperatur und dem beabsichtigten Molekulargewicht. Im allgemeinen reichen solche Men-
gen von 0,001 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise von 0,05 bis 1 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge an in den
Reaktor eingebrachten Monomeren.

[0026] Das Verfahren, Gegenstand der vorliegenden Erfindung, kann vorteilhaft durchgefiihrt werden in Ge-
genwart von Perfluorpolyoxyalkylendispersionen, -emulsionen oder -mikroemulsionen gemaf dem US-Patent
4,789,717 und dem US-Patent 4,864,006, oder auch von Fluorpolyoxyalkylen-Mikroemulsionen mit hydrierten
Endgruppen und/oder hydrierten sich wiederholenden Einheiten gemal dem US-Patent 5,498,680.

[0027] Die Polymerisation kann auch durchgefiihrt werden durch Verwendung eines Radikalphotoinitiators in
Gegenwart von sichtbarer ultravioletter Strahlung, entweder in Suspension in einem organischen Medium oder
in Wasser oder in Emulsion/Mikroemulsion gemafl dem, was beschrieben ist in den Europaischen Patenten
EP 650,982 und EP 697,766 im Namen des Anmelders, welche hiermit durch Verweis mit aufgenommen wer-
den.

[0028] Aus Betriebsgesichtspunkten sind bei der Polymerisationstemperatur und auch bei Raumtemperatur
thermisch stabile Photoinitiatoren bevorzugt, und darunter sind perhalogenierte organische Peroxide oder an-
organische wie Kaliumpersulfat und Natriumpersulfat besonders bevorzugt.

[0029] Das bevorzugte Verfahren gemaf der vorliegenden Erfindung wird durchgefihrt in einer (Per)fluorpo-
lyoxyalkylen-Mikroemulsion, wobei das Tensid ein Na*- oder K*- Salz, vorzugsweise K*, ist, und in der Gegen-
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wart eines anorganischen Na*- oder K*-Initiators, vorzugsweise Kaliumpersulfat.

[0030] Das bevorzugte Herstellungsverfahren der Polymere der Erfindung ist die Polymerisation der Kompo-
nente (l) oder der Komponente (ll) in Gegenwart der Komponente (1) bzw. der Komponente (1), wie die beiden
oben definierten Komponenten (1) und (l1).

[0031] Das am meisten bevorzugte Herstellungsverfahren der Polymere der Erfindung ist die Synthese der
wie oben definierten Komponente (ll) in Gegenwart der Komponente (1).

[0032] Wie bereits angemerkt, werden die Polymere der vorliegenden Erfindung verwendet zur Herstellung
von Fertigartikeln, insbesondere Rohren, Bogen und Folien.

[0033] Die zweite Schmelztemperatur (T,;) und die Kristallisationstemperatur (T,,) werden mittels Differential-
scanningkalorimetrie (DSC) bestimmt.

[0034] Die Monomerzusammensetzung wurde mittels '°-F-HMR bestimmt.

[0035] Die mechanischen Eigenschaften, die erhalten wurden gemals ASTM D 1708 unter Verwendung von
formgeprefdten Proben, werden in Tabelle 1 aufgezeigt.

[0036] Die Verfarbung wird bestimmt durch die Beobachtung der Strange, die erhalten wurden nach 20, 40
und 60 Minuten der Verweilzeit des Polymers in der MFI-Maschine bei 265 °C. Eine Verfarbung bedeutet die
Farbung des extrudierten Polymers. Das Produkt, das keine Verfarbung aufzeigt, ist farblos oder weif3. Poly-
mere, die eine Verfarbung aufzeigen, sind im allgemeinen gelblich oder braun. Der Durchschnittsfachmann auf
dem Gebiet ist in der Lage, zu bestimmen, ob das Polymer eine Verfarbung aufzeigt oder nicht, auch unter
Verwendung von Verfahren, welche den Farbindex, wie zum Beispiel den Weif3- oder Gelbindex, messen.

[0037] Die folgenden Beispiele werden zum Zweck der Veranschaulichung gegeben und sind fir die vorlie-
gende Erfindung nicht einschrankend.

Beispiel 1

[0038] In eine Seitenwand eines 2 | AISI 316-Autoklaven, der mit einem Ruhrer ausgestattet war, welcher bei
400 Upm betrieben wird, wurde ein Quarzfenster eingesetzt, gegeniiber dem eine W-Lampe vom Typ Hanau®
TQ-150 angeordnet wurde. Es ist eine Hochdruckquecksilberlampe, welche eine Strahlung im Bereich von
240-600 nm emittiert, mit einer Leistung von 13,2 W fir die Strahlung im Bereich von 240-330 nm.

[0039] Der Autoklav wurde evakuiert, und es wurden nacheinander darin eingebracht:
— 1200 g an entmineralisiertem H,O;
— 14 g einer Mikroemulsion, die gebildet wurde aus: 20 Gew.-% an Galden® D02, mit der Formel:

CF,O- (CF,CF(CF,)0),,(CF,0),-CF,
mit m/n = 20 und einem mittleren Molekulargewicht von 450; 40 Gew.-% eines Tensids mit der Formel:
(C,CIF,0)-(CF,CF(CF,)0),,,-(CF,0),,-CF,COOK*

mit m1/n1 = 82,7 und einem mittleren Molekulargewicht von 527; wobei der Rest aus Wasser gebildet war;
- 3,0 g an Kaliumpersulfat, das in 200 g an entmineralisiertem H,O geldst war.

[0040] Fur die Synthese der Homopolymerkomponente (I) wurden dann 200 g an CTFE zwischen 1 °C und 5
°C in den Autoklaven eingebracht. Der Autoklav wurde dann auf die Reaktionstemperatur von 20 °C erwarmt.
Die UV-Lampe wurde eingeschaltet. Nach 285 Minuten war der Druck von 4 bar absolut erreicht, und die Lam-
pe wurde ausgeschaltet. Zur Synthese der Copolymerkomponente (II) wurden dann zusatzlich 200 g an CTFE
und 33 g an Perfluorpropylvinylether zugefihrt. Der Autoklav wurde auf eine Temperatur von 50 °C erwarmt.

[0041] Nach insgesamt 795 Minuten waren 4 bar absolut an Druck erreicht. Die nichtumgesetzten Monomere
wurden entfernt und der Latex bei Raumtemperatur aus dem Autoklaven abgelassen, mit einer Konzentration
von 273 g/l an Wasser, das kryogenisch koaguliert wurde, das Polymer wurde dann abgetrennt, mit Wasser
gewaschen und wahrend ungefahr 16 Stunden bei 150°C getrocknet.
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[0042] Die Charakteristiken des erhaltenen Polymers und die mechanischen Eigenschaften bei Raumtempe-
ratur werden in Tabelle 1 berichtet.

MFI-Bestimmung der Homopolymerkomponente (1)

[0043] Die Synthese der Homopolymerkomponente (I) wurde wiederholt. Nach 300 Minuten war ein Druck
von 4 bar absolut erreicht, und die Lampe wurde ausgeschaltet. Die nichtumgesetzten Monomere wurden ent-
fernt und der Latex bei Raumtemperatur aus dem Autoklaven abgelassen, mit einer Konzentration von 126 g/l
an Wasser, das kryogenisch koaguliert wurde, das Polymer wurde dann abgetrennt und wahrend ungefahr 16
Stunden bei 150 °C getrocknet. Der erhaltene MFI betragt 0,0 g/10".

[0044] Nach 60 Minuten der Verweilzeit in der MFI-Maschine bei 265 °C wurde keine Verfarbung der erhalte-
nen Strange beobachtet.

Beispiel 2

[0045] In eine Seitenwand eines 2 | AISI 316-Autoklaven, der mit einem Ruhrer ausgestattet war, welcher bei
400 Upm betrieben wird, wurde ein Quarzfenster eingesetzt, gegeniiber dem eine W-Lampe vom Typ Hanau®
TQ-150 angeordnet wurde. Es ist eine Hochdruckquecksilberlampe, welche eine Strahlung im Bereich von
240-600 nm emittiert, mit einer Leistung von 13,2 W fir die Strahlung im Bereich von 240-330 nm.

[0046] Der Autoklav wurde evakuiert, und es wurden nacheinander darin eingebracht:

— 1200 g an entmineralisiertem H,O;
- 14 g einer Mikroemulsion, die gebildet wurde aus: 20 Gew.-% an Galden® D02, mit der Formel:

CF,0-(CF,CF(CF,)0),,(CF,0),-CF,
mit m/n = 20 und einem mittleren Molekulargewicht von 450; 40 Gew.-% eines Tensids mit der Formel
(C,CIF,0)-(CF,CF(CF,)0),,,-(CF,0),,-CF,COOK*

mit m1/n1 = 82,7 und einem mittleren Molekulargewicht von 527; wobei der Rest aus Wasser gebildet war;
- 3,0 g an Kaliumpersulfat, das in 200 g an entmineralisiertem H,O geldst war.

[0047] Fur die Synthese der Homopolymerkomponente (I) wurden dann 200 g an CTFE zwischen 1 °C und 5
°C in den Autoklaven eingebracht. Der Autoklav wurde dann auf die Reaktionstemperatur von 50 °C erwarmt.
Nach 205 Minuten war der Druck von 7 bar absolut erreicht. Der Autoklav wurde dann auf die Reaktionstem-
peratur von 20 °C gebracht. Fir die Synthese der Copolymerkomponente (II) wurden dann zusatzlich 200 g an
CTFE und 27 g an Perfluorpropylvinylether zugefiihrt. Die UV-Lampe wurde dann eingeschaltet.

[0048] Nach insgesamt 1020 Minuten war ein Druck von 4 bar absolut erreicht. Die Lampe wurde ausgeschal-
tet, und die nichtumgesetzten Monomere wurde entfernt und der Latex bei Raumtemperatur aus dem Autokla-
ven abgelassen, mit einer Konzentration von 236 g/l an Wasser, das kryogenisch koaguliert wurde, das Poly-
mer wurde dann abgetrennt, mit Wasser gewaschen und wahrend ungefahr 16 Stunden bei 150 °C getrocknet.

[0049] Die Charakteristiken des erhaltenen Polymers und die mechanischen Eigenschaften bei Raumtempe-
ratur werden in Tabelle 1 berichtet.

MFI-Bestimmung der Homopolymerkomponente (1)
[0050] Die Synthese der Homopolymerkomponente (I) wurde wiederholt. Nach 250 Minuten war ein Druck
von 7 bar absolut erreicht, und die Lampe wurde ausgeschaltet. Die nichtumgesetzten Monomere wurden ent-
fernt und der Latex bei Raumtemperatur aus dem Autoklaven abgelassen, mit einer Konzentration von 120 g/l
an Wasser, das kryogenisch koaguliert wurde, das Polymer wurde dann abgetrennt und wahrend ungefahr 16
Stunden bei 150 °C getrocknet. Der erhaltene MFI betragt 5,2 g/10'".
Beispiel 3

[0051] In einen emaillierten 18 | Autoklaven, der mit Prallblechen und einem Ruhrer, der bei 450 Upm betrie-
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ben wird, ausgestattet war, wurden 8 | an entmineralisiertem Wasser und 4 kg an Chlortrifluorehtylen (CTFE)
eingebracht.

[0052] Zur Synthese der Homopolymerkomponente (I) wurde der Autoklav auf die Reaktionstemperatur von
20 °C erwarmt, entsprechend einem Anfangsdruck von 6 bar absolut. Es wurde dann in den Autoklaven der
Radikalinitiator in der Form einer Lésung von Trichloracetylperoxid (TCAP) in CFC-113, welche auf-17 °C ge-
halten wurde, mit einem Titer von gleich 0,12 g TCAP/ml, auf kontinuierliche Weise mit einer FlieRrate von 6
mi/h wahrend einer Reaktionszeit von 270 Minuten zugefihrt.

[0053] Zur Synthese der Copolymerkomponente (Il) wurden dann 320 g an Perfluorpropylvinylether einge-
bracht, und die FlieRrate des Initiators wurde auf 15 ml/h erhéht. die Polymerisation dauerte insgesamt 540
Minuten. Als die Umsetzung vorbei war, wurden die nichtumgesetzten Monomere entfernt, und das Produkt,
das aus dem Autoklaven abgelassen wurde, wurde wahrend ungefahr 16 Stunden bei 120 °C getrocknet. Die
Menge des erhaltenen trockenen Produkts betrug 485 g.

[0054] Die Charakteristiken des erhaltenen Polymers und die mechanischen Eigenschaften bei Raumtempe-
ratur werden in Tabelle 1 berichtet.

MFI-Bestimmung der Homopolymerkomponente (1)

[0055] Die Synthese der Homopolymerkomponente (l) wurde wiederholt. Am Ende der Umsetzung wurden
nichtumgesetzte Monomere entfernt, und das aus dem Autoklaven abgelassene Produkt wurde wahrend un-
gefahr 16 Stunden bei 120 °C getrocknet.

[0056] Die Menge des erhaltenen trockenen Produkts betrug 120 g. Der erhaltene MFI betragt 2,1 g/10".
Beispiel 4 (Vergleich)

[0057] Derselbe Autoklav des Beispiels 1 wurde evakuiert, und es wurden nacheinander darin eingebracht:
— 1200 g an entmineralisiertem H,O;
— 14 g einer Mikroemulsion, die gebildet wurde aus: 20 Gew.-% an Galden® D02, mit der Formel:

CF,0O-(CF,CF(CF;)0),,(CF,0),-CF,
mit m/n = 20 und einem mittleren Molekulargewicht von 450; 40 Gew.-% eines Tensids mit der Formel:
(C,CIF,0)-(CF,CF(CF,)0),,,-(CF,0),,-CF,COOK*

mit m1/n1 = 82,7 und einem mittleren Molekulargewicht von 527; wobei der Rest aus Wasser gebildet war;
- 3,0 g an Kaliumpersulfat, das in 200 g an entmineralisiertem H,O geldst war.

[0058] 400 g an CTFE und 33 g an Perfluorpropylvinylether wurden dann zwischen 1 °C und 5 °C in den Au-
toklaven eingebracht. Der Autoklav wurde dann auf die Reaktionstemperatur von 50 °C erwarmt. Nach 500
Minuten war der Druck von 7 bar absolut erreicht.

[0059] Die nichtumgesetzten Monomere wurden entfernt und der Latex bei Raumtemperatur aus dem Auto-
klaven abgelassen, mit einer Konzentration von 268 g/l an Wasser, das kryogenisch koaguliert wurde, das Po-
lymer wurde dann abgetrennt und wahrend ungefahr 16 Stunden bei 150 °C getrocknet.

[0060] Die Charakteristiken des erhaltenen Polymers und die mechanischen Eigenschaften bei Raumtempe-
ratur werden in Tabelle 1 berichtet.

Beispiel 5 (Vergleich)

[0061] Beispiel 4 wurde wiederholt, mit der Ausnahme, daf 300 g an CTFE, 6,5 g an Perfluorpropylvinylether
eingebracht wurden, die Reaktionstemperatur auf 20 °C gebracht wurde und die UV-Lampe des Typs Hanau®
TQ-150, die gegenluber dem Quarzfenster planiert war, eingeschaltet wurde. Es ist eine Hochdruckquecksil-
berlampe, welche eine Strahlung im Bereich von 240-600 nm emittiert, mit einer Leistung von 13,2 W fir die
Strahlung im Bereich von 240-330 nm. Nach 515 Minuten war der Druck von 4 bar absolut erreicht, und die
Lampe wurde ausgeschaltet.
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[0062] Die nichtumgesetzten Monomere wurden entfernt und der Latex bei Raumtemperatur aus dem Auto-
klaven abgelassen, mit einer Konzentration von 198 g/l an Wasser, das kryogenisch koaguliert wurde, das Po-
lymer wurde dann abgetrennt und wahrend ungefahr 16 Stunden bei 150 °C getrocknet.

[0063] Die Charakteristiken des erhaltenen Polymers und die mechanischen Eigenschaften bei Raumtempe-
ratur werden in Tabelle 1 berichtet.

Beispiel 6 (Vergleich)

[0064] In einen emaillierten 18 I-Autoklaven, der mit Prallblechen und einem Rihrer, der bei 450 Upm betrie-
ben wird, ausgestattet war, wurden 8 | an entmineralisiertem Wasser, 4 kg an Chlortrifluorethylen (CTFE) und
160 g an Perfluorpropylvinylether eingebracht. Der Autoklav wurde dann auf die Reaktionstemperatur von 20
°C erwarmt, entsprechend einem Anfangsdruck von 6 bar absolut. In den Autoklaven wurde dann der Radika-
linitiator in der Form einer Lésung von Trichloracetylperoxid (TCAP) in CFC-113, welche auf —17 °C gehalten
wurde, mit einem Titer von gleich 0,12 g TCAP/ml, auf eine kontinuierliche Weise mit einer Flierate von 30
mi/h wahrend einer Reaktionszeit von 540 Minuten zugefihrt.

[0065] Als die Reaktion voriber war, wurden nichtumgesetzte Monomere entfernt, und das aus dem Autokla-
ven abgelassene Produkt wurde wahrend ungefahr 16 Stunden bei 120 °C getrocknet. Die Menge des erhal-
tenen trockenen Produkts betrug 950 g.

[0066] Die Charakteristiken des erhaltenen Polymers und die mechanischen Eigenschaften bei Raumtempe-
ratur werden in Tabelle 1 berichtet.

Beispiel 7 (Vergleich)
[0067] In einen emaillierten 18 I-Autoklaven, der mit Prallblechen und einem Rihrer, der bei 450 Upm betrie-
ben wird, ausgestattet war, wurden 5 | an entmineralisiertem Wasser und 8 kg an Chlortrifluorethlyen (CTFE)

eingebracht.

[0068] Der Autoklav wurde dann auf die Reaktionstemperatur von 20 °C erwarmt, entsprechend einem An-
fangsdruck von 6 bar absolut.

[0069] In den Autoklaven wurde dann der Radikalinitiator in der Form einer Lésung von Trichloracetylperoxid
(TCAP) in CFC-113, welche auf -17 °C gehalten wurde, mit einem Titer von gleich 0,11 g TCAP/ml, auf eine
kontinuierliche Weise mit einer FlieRrate von 6 ml/h wahrend der gesamten Dauer der Polymerisation (9 Stun-
den) zugefiihrt.

[0070] Das aus dem Autoklaven abgelassene Produkt wurde wahrend ungefahr 16 Stunden bei 120 °C ge-
trocknet. Die Menge des erhaltenen trockenen Produkts betrug 550 g.

[0071] Die Charakteristiken des erhaltenen Polymers und die mechanischen Eigenschaften bei Raumtempe-
ratur und bei hohen Temperaturen werden in Tabelle 1 berichtet.

Beispiel 8 (Vergleich)
[0072] Beispiel 7 wurde wiederholt, mit der Ausnahme, daf} in den Autoklaven der Radikalinitiator in der Form
einer Lésung von Trichloracetylperoxid (TCAP) in CFC-113, die auf —17 °C gehalten wurde, mit einem Titer von
gleich 0,09 g TCAP/ml, auf eine kontinuierliche Weise mit einer FlieRrate von 22 ml/h wahrend der gesamten
Dauer der Polymerisation (9 Stunden) zugefiihrt wurde.

[0073] Das aus dem Autoklaven abgelassene Produkt wurde wahrend ungefahr 16 Stunden bei 120 °C ge-
trocknet. Die Menge des erhaltenen trockenen Produkts betrug 940 g.

[0074] Die Charakteristiken des erhaltenen Polymers und die mechanischen Eigenschaften bei Raumtempe-
ratur und bei hohen Temperaturen werden in Tabelle 1 berichtet.

Beispiel 9 (Vergleich)

[0075] Beispiel 7 wurde wiederholt, mit der Ausnahme, daf} in den Autoklaven der Radikalinitiator in der Form
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einer LOsung von Trichloracetylperoxid (TCAP) in CFC-113, die auf —17 °C gehalten wurde, mit einem Titer von
gleich 0,11 g TCAP/ml, auf eine kontinuierliche Weise mit einer Flie3rate von 32 ml/h wahrend der gesamten
Dauer der Polymerisation (9 Stunden) zugefihrt wurde.

[0076] Das aus dem Autoklaven abgelassene Produkt wurde wahrend ungefahr 16 Stunden bei 120 °C ge-
trocknet. Die Menge des erhaltenen trockenen Produkts betrug 1301 g.

[0077] Die Charakteristiken des erhaltenen Polymers und die mechanischen Eigenschaften bei Raumtempe-
ratur und bei hohen Temperaturen werden in Tabelle 1 berichtet.

[0078] Der Vergleich der erfinderischen Polymere mit denen des Stands der Technik muf} bei gleichen
MFI-Werten und bei gleichem FPVE-Gehalt gemacht werden.

[0079] Wie bekannt ist, es kann auch aus Tabelle 1 erkannt werden, besitzen die CTFE-Homopolymere (Ver-
gleichsbeispiele 7-9) mechanische Eigenschaften, die sich merklich verschlechtern, wenn der MFI ansteigt.

[0080] Die Polymere der vorliegenden Erfindung haben alle Bruchspannungen und Reilddehnungen, die deut-
lich besser sind als die der CTFE-Homopolymere und der CTFE/FPVE-Copolymere, die in den Beispielen 4-6
beschrieben werden, und halten sogar einen optimalen Satz der gesamten anderen mechanischen Eigen-
schaften aufrecht, insbesondere halten sie gute Streckspannungswerte aufrecht.
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Patentanspriiche

1. Thermoplastische perhalogenierte Chlortrifluorethylen(CTFE)-Polymere, die durch die folgenden Poly-

merkomponenten gebildet werden:

(1) 10-90 Gew.-% eines CTFE-Homopolymers
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und
(I1) 90-10 Gew.-% eines Copolymers von CTFE mit Comonomer (a), ausgewahlt aus einem oder mehreren
Perfluoralkylvinylethern mit der Formel:

R-O-CF=CF,

wobei:

R; eine C,-C.-Perfluoralkylgruppe ist,

was zu dem endgultigen Polymer (1) + () fuhrt, wobei die Menge an (a) von 0,2 bis 5 Mol-% betragt und das
CTFE den restlichen Teil zu 100 Mol-% ausmacht.

2. Polymere nach Anspruch 1 mit einem Ry, von weniger als 0,3 oder héher als 3, vorzugsweise weniger
als 0,2 oder héher als 5, weiter bevorzugt weniger als 0,05 oder hoher als 20, wobei der R, das Schmelzin-
dexverhaltnis (MFI) ist, gemessen bei 265 °C und 10 kg an Last gemal dem ASTM D 1238-88 Verfahren, der
Polymerkomponente (1) und des endgultigen Polymers, Summe der Komponenten | und II.

3. Polymere nach Anspruch 2 mit einem R, von weniger als 0,2, weiter bevorzugt weniger als 0,05, da-
durch gekennzeichnet, dak die Polymerkomponente (II) mehr als 1 Mol-% des Perfluoralkylvinylethers von (a)
enthalt.

4. Polymere nach den Ansprichen 1-3, wobei der Perfluoralkylvinylether der Formel (a) Perfluorpropylvi-
nylether (FPVE) ist.

5. Polymere nach den Ansprichen 1-4 mit einem MFI von mehr als 0,1 g/10', vorzugsweise mehr als 0,5
g/10', weiter bevorzugt mehr als 2 g/10'.

6. Polymere nach den Anspriichen 1-5, wobei die Polymerkomponente (1) von 30 bis 70 Gew.-%, vorzugs-
weise von 40 bis 60 Gew.-% reicht.

7. Verfahren zur Herstellung der Polymerverbindungen gemaf den Anspriichen 1-6 durch (Co)polymeri-
sation der entsprechenden Monomere in Suspension in organischem Medium oder in Wasser oder in waliriger
Emulsion in der Gegenwart eines Radikalinitiators bei einer Temperatur im Bereich von —-20 °C - 150 °C, vor-
zugsweise 0°C — 100°C, weiter bevorzugt 10°C-70°C.

8. Verfahren nach Anspruch 7, wobei die Radikalinitiatoren ausgewahlt werden aus:
(i) Bis-acylperoxiden der Formel (R-CO-0),, wobei R; ein C,-C,,-(Per)halogenalkyl oder eine Perfluorpolyoxy-
alkylengruppe ist, wobei das Bistrichloracetylperoxid und das Bis-dichlorfluoracetylperoxid bevorzugt sind;
(ii) anorganischen Peroxiden, die in Wasser I8slich sind, wie Persulfate oder Perphosphate von einwertigen
Kationen; wobei Natrium- und Kaliumpersulfate bevorzugt sind;
(iii) organischen oder anorganischen Redoxsystemen, wie Kaliumpersulfat/Natriumsulfit, Terbutylhydropero-
xid/Metabisulfit.

9. Verfahren nach den Anspriichen 7-8, wobei die (Co)polymerisation durchgefiihrt wird in Emulsion in Ge-
genwart von fluorierten Tensiden, ausgewahlt aus den Produkten der Formel

R/-X-M"*

wobei R/ eine C,-C,,-(Per)fluoralkylkette oder eine -(Per)fluorpolyoxyalkylenkette ist, X gleich -COO oder
-SO,- ist, M" ausgewahlt ist aus: H* und einem Alkalimetallion.

10. Verfahren nach den Ansprichen 7-9, wobei die Polymerisation durchgefuhrt wird in Gegenwart von
Perfluorpolyoxyalkylen-Dispersionen, -Emulsionen oder -Mikroemulsionen oder von Fluorpolyoxyalkylen-Mi-
kroemulsionen mit hydrierten Endgruppen und/oder hydrierten sich wiederholenden Einheiten.

11. Verfahren nach den Anspriichen 7-10, wobei die Polymerisation durchgefihrt wird unter Verwendung
eines Radikalphotoinitiators in Gegenwart von sichtbarer ultravioletter Strahlung.

12. Verfahren nach den Anspriichen 9-11, wobei das Tensid ein Na*- oder K*-Salz ist, vorzugsweise K",
und der Initiator ein anorganisches Na*- oder K*-Salz ist, vorzugsweise Kaliumpersulfat.
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13. Herstellungsverfahren nach den Anspriichen 7-12 der thermoplastischen perhalogenierten Chlortriflu-
orethylen(CTFE)-Polymere, die gebildet werden durch die Polymerkomponenten (1) und (lI) gema den An-
sprichen 1-6, wobei die Komponente () oder Komponente (Il) in Gegenwart der Komponente (ll) bzw. Kom-
ponente (l) synthetisiert werden, wobei weiter bevorzugt die Komponente (ll) in Gegenwart der Komponente
() synthetisiert wird.

14. Verwendung der Polymere gemaR den Ansprichen 1-6 zur Herstellung von Fertigartikeln.

15. Verwendung der Polymere nach Anspruch 14, wobei die Fertigartikel Rohre, Bogen und Folien sind.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen

12/12



	Titelseite
	Beschreibung
	Patentansprüche

