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Beschreibung

[0001] Diese Erfindung betrifft die Verwendung eines Additivsystems zur Verbesserung der am Ende vorhan-
denen Vernetzungsdichte und/oder Hartungsrheologie von mindestens teilweise vulkanisierten fluorierten
Elastomeren bei deren Recycling.

[0002] Fluorierte elastomere Materialien (nachstehend gelegentlich als entweder fluorierte Elastomere oder
Fluorelastomere bezeichnet) sind synthetische, nicht kristalline Polymere, die iblicherweise vulkanisiert oder
gehartet werden, um deren Eigenschaften zur Verwendung in einer Vielzahl von industriellen Gegenstanden,
wie gegossenen oder geformten Teilen, zu verbessern. Siehe beispielsweise Grootaert, W. M., Millet, G. H. und
Worm, A. T., "Fluorocarbon Elastomers", Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology, Band 8, S.
990-1005, 4. Ausgabe, John Wiley & Sons, 1993. Typischerweise kommen sie in anspruchsvolleren Anwen-
dungen zum Einsatz, wobei sie in Kontakt mit Umgebungen extremer Warme oder aggressiver Chemikalien
oder Lésungsmittel geraten.

[0003] Verfahren, die zur Herstellung von gegossenen Fluorelastomergegenstanden, beispielsweise O-Rin-
gen, verwendet werden, haben in der Natur der Sache einen hohen Ausschussanteil, beispielsweise 30 % oder
mehr. Dieser Ausschuss, gewdhnlich als Abfall bezeichnet, kann Grate, Angusszapfen und Verteilerkanale so-
wie von der Spezifikation abweichende Teile einschlielen.

[0004] Es ist winschenswert, dieses Ausschussmaterial erneut zu verwenden (d. h. einem Recycling zuzu-
fuhren). Aus einer Vielzahl von Griinden hat sich dies jedoch als schwierig erwiesen. Beispielsweise kann das
Ausschussmaterial nicht einfach wie bei vielen Thermoplastpolymervorgangen méglich durch Vermahlen und
erneutes Formen recycelt werden. In der Regel fihrt eine solche direkte Zugabe von Ausschussmaterial zu
einer Zusammensetzung mit einer héheren Mindestviskositat. Der Anstieg der Mindestviskositat hat in der Re-
gel einen negativen Einfluss auf spatere Verfahrensschritte, wie das Spritzgiel3en.

[0005] Im Allgemeinen wird auch beobachtet, dass die Aufnahme von Ausschussmaterial in eine Fluorelas-
tomerformulierung einen negativen Einfluss auf sowohl die Hartungsrheologie als auch die physikalischen Ei-
genschaften von Gegenstanden hat, die aus diesen Formulierungen hergestellt werden. Beide zeigen schlech-
tere Werte als diejenigen, die Formulierungen, und die daraus gebildeten Gegenstande, aufweisen, die kein
Ausschussmaterial enthalten (d. h. neuwertige Formulierungen und Gegenstande).

[0006] Die Hartungsrheologie einer Formulierung, die Abfall enthalt, kann mehrfach minderwertig sein. Bei-
spielsweise zeigt die Hartungsrheologie im Allgemeinen eine Senkung der Scorch-Zeit, einen Anstieg der Har-
tungszeit und eine Verringerung der am Ende vorhandenen Vernetzungsdichte. Folglich beginnt bei Formulie-
rungen, die Abfall enthalten, die Hartung schneller (Scorch) und es dauert entweder eine unakzeptabel lange
Zeit, bis der gewiinschte Hartungsgrad oder die gewilinschte Vernetzungsdichte erreicht ist, oder der ge-
wiinschte Hartungsgrad oder die gewtinschte Vernetzungsdichte wird nicht erreicht. Beide Auswirkungen sind
unerwunscht.

[0007] Die Verwendung von Ausschussmaterial hat in der Regel auch einen negativen Einfluss auf die phy-
sikalischen Eigenschaften der fertigen Gegenstande. So ist beispielsweise die Bestandigkeit gegentber
Druckverformung verringert. Dies ist dann unerwlinscht, wenn der fertige Gegenstand, wie ein O-Ring oder
eine Dichtung, beispielsweise zur Ausbildung einer Abdichtung verwendet wird. Derartige Anwendungen ver-
langen in der Regel eine hohe Bestandigkeit gegeniiber Druckverformung.

[0008] Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung eines Additivsystems, das
(i) ein Hartungsverbesserungsadditiv und gegebenenfalls
(i) ein Vernetzungsmittel fur einen Fluorelastomerkautschuk und gegebenenfalls
(iii) einen Beschleuniger

umfasst, zur Verbesserung der am Ende vorhandenen Vernetzungsdichte und/oder Hartungsrheologie von
mindestens teilweise vulkanisierten Fluorelastomeren zum Zwecke des Recyclings oder der Wiederverwen-
dung von mindestens teilweise vulkanisierten Fluorelastomeren. Es werden Zusammensetzungen beschrie-
ben, die das mindestens teilweise vulkanisierte Fluorelastomer (ein Recycling-Bestandteil) enthalten und die
aufgrund der Verwendung des Additivsystems eine Hartungsrheologie aufweisen, die der von neuwertigen Flu-
orelastomerzusammensetzungen, d. h. Zusammensetzungen, die keine zuvor vulkanisierten Fluorelastomere
enthalten, ahnlich ist. Es werden auch Zusammensetzungen beschrieben, die den Recycling-Bestandteil ent-
halten und die aufgrund der Verwendung des Additivsystems verbesserte physikalische Eigenschaften aufwei-
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sen.

[0009] Die vorliegende Erfindung stellt ein Mittel zum Recycling eines zuvor vulkanisierten (d. h. vernetzten)
fluorierten Elastomers bereit, wobei die vorstehend besprochenen negativen Auswirkungen im Wesentlichen
vermieden werden. Die Verwendung des Additivsystems flihrt verglichen mit bisherigen Versuchen zum Recy-
cling von Abfallfluorelastomeren zu einer wesentlichen Verbesserung der Scorch-Zeit und der Vernetzungs-
dichte. Demzufolge kénnen Fluorelastomerzusammensetzungen auf praktisch die gleiche Weise wie neuwer-
tige Fluorelastomerzusammensetzungen verarbeitet werden. Weiterhin sind die physikalischen Eigenschaften
der vernetzten Fluorelastomere (beispielsweise Zugfestigkeit und Druckverformungsrest) deutlich verbessert.
Tatsachlich sind diese Eigenschaften anndhernd so gut wie diejenigen, die durch die Vernetzung neuwertiger
Fluorelastomere erhalten werden.

[0010] Die folgenden Begriffe haben in der gesamten Beschreibung die folgenden Bedeutungen:
"Fluorierter Elastomerkautschuk" und "Fluorelastomerkautschuk" bedeuten ein im Wesentlichen nicht vernetz-
tes Polymer, das im Wesentlichen kein elastomeres Verhalten zeigt, das aber vernetzt werden kann, um ein
solches Verhalten hervorzubringen. Dieser Kautschuk wird hierin auch als neuwertiger Kautschuk bezeichnet.
Ein neuwertiger Kautschuk kann auch Bestandteile einer geeignet formulierten und vulkanisierbaren neuwer-
tigen Verbindung enthalten.

[0011] "Mindestens teilweise vulkanisiertes Fluorelastomer" bedeutet ein Fluorpolymer, das einen messbaren
Vernetzungsgrad hat und erkennbares elastomeres Verhalten zeigt. Diese Fluorelastomere wurden mit ande-
ren Materialien, wie Vernetzungsmitteln, Saureakzeptoren, Fullstoffen, Farbemitteln, Beschleunigern, Verar-
beitungshilfsmitteln usw. compoundiert. Das mindestens teilweise vulkanisierte Material wird hierin auch als
der Recycling-Bestandteil bezeichnet.

[0012] Fia. 1 zeigt vier Kurven, die die Hartungsrheologie verschiedener Fluorelastomermaterialien darstel-
len. Kurve 10 zeigt die Hartungsrheologie eines neuwertigen Elastomerkautschuks. Kurve 20 zeigt die Har-
tungsrheologie einer Kombination aus neuwertigem Fluorelastomerkautschuk und einem Recycling-Bestand-
teil. Kurve 30 zeigt die Hartungsrheologie einer Kombination aus einem neuwertigen Fluorelastomerkautschuk,
einem Recycling-Bestandteil und zusatzlichen Hartungsmitteln. Kurve 40 zeigt die Hartungsrheologie einer
Kombination aus neuwertigem Elastomerkautschuk, einem Recycling-Bestandteil, zusatzlichen Hartungsmit-
teln und Hartungsverbesserungsadditiven. Kurve 10, 20 und 30 sind Beispiele fur den Stand der Technik. Kur-
ve 40 ist ein Beispiel fur die vorliegende Erfindung. Die in Eig. 1 dargestellten Kurven wurden mit nachstehend
beschriebenen Zusammensetzungen (von denen einige einen Recycling-Bestandteil enthalten) unter Zuhilfe-
nahme eines Rheometers Moving Die (MDR), Modell 2000, von Monsanto gemall ASTM 5289-93A bei 177
°C, keine Vorerwarmung, 12 Minuten Dauer und einem 0,5° Bogen erzeugt.

[0013] Die einmaligen Vorteile der vorliegenden Erfindung werden unter Bezugnahme auf Eig. 1 offensichtli-
cher. Wie vorstehend erwahnt, ist Kurve 10 eine Kurve der Hartungsrheologie eines neuwertigen, compoun-
dierten Fluorelastomerkautschuks. Nach einem anfanglichen Abfall des Drehmoments zeigt die Zusammen-
setzung ein im Wesentlichen stabiles Drehmoment iber einen vergleichsweise langen Zeitraum, wonach das
Drehmoment rasch auf den endgultigen oder maximalen Wert ansteigt. Dieser schnelle Anstieg des Drehmo-
ments wird durch den im Wesentlichen senkrechten Abschnitt 11 der Kurve 10 dargestellt. Dieser schnelle An-
stieg des Drehmoments entspricht einem schnellen Anstieg der Viskositat der Zusammensetzung wahrend der
Vernetzung. Die in Kurve 10 dargestellte Rheologie ermdglicht einen ausreichend langen Einleitungszeitraum,
in der die Zusammensetzung vor Beginn der Hartung geformt oder gegossen werden kann. Diese Rheologie
zeigt auch den schnellen Abschluss des Hartungszyklus nach Beginn der Hartung. Das bedeutet, dass der
Hartungszyklus nicht unndtig verlangert wird. Zusammensetzungen, die diese Art von Hartungsrheologie zei-
gen, kénnen, schnell vollstandig geformt oder gegossen, bis zu einem Zustand, in dem sie ohne Schaden zu
nehmen gehandhabt werden kénnen, gehartet und fir ein gegebenenfalls erforderliches Nachharten entformt
werden.

[0014] Kurve 20 und 30 zeigen die Hartungsrheologie von bekannten Versuchen des Recyclings von mindes-
tens teilweise vulkanisierten Fluorelastomeren. In jedem dieser Falle ist die Hartungsrheologie wesentlich
schlechter. Nach dem anfénglichen Abfall des Drehmoments ist der Anstieg des Drehmoments nicht so rasch
wie bei dem neuwertigen Material von Kurve 10. Dies ist anhand der geringeren Steigungen 21 und 31 von
Kurve 20 und 30 ersichtlich. Auferdem ist das maximale Drehmoment geringer als das, was mit dem neuwer-
tigen Material aus Kurve 10 erreicht wird. Dies zeigt an, dass eine geringere Vernetzungsdichte erreicht wurde.
Demzufolge ist die Verarbeitung solcher Materialien schwieriger (z. B. Verwendung bei der Herstellung von Tei-
len) und ihre physikalischen Eigenschaften sind im Vergleich zu solchen neuwertigen Zusammensetzungen
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geringer.

[0015] Kurve 40 ist eine Kurve der Hartungsrheologie einer erfindungsgemalen Zusammensetzung. Es ist
offensichtlich, dass sie der Hartungsrheologie von Kurve 10 des neuwertigen, compoundierten Fluorelastomer-
kautschuks dicht folgt. Nach dem anfanglichen Abfall des Drehmoments steigt das Drehmoment fast so schnell
wie das des neuwertigen Materials und erheblich schneller als das bekannter Zusammensetzungen an. Ver-
gleiche Steigung 41 mit Steigung 11 und Steigung 41 mit Steigung 21 und 31.

[0016] Das maximale Drehmoment, das mit der Zusammensetzung von Kurve 40 erreicht wird, ist auch eine
gute Naherung desjenigen des neuwertigen Materials und erheblich héher als das jeder der beiden bekannten
Zusammensetzungen, die beispielhaft durch Kurve 20 und 30 wiedergegeben sind. Das zeigt an, dass Fluo-
relastomerzusammensetzungen durch Verwendung eines erfindungsgemafen Additivsystems eine hohere
Vernetzungsdichte erreichen, auf praktisch dieselbe Art wie neuwertige Materialien verarbeitet werden kénnen
und physikalische Eigenschaften aufweisen, die im Wesentlichen gleich denjenigen von neuwertigen Materia-
lien und im Wesentlichen besser als diejenigen bekannter Zusammensetzungen sind.

[0017] Fluorelastomerkautschuke, die erfindungsgemaf verwendet werden kénnen, sind elastomere Poly-
mere eines oder mehrerer Fluormonomere, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Vinylidenfluorid, He-
xafluorpropylen, Chlortrifluorethylen, 2-Chlorpentafluorpropylen, perfluoriertem Alkylvinylether, perfluoriertem
Alkylallylether, Tetrafluorethylen, 1-Hydropentafluorpropylen, Dichlordifluorethylen, Trifluorethylen, 1,1-Chlor-
fluorethylen, 1,2-Difluorethylen, Bromtrifluorethylen, Bromdifluorethylen und Bromtetrafluorbuten. Die vorste-
hend genannten ein oder mehreren Fluormonomere kdnnen gegebenenfalls mit fluorfreien olefinischen Mono-
meren, wie Ethylen und Propylen, copolymerisiert sein.

[0018] Die bevorzugten Elastomerkautschuke sind Copolymere von Vinylidenfluorid, Hexafluorpropylen und
gegebenenfalls Tetrafluorethylen. Diese Polymere umfassen vorzugsweise zwischen etwa 15 und etwa 50
Mol-% Hexafluorpropylen und bis zu 30 Mol-% Tetrafluorethylen. Mischungen oder Gemische verschiedener
fluorierter Elastomerkautschuke und Fluorelastomerkautschuke mit unterschiedlichen Viskositaten oder Mole-
kulargewicht sind ebenfalls geeignet.

[0019] Die erfindungsgemaf nitzlichen Fluorelastomerkautschuke kdnnen als reiner Kautschuk, der frei von
anderen Additiven ist, vorliegen. Alternativ kdnnen sie als compoundierte Mischungen des Kautschuks mit ver-
schiedenen anderen Bestandteilen vorliegen. Solche Bestandteile umfassen beispielhaft Hartungsmittel, Sau-
reakzeptoren, Flllstoffe und Farbemittel, wie Farbstoffe und Pigmente.

[0020] Es gibt zahlreiche im Handel erhaltliche Fluorelastomerkautschuke, die erfindungsgemaf genutzt wer-
den kénnen. Dazu gehdren die Fluorelastomere FLUOREL, die von Dyneon LLC, St. Paul, Minnesota, verkauft
werden. Beispiele dieser Fluorelastomere schlieRen die Glteklassen FE, FC, FT, FG, FA und FX ein. Zu wei-
teren im Handel erhaltlichen Fluorelastomerkautschuken, die erfindungsgemafl verwendet werden kénnen,
gehoren die Fluorelastomere TECHNAFLON (erhaltlich von Ausimont S.p.A, Mailand, Italien), die Fluorelasto-
mere VITON (erhéltlich von DuPont-Dow LLC, Wilmington, Del.) und die Fluorelastomere DIAEL (erhaltlich von
Daikin Industries Ltd.). Zahlreiche dieser Kautschuke liegen mit darin eingearbeitetem Hartungsmittel vor.

[0021] Der Fluorelastomerkautschuk ist ein neuwertiges (d. h. nicht vulkanisiertes) Polymer, dem der Recyc-
ling-Bestandteil zugesetzt wird. Die genaue Menge des erfindungsgemal verwendeten Fluorelastomerkaut-
schuks ist nicht entscheidend. Tatsachlich ist es bei der Umsetzung der Erfindung nicht notwendig, Gberhaupt
einen neuwertigen Fluorelastomerkautschuk zu verwenden. Wenn jedoch ein neuwertiger Fluorelastomerkau-
tschuk verwendet wird, umfasst dieser wenigstens 50 Gew.-% der am Ende vorhandenen Zusammensetzung.

[0022] Der erfindungsgemal verwendete Recycling-Bestandteil umfasst ein entweder teilweise oder vollstan-
dig vulkanisiertes Fluorelastomer (nachstehend als "gehartetes Fluorelastomer" bezeichnet). Das gehartete
Fluorelastomer ist das Produkt, das durch Vernetzung des vorstehend beschriebenen Fluorelastomerkaut-
schuks erhalten wird.

[0023] Der Recycling-Bestandteil umfasst typischerweise ein oder mehrere Hartungsmittel, Sdureakzepto-
ren, Fullstoffe und haufig Verarbeitungshilfsmittel und Farbemittel. Der Anteil dieser im Recycling-Bestandteil
vorhandenen Materialien ist fir die Erfindung nicht entscheidend. Tatsachlich hat der Anteil eine grofle
Schwankungsbreite.

[0024] Der Recycling-Bestandteil umfasst typischerweise Grate oder von der Spezifikation abweichendes
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Material. Grate (oder Verteilerkanale) ist iberschissiges Material, das beim Giel3en eines Gegenstands (oder
einer Reihe von Gegenstanden) anfallt. Grate sind im Allgemeinen nur teilweise vulkanisiert und somit nur teil-
weise vernetzt. Von der Spezifikation abweichendes Material schlief3t Teile ein, die Oberflachendefekte aufwei-
sen, die die MaBtoleranz nicht erfillen, die nicht vollstandig geformt sind oder die nicht die erforderlichen phy-
sikalischen Eigenschaften aufweisen. Sie kdnnen entweder teilweise oder ganz vulkanisiert sein.

[0025] Im Recycling-Bestandteil kdnnen ein oder mehrere gehartete Fluorelastomere verwendet werden. Au-
Rerdem kann das gehartete Fluorelastomer aus demselben oder einem anderen Kautschuk als demjenigen,
der fur die Herstellung des neuwertigen Fluorelastomerkautschuks verwendet wurde, hergestellt sein.

[0026] Zu nitzlichen primaren Fluorelastomeren gehoéren dieselben Materialien, die vorstehend als Aus-
schussprodukt aufgezahlt sind. Das Recycling eines ahnlichen teilweise vulkanisierten oder vollstandig vulka-
nisierten Fluorelastomers zuriick zu einem primaren Fluorelastomer vom selben Typ oder wenigstens eines
Typs, der sich von denselben Monomerbestandteilen ableiten lasst, ist wahrscheinlich das Einfachste. In dem
beschriebenen Verfahren kdnnen jedoch auch Materialien verwendet werden, die nicht ahnlich sind.

[0027] Die Menge des erfindungsgemal® verwendeten Recycling-Bestandteils wird von den gewtlinschten
Verarbeitungseigenschaften und physikalischen Eigenschaften des fertigen Gegenstands beeinflusst. Bei we-
niger anspruchsvollen Anwendungen sind héhere Anteile des Recycling-Bestandteils méglich. Dazu kann die
Verwendung von Anteilen von bis zu 100 % Recycling-Bestandteil mit nachstehend beschriebenen Hartungs-
verbesserungsadditiven gehoren.

[0028] Bei anspruchsvolleren Anwendungen, wie denjenigen, die eine héhere Bestandigkeit gegenlber
Druckverformung verlangen oder eine maximale Vernetzungsdichte, ist die Verwendung von bis zu 50 % Re-
cyling-Bestandteil mit nur wenig oder gar keiner Verringerung der entscheidenden physikalischen Eigenschaf-
ten moglich.

[0029] Das erfindungsgemal verwendete Additivsystem umfasst ein Hartungsverbesserungsadditiv, gegebe-
nenfalls ein Vernetzungsmittel und gegebenenfalls einen Beschleuniger.

[0030] Die erfindungsgemal verwendeten Hartungsverbesserungsadditive verbessern die Hartungsrheolo-
gie der bekannten Versuche zum Recycling geharteter Fluorelastomere. Dies wird anhand der Verbesserung
der am Ende vorhandenen Vernetzungsdichte einer Recycling-Bestandteil enthaltenden Zusammensetzung
im Vergleich zur am Ende vorhandenen Vernetzungsdichte einer bekannten Recycling-Bestandteil enthalten-
den Zusammensetzung nachgewiesen. Es ist besonders bevorzugt, dass die Verwendung des erfindungsge-
maRen Additivsystems auch zu niedrigeren Werten fir den Druckverformungsrest fiihrt als dies bei bekannten
Recycling-Bestandteil enthaltenden Zusammensetzungen der Fall ist.

[0031] Zu Beispielen fir nitzliche Hartungsverbesserungsadditive gehoéren fluoraliphatische Sulfonamide
und Radikalfanger. Kombinationen dieser Materialien kdnnen, falls erwlinscht, verwendet werden. So kdnnen
beispielsweise ein oder mehrere fluoraliphatische Sulfonamide oder ein oder mehrere Radikalfanger verwen-
den werden. Weiterhin kbnnen ein oder mehrere fluoraliphatische Sulfonamide und ein oder mehrere Radikal-
fanger verwenden werden.

[0032] Die erfindungsgemal nitzlichen fluoraliphatischen Sulfonamide haben typischerweise eine oder zwei
Sulfonamidogruppen. Eine nitzliche Klasse dieser Materialien kann durch folgende allgemeine Formel darge-
stellt werden:

R(A),SONR(M, ,) !
oder

R'[(A)SONR(M,,)], I
worin

R; einen einwertigen fluoraliphatischen Rest mit beispielsweise 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 4
bis 10 Kohlenstoffatomen darstellt, R'; einen zweiwertigen fluoraliphatischen Rest mit beispielsweise 1 bis 20
Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 2 bis 10 Kohlenstoffatomen darstellt,

A eine organische Verbindungsgruppe wie -CR'R?, -CR'R?CR®R*- und -CR'=CR- darstellt, wobei R', R?, R®
und R* ausgewahlt sind aus der Gruppe, bestehend aus Wasserstoffatom, Fluoratom, Chloratom und Niederal-

5/24



DE 698 27 117 T2 2005.10.13

kylgruppe mit beispielsweise 1 bis 2 Kohlenstoffatomen,

R ein Wasserstoffatom oder einen Alkylrest mit beispielsweise 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 1 bis
12 Kohlenstoffatomen darstellt und

M ein Wasserstoffatom oder ein Salz bildendes Kation mit der Wertigkeit x, das fir 1, 2 oder 3 steht, darstellt.

[0033] Der einwertige fluoraliphatische Rest R; ist eine fluorierte, stabile, inerte, nicht polare, gesattigte Grup-
pierung. Er kann geradkettig, verzweigtkettig und, falls grof3 genug, cyclisch oder eine Kombination davon sein,
wie alkylcycloaliphatische Reste. Im Allgemeinen weist R; 1 bis 20 Kohlenstoffatome, vorzugsweise 4 bis 10,
auf und enthalt 40 bis 83 Gew.-%, vorzugsweise 50 bis 78 Gew.-%, Fluor. Besonders nitzliche Verbindungen
sind diejenigen, in denen die R-Gruppe vollstandig oder wesentlich fluoriert ist, wie dies der Fall ist, wenn R,
fur Perfluoralkly, C.F,,.,, steht, worin n fir 1 bis 20 steht.

[0034] Der zweiwertige fluoraliphatische Rest R, ist eine fluorierte, stabile, inerte, nicht polare, geséattigte
Gruppierung. Er kann geradkettig, verzweigtkettig und, falls grof3 genug, cyclisch oder eine Kombination davon
sein, wie alkylcycloaliphatische Direste. Im Allgemeinen weist R, 1 bis 20 Kohlenstoffatome, vorzugsweise 2
bis 10, auf. Besonders nutzliche Verbindungen sind diejenigen, in denen die R'-Gruppe Perfluoralkyl, C.F,,,
worin n fir 1 bis 20 steht, oder Perfluorcycloalkyl, C F,, ., worin n fir 5 bis 20 steht, ist.

[0035] Was entweder R, oder R’ betrifft, kann die Hauptkette oder Kohlenstoffatome von zweiwertigen Sau-
erstoff- oder dreiwertigen Stickstoffheteroatomen unterbrochen sein, wobei jedes davon nur an Kohlenstoffa-
tome gebunden ist, wobei aber bei Vorhandensein solcher Heteroatome die Hauptkette nicht mehr als ein He-
teroatom je zwei Kohlenstoffatome enthalt. Es kann gelegentlich ein an Kohlenstoff gebundenes Wasserstoff-
atom oder Chloratom vorhanden sein; sofern vorhanden, sind diese jedoch nicht mehr als einmal je zwei Koh-
lenstoffatome in der Kette vorhanden. Wenn R; oder R’; eine cyclische Struktur darstellen oder enthalten, weist
eine solche Struktur vorzugsweise 5 oder 6 Atome im Ring auf, wobei 1 oder 2 davon die Heteroatome dar-
stellen kdnnen. Beispiele fir R’ sind fluoriertes Alkylen, beispielsweise -C,Fg-, -C4F,,-. Wenn R; als ein be-
stimmter Rest angegeben ist, beispielsweise C4F,,-, ist dies so zu verstehen, dass dieser Rest eine Durch-
schnittsstruktur einer Mischung, beispielsweise C4F,,- bis C,,F,,-, darstellen kann, die auch verzweigte Struk-
turen einschlieRen kann.

[0036] Wenn R fur einen Alkylrest steht, kann dieser nicht substituiert oder substituiert sein. Zu nutzlichen
Substituenten gehdren beispielsweise Carbonylgruppen, z. B.

o) o)

| |
1 |

—C—OH, C—NH;, Epoxidgruppen, z. B. CH,—CH,.
0]

[0037] Fluoraliphatische Sulfonamide, die sich bei der Umsetzung der Erfindung als Hartungsmittel eignen,
schlieen bekannte Verbindungen ein [siehe beispielsweise US-Patent Nr. 2,732,398 (Brice et al.)]. Sie kbnnen
durch die Reaktion von Ammoniak oder primaren Aminen mit Perfluoralkansulfonylfluoriden (erhalten durch
elektrochemische Fluorierung von Alkyl- oder Alkylensulfonylhalogeniden) hergestellt werden, wie dies anhand
des nachfolgenden Reaktionsschemas dargestellt ist:

RSO,F + RNH, > RSO,NHR

[0038] Sie kdnnen auch gemaf den in US-Patent Nr. 4,296,034 (Bouvet et al.) beschriebenen Verfahren her-
gestellt werden, d. h.

R.C,H,S0,Cl + RNH, - R.C,H,SO,NHR

[0039] Salze der Sulfonamide kénnen durch die Reaktion der sauren Sulfonamidverbindung mit einer geeig-
neten Base, wie beispielsweise in US-Patent Nr. 2,803,656 (Ahlbrecht et al.) beschrieben, hergestellt werden:

RSO,NHR + NaOCH, - RSO,N(R)Na*

[0040] Zu reprasentativen fluoraliphatischen Sulfonamidverbindungen, die fir die Umsetzung der Erfindung
geeignet sind, gehoéren die Folgenden:
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CF,SO,NH,
CF,SO,N(C,H,)H
C,FsSO,N(CH,)H
C4F,7;SO,N(CH)H
C4F,SO,N(CH,yNa*
C4F,,C,H,SO,N(CH,)Na*
HN(CH,)SO,(CF,);SO,N(CH,)H
C4F,SO,NHNa*
C8F17SOZN(C12H25)H
C¢F3SO,N(C,H)K*
C4F,7;SO,N(CsH;)H
C,FsCH,SO,N(CH,)H
CgF1,SO,N(CH; Mg, ,
C4F,C,N(CH,)YNH,*
CgF17SO,N(CH;)N(C,H;),H"
[0041] Radikalfanger stellen eine weitere erfindungsgemaf nutzliche Klasse von Hartungsverbesserungsad-
ditiven dar. Radikalfanger sind typischerweise Wasserstoff abgebende Verbindungen. Sie kénnen in geringen
Konzentrationen vorliegen. Zu erfindungsgemaf nutzlichen Radikalfangern gehéren diejenigen, die bekannt
und im Handel erhaltlich sind. Siehe beispielsweise "Encyclopedia of Polymer Science and Engineering," Band
2, S. 75-82 und 86-90, John Wiley & Sons, 1985. Zu reprasentativen Beispielen nitzlicher Radikalfanger ge-
héren Phenolverbindungen, Phosphitverbindungen, Thioesterverbindungen und Aminverbindungen.
[0042] Zu nitzlichen Phenolverbindungen gehdren sowohl Mono-, Di- als auch Polyphenole. Beispiele fur
diese Materialien sind Di-tert-butylphenol, styrolisiertes Phenol, 2,2'-Methylen-bis(4-methyl-6-tert-butylphe-
nol), 4,4'-Methylen-bis(2,6-di-tert-butylphenol) und 1,3,5-Trimethyl-2,4,6-tris(3',5'-di-tert-butyl-4'-hydroxyben-

zyl)-benzol.

[0043] Zu nitzlichen Phosphitverbindungen gehoéren Tris(nonylphenyl)phosphit, Distearylpentaerythritoldi-
phosphit und Tetrakis(2,4-di-tert-butylphenyl)-4,4'biphenylylendiphosphit.

[0044] Zu Beispielen nitzlicher Thioesterverbindungen gehéren Distearylthiopropionat, Didodecyl-3,3'-thiodi-
propionat, Dimyristylthiodipropionat und Ditridecylthiodipropionat.

[0045] Beispiele nutzlicher Aminverbindungen schliefen ein oder mehrere (und vorzugsweise ein oder zwei)
Aminostickstoffatome und mindestens eine Arylgruppe (oder Gruppe mit einer oder mehreren Arylgruppierun-
gen) ein, die an ein Aminostickstoffatom gebunden ist. Jedes Aminostickstoffatom der Aminverbindung ist vor-
zugsweise an eine Arylgruppe oder eine Gruppe mit einer oder mehreren Arylgruppierungen gebunden. Kein
Aminostickstoffatom der Aminverbindung kann jedoch direkt an das Methylen-Kohlenstoffatom einer Arylme-
thylengruppe gebunden sein.

[0046] Zu reprasentativen Klassen nutzlicher Aminverbindungen gehéren Diaryldiamine, Diarylamine, Dia-
rylarylendiamine, Dialkylarylendiamine, Diarylalkylendiamine, Tetraalkylarylendiamine, Tetraarylarylendiami-
ne, Tetra(Alkyl-/Aryl-Mischung)arylendiamine und Tetra(Alkyl-/Aryl-Mischung)alkylendiamine. Zahlreiche die-
ser erfindungsgemaf nitzlichen Aminverbindungen sind allgemein bekannt und im Handel erhaltlich, siehe
beispielsweise Nicholas P. P., Luxeder, A. M., Brooks, L. A., Hommes, P.A., "Antioxidant and Antiozonants",
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Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology, Band 3, S. 128-142, 3. Ausgabe, John Wiley & Sons,
1978.

[0047] Eine nitzliche Klasse Aminverbindungen kann durch die folgende Formel dargestellt werden:

R? RZ
| |

R! (—N—R?) ,—N—R?

worin:

R' unabhangig ausgewahlt ist aus substituierten und nicht substituierten Alkyl-, Aryl- und Alkarylgruppen;

R? unabhéngig ausgewanhlt ist aus H und substituierten und nicht substituierten Alkyl-, Aryl-, Aralkyl- und Alka-
rylgruppen;

R? ausgewahlt ist aus substituierten oder nicht substituierten Arylen-, Alkylen-, Alkarylen- und Aralkylengrup-
pen;

n eine Zahl von 0 bis 3 ist;

mindestens eine R'-, R?* oder R*-Gruppe eine Arylgruppe oder eine Gruppe mit einer oder mehreren Arylgrup-
pierungen ist und

kein Aminostickstoffatom direkt an das Methylenkohlenstoffatom einer Arylmethylengruppe (z. B. Benzyl) ge-
bunden ist. Zu Beispielen flr Substituenten an den Gruppen R', R? und R® gehéren Halogenatome, Alkyl- (bei-
spielsweise Methyl-, Octyl- und t-Butyl-), Alkoxy-, Alkylthio- und Arylgruppen.

[0048] Beispiele fiir besonders niitzliche Aminverbindungen sind N,N'-Di-beta-naphthyl-para-phenylendiamin
(d. h. C,,H,-NH-C,H,-NH-C,H,, friher im Handel erhaltlich als "AGERITE WHITE", C;H.-NH-C,H,-NH-C H,
im Handel erhaltlich als "AGERITE DPPD", wobei beide Verbindungen von R. T. Vanderbilt Company, Inc., ver-
trieben werden, C;H.-NH-C,H, und para-CI-C;H,-N(C4-H)-C,H,-N(C.H,)-C,H,-Cl-para.

[0049] Die folgende Tabelle fiihrt eine Anzahl von im Handel erhaltlichen Aminverbindungen auf, einschlief3-
lich der Materialien AGERITE™, die fiir die Erfindung nutzlich sind.

Aminstruktur MG |Quelle Produktbe-
zeichnung
Cy1oH7-NH-CgH,-NH-C; oH~ 360|Vanderbilt [AGERITE WHITE
CgHs-NH-CgH,-NH-CgHsg 260 |Vanderbilt |AGERITE DPPD
CH; (CH,) {NH-CgH,4-NH (CH;,) ¢CH;3 304 |Pfaltz & 026430
Bauer
CeHs-NH-CH,CH,-NH-CgHs 212 (Aldrich D2700-4
[para-Cl-CeHys-N(CeHs) ] 2-CgHy [481 | TCI B1336
(CH3) N-CgH4-N (CH3) 164 |Aldrich 16020-2
4-Phenylpiperidin 161 Aldrich 14861-1
CeHs-NH-CgHsg 169 |Fisher D-91
C&kCOO—N==<::>b=N—OOCC&k 346 |Naugatuck |Dibenzo GMF

[0050] Jedes Hartungsverbesserungsadditiv kann alleine verwendet werden. Alternativ kann erfindungsge-
mal jede Kombination der Hartungsverbesserungsadditive verwendet werden.

[0051] Erfindungsgemal wird eine wirksame Menge des Hartungsverbesserungsadditivs verwendet. Eine
wirksame Menge ist diejenige, die das maximal erreichte Drehmoment tber das hinaus verbessert, das mit ei-
ner vergleichbaren Zusammensetzung, die kein Hartungsverbesserungsadditiv enthalt, erreicht wird. Die pra-
zise Menge des verendeten Hartungsverbesserungsadditivs wird von einer Anzahl Faktoren beeinflusst, ein-
schliel3lich des Molekulargewichts des fraglichen Additivmolekdls, des Vernetzungsgrads des Recycling-Be-
standteils und der Menge des zugegebenen Recycling-Bestandteils. Im Allgemeinen liegt das Hartungsverbes-
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serungsadditivin Mengen im Bereich von 1 bis 1000 Millimol pro 100 Teile (mmhr) der Zusammensetzung des
verwendeten Recycling-Bestandteils vor. Vorzugsweise liegt das Hartungsverbesserungsadditiv in Mengen im
Bereich von 1 bis 50 mmhr und mehr bevorzugt in Mengen im Bereich von 1 bis 25 mmhr vor.

[0052] Im Additivsystem nitzliche Vernetzungsmittel sind diejenigen, die zum Harten von Vinylidenfluorid ent-
haltenden Polymeren niitzlich sind. Diese Vernetzungsmittel, die auch als Hartungsmittel bekannt sind, schlie-
Ren sowohl herkdmmliche Hartungsmittel ein, die zum Harten von Fluorelastomeren verwendet werden, d. h.
organische und anorganische Peroxide, Polyhydroxyverbindungen oder Derivate davon, organische Polyami-
ne oder Derivate davon, als auch fluoraliphatische Polyole und Allylether und Carbonate aromatischer Polyhy-
droxyverbindungen.

[0053] Polyhydroxyverbindungen und deren Derivate stellen eine bevorzugte Klasse Hartungsmittel dar. Die
Verbindungen sind gut bekannt und im Fachgebiet in US-Patent Nr. 4,259,463, 3,876,654, 4,233,421 und
5,262,490 beschrieben. Erfindungsgeman nitzliche Polyhydroxyverbindungen sind auch in US-Patent Nr.
3,655,727, 3,721,877, 3,857,807, 3,686,143, 3,933,372 und 4,358,559 beschrieben. Bei diesen Verbindungen
kann es sich entweder um aromatische oder aliphatische Polyhydroxyverbindungen oder deren Derivate han-
deln. Gemische dieser Verbindungen kénnen, falls erwlinscht, verwendet werden.

[0054] Reprasentative Beispiele nutzlicher Vernetzungsmittel sind:
Hydrochinon, Resorcinol

4,4'-Dihydroxydiphenylsulfon (Bisphenol S)
2,4'-Dihydroxydiphenylsulfon
2,2-Isopropylidin-bis(4-hydroxybenzol) (Bisphenol A)
2,2-Hexafluorisopropylidin-bis(4-hydroxybenzol) (Bisphenol AF)
4,4'-Dihydroxybenzophenon

4,4'-Biphenol

1-Allyloxy-4-hydroxybenzol

Bisphenol A-Monoallylether

Bisphenol-AF-Verbindungen mit blockiertem Dicarbonat
1,4-Bis(hydroxymethyl)perfluorbutan
Hexamethylendiamincarbamat
N,N'-Dicinnamyliden-1,6-hexandiamin.

[0055] Es kénnen Mischungen der vorstehenden Verbindungen verwendet werden.

[0056] Erfindungsgemal nitzliche Beschleuniger sind Organo-Oniumverbindungen. Diese Verbindungen be-
schleunigen die Hartung der erfindungsgemaflen Zusammensetzung.

[0057] Bei den Organo-Oniumverbindungen handelt es sich um Phosphonium-, Ammonium- oder Sulfonium-
verbindungen, die konjugierte Sauren eines Phosphins, Amins oder Sulfids sind. Sie kdnnen durch Umsetzen
des Phosphins, Amins oder Sulfids mit einem geeigneten Alkylierungsmittel (beispielsweise einem Alkylhalo-
genid oder Acylhalogenid) hergestellt werden, was zu einer Erhéhung der Wertigkeit des Elektronen abgeben-
den Phosphor-, Stickstoff- oder Schwefelatoms und einer positiven Ladung der Organo-Oniumverbindung
fuhrt. Die zur erfindungsgemafien Verwendung geeigneten Organo-Oniumverbindungen sind bekannt und im
Fachgebiet beschrieben. Siehe beispielsweise US-Patent Nr. 4,882,390 (Grootaert et al.), 4,233,421 (Worm),
5,086,123 (Guenthner et al.) und 5,262,490 (Kolb et al.).

[0058] Zu den Phosphoniumverbindungen gehdéren diejenigen, die ausgewabhlt sind aus der Gruppe, beste-
hend aus Aminophosphonium, Phosphoran (beispielsweise Triarylphosphoran) und phosphorhaltige Iminium-
verbindungen.

[0059] Eine Klasse Phosphonium- oder Ammoniumverbindungen umfasst im weitesten Sinn relativ positive
und relativ negative lonen (wobei das Phosphor- oder Stickstoffatom im Allgemeinen das Zentralatom des po-
sitiven lons darstellt), wobei diese Verbindungen im Allgemeinen als Ammonium- oder Phosphoniumsalze oder
-verbindungen bekannt sind.

[0060] Eine weitere Klasse erfindungsgemal nitzlicher Phosphoniumverbindungen sind Aminophosphoni-

umverbindungen, von denen einige im Fachgebiet beschrieben sind, siehe beispielsweise US-Patent Nr.
4,259,463 (Moggi et al.).

9/24



DE 698 27 117 T2 2005.10.13

[0061] Eine weitere Klasse erfindungsgemal nutzlicher Phosphoniumverbindungen sind Phosphoranverbin-
dungen, wie Triarylphosphoranverbindungen; einige der Letzteren sind bekannt und im Fachgebiet beschrie-
ben, siehe beispielsweise US-Patent Nr. 3,752,787 (de Brunner).

[0062] Eine weitere Klasse erfindungsgemald nitzlicher Iminiumverbindungen sind im Fachgebiet beschrie-
ben, beispielsweise Europaische Patentanmeldung 182299A2 und 120462A1.

[0063] Zu reprasentativen Phosphoniumverbindungen gehéren Tetramethylphosphoniumchlorid, Tetrabutyl-
phosphoniumchlorid, Tributylbenzylphosphoniumchlorid, Tributylallylphosphoniumchlorid, Tetraphenylphos-
phoniumchlorid, Benzyl-tris(dimethylamino)phosphoniumchlorid, Bis(benzyldiphenylphosphin)iminiumchlorid
und Triphenylbenzylphosphoniumchlorid.

[0064] Erfindungsgemal nitzliche Sulfoniumverbindungen sind bekannt und im Fachgebiet beschrieben,
siehe beispielsweise US-Patent Nr. 4,233,421 (Worm). Kurz gesagt, handelt es sich bei einer Sulfoniumver-
bindung um eine schwefelhaltige organische Verbindung, in der mindestens ein Schwefelatom Gber kovalente
Kohlenstoff-Schwefel-Bindungen kovalent an drei organische Gruppierungen mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen
gebunden und ionisch mit einem Anion verbunden ist. Die organischen Gruppierungen kénnen gleich oder ver-
schieden sein. Die Sulfoniumverbindungen kénnen mehr als ein relativ positives Schwefelatom aufweisen, bei-
spielsweise [(C,H;),S*C,H,S*(CsH;),],Cl', und zwei der kovalenten Kohlenstoff-Schwefel-Bindungen kénnen
zwischen den Kohlenstoffatomen einer zweiwertigen organischen Gruppierung sein, d. h., das Schwefelatom
kann ein Heteroatom in einer cyclischen Struktur sein.

[0065] Die relativen Mengen des Hartungsverbesserungsadditivs, des Vernetzungsmittels und des Beschleu-
nigers, die im Additivsystem Verwendung finden, werden von der Menge des verwendeten Recycling-Bestand-
teils, des Vernetzungsgrads des Recycling-Bestandteils und dem Ausmalf und der Art der im Endprodukt er-
wiinschten Verbesserung bestimmt. Der genaue Anteil des verwendeten Additivsystems ist derjenige, der bei
der Verbesserung der Hartungsrheologie der erfindungsgemallen Zusammensetzung verglichen mit derjeni-
gen einer ahnlichen Zusammensetzung, die das Additivsystem nicht verwendet, wirksam ist.

[0066] Das Additivsystem umfasst typischerweise
(a) 1 bis 45 Gew.-% des Hartungsverbesserungsmittels,
(b) 1 bis 75 Gew.-% des Vernetzungsmittels und
(c) 1 bis 40 Gew.-% des Beschleunigers.

[0067] Im Allgemeinen umfasst das Additivsystem
(a) 1 bis 30 (vorzugsweise 10 bis 25) Gew.-% des fluoraliphatischen Sulfonamids und 1 bis 15 (vorzugswei-
se 5 bis 15) Gew.-% des Radikalfangers,
(b) 1 bis 65 (vorzugsweise 35 bis 50) Gew.-% des Vernetzungsmittels und
(c) 1 bis 35 (vorzugsweise 10 bis 25) Gew.-% des Beschleunigers.

[0068] Die Menge des erfindungsgemal verwendeten Additivsystems ist auch diejenige, die bei der Verbes-
serung der Hartungsrheologie einer erfindungsgemaflen Zusammensetzung verglichen mit derjenigen einer
ahnlichen Zusammensetzung, die das Additivsystem nicht verwendet, wirksam ist. Im Allgemeinen stellt der
Anteil des Additivsystems denjenigen dar, der die vorstehend besprochenen Mengen der Hartungsverbesse-
rungsadditive in der am Ende vorhandenen Zusammensetzung bereitstellt.

[0069] In der zu verbessernden Zusammensetzung kénnen eine Vielzahl von anderen Hilfsstoffen verwendet
werden. Derartige Materialien umfassen Saureakzeptoren, Farbemittel, Verarbeitungshilfsmittel und Verstar-
kungsfullstoffe.

[0070] Nutzliche Saureakzeptoren kbnnen anorganische oder organische Verbindungen darstellen. Zu orga-
nischen Saureakzeptoren gehdren Natriumstearat und Magnesiumoxalat. Saireakzeptoren sind jedoch im All-
gemeinen anorganische Basen und schlieRen Magnesiumoxid, Bleioxid, Calciumoxid, Calciumhydroxid, zwei-
wertiges Bleiphosphit, Zinkoxid, Bariumcarbonat, Strontiumhydroxid, Calciumcarbonat usw. ein. Die bevorzug-
ten Saureakzeptoren sind Magnesiumoxid und Calciumhydroxid. Die Saureakzeptoren kénnen einzeln oder in
Kombination verwendet werden und kommen in der Regel in Mengen im Bereich von 2 bis 25 Teilen pro 100
Gew.-Teile des neuwertigen Kautschuks zum Einsatz.

[0071] Nutzliche Farbemittel sind Farbstoffe oder Pigmente. Das haufigste Pigment ist Carbon Black.
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[0072] Zu nitzlichen Verarbeitungshilfsmitteln gehéren Carnaubawachs, aliphatische Ester, Carbonsauren
und Diorganoschwefeloxide, wie Dichlordiphenylsulfon.

[0073] Das gehartete Fluorelastomer kann durch vorzugsweise Verminderung des Recycling-Bestandteils
auf eine GroRe, die fir die einfache Handhabung, Raffinieren des geharteten Fluorelastomers, Einmischen des
Additivsystems in das gehartete Fluorelastomer und Vernetzen des gebildeten Gemisches recycelt werden.

[0074] Die GroRRe des geharteten Fluorelastomers kann unter Verwendung der Verfahren, die in US-Patent
Nr. 4,535,941, 4,625,922 und 5,411,215 beschrieben sind, vermindert werden.

[0075] Das gehartete Fluorelastomer kann durch Mischen in einem Innenmischer oder Vermahlen in einer
Zweiwalzenmuhle raffiniert werden. Beide Geratetypen sind im Fachgebiet gut bekannt. Die Zweiwalzenmuh-
len sind in der Lage, Materialien mit einem kleineren Spalt (das ist der enge Spalt zwischen den Walzen) zu
verarbeiten.

[0076] Das Raffinieren unterstitzt das Recycling des geharteten Fluorelastomers, indem die vorhandenen
Vernetzungen aufgebrochen werden und das Molekulargewicht des geharteten Fluorelastomers verringert
wird. Das Raffinieren kann in Gegenwart oder in Abwesenheit des Additivsystems durchgefiihrt werden. Das
gehartete Fluorelastomer wird vorzugsweise raffiniert, bis eine kontinuierliche Masse vorliegt, wonach das Ad-
ditivsystem in die Masse eingemischt wird.

[0077] Ein besonders nutzliches Mittel zum Recycling des geharteten Fluorelastomers verwendet einen Tra-
gerkautschuk in Kombination mit dem Recycling-Bestandteil und dem Additivsystem. Der Tragerkautschuk
kann jedes beliebige ungehartete Fluorelastomer sein, das mit der am Ende vorhandenen Zusammensetzung
kompatibel ist. Zu Beispielen firr solche Tragerkautschuke gehdren die vorstehend als Fluorelastomerkaut-
schuke beschriebenen ungeharteten Fluorelastomere. Der Tragerkautschuk wird verwendet, um die Einarbei-
tung des Additivsystems zu erleichtern. Das Additivsystem wird in der Regel in den Tragerkautschuk einge-
mischt. Dieses Gemisch kann anschlieRend auf beispielsweise einer herkdmmlichen Zweiwalzenmuhle oder
einem Innenmischer zum Einmischen des Recycling-Bestandteils mit dem Recycling-Bestandteil vereinigt wer-
den. Die Art des verwendeten Mischgerats ist von der Menge und der Form des zu verwendenden Recyc-
ling-Bestandteils abhangig. Der Tragerkautschuk liegt Gblicherweise als Minoritatsbestandteil vor. Die genaue
verwendete Menge kann schwanken und ist von der Vernetzungsdichte des geharteten Fluorelastomers, der
gewunschten Menge des Recycling-Bestandteils in der am Ende vorhandenen Zusammensetzung usw. ab-
hangig. Ein typischer Bereich fur Tragerkautschuk zu Recycling-Bestandteil ist 0 bis 100 Teile Tragerkautschuk
zu 100 Teilen Recycling-Bestandteil. Ein bevorzugter Bereich fiir die optimale Eigenschaftsverbesserung ist 10
bis 30 Teile Tragerkautschuk zu 100 Teilen Recycling-Bestandteil. Falls erwlinscht, kann jedoch mehr oder we-
niger Tragerkautschuk verwendet werden.

[0078] Das Gemisch aus Recycling-Bestandteil, Additivsystem und gegebenenfalls Tragerkautschuk kann,
falls erwiinscht, alleine verwendet werden. Alternativ kann es mit dem neuwertigen Fluorelastomerkautschuk
zur Bildung der am Ende vorhandenen Zusammensetzung kombiniert werden. In jedem Fall werden zu diesem
Zeitpunkt in der Regel die anderen Hilfsstoffe zugegeben. Im letzteren Fall kénnen die verschiedenen Bestand-
teile, einschlieBlich anderer Hilfsstoffe, in einer Zweiwalzenmiihle oder einem Innenmischgerat unter Verwen-
dung von auf dem Fachgebiet bekannter Techniken vereinigt werden.

[0079] Die jeweils zum Raffinieren und endgiltigen Einmischen verwendeten Techniken unterscheiden sich
etwas. Wenn beispielsweise eine Zweiwalzenmuhle verwendet wird, liegt das Verhaltnis der Walzengeschwin-
digkeiten in der Regel im Bereich von 1:1 oder mehr. Im Raffinierungsschritt sind Verhaltnisse von 1,4:1 bis
2,0:1 bevorzugt. Niedrigere Verhaltnisse, beispielsweise 1,1 zu 1,4, kdnnen verwendet werden. Dabei muss
aber mdglicherweise die Verweilzeit erhdht werden. Ein enger Mahlwalzenspalt oder Spalt ist glinstig, um eine
ausreichende Schergeschwindigkeit in der Umgebung von 200-1000 s™ oder vorzugsweise 300-700 s™' fiir
passende Verweil- und Verarbeitungszeiten bereitzustellen.

[0080] Das endgiiltige Einmischen erfolgt in der Regel mit einer breiten Spalteinstellung oder einem geringe-
ren Walzengeschwindigkeitsunterschied, was zu Ublicheren Schergeschwindigkeiten von 50-200 s, typi-
scherweise 100-150 s™, fuhrt.

[0081] Das genaue Verhaltnis der Walzengeschwindigkeiten beim Raffinieren und endgiltigen Einmischen ist
von dem gewlinschten Ergebnis des Endprodukts abhangig.
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[0082] Um die besten Ergebnisse zu erzielen, sollte die Temperatur der Mischung im Mischgerat etwa 120 °C
nicht Gberschreiten. Wahrend des Mischens missen die Bestandteile und Hilfsstoffe gleichmaRig in der Zu-
sammensetzung verteilt werden.

[0083] Das Hartungsverfahren umfasst typischerweise die Extrusion oder das Verpressen der am Ende vor-
handenen Zusammensetzung in eine Gussform, beispielsweise eine hohle Form oder eine Spritzpressform,
mit anschlielender Ofenhartung. Die erfindungsgemaflle Zusammensetzung ist beim Spritzgiel3en besonders
natzlich. Das Verpressen der compoundierten Mischung (Pressharten) wird typischerweise bei einer Tempe-
ratur zwischen etwa 95 °C und etwa 230 °C, vorzugsweise zwischen etwa 150 °C und etwa 205 °C, Uber einen
Zeitraum von 1 Minute bis etwa 15 Stunden, Gblicherweise 5 Minuten bis 30 Minuten, durchgefihrt. Die com-
poundierte Mischung in der Gussform wird einem Druck zwischen etwa 700 kPa und etwa 20.600 kPa, vor-
zugsweise zwischen etwa 3.400 kPa und etwa 6.800 kPa, ausgesetzt. Das gegossene Vulkanisat wird dann
Ublicherweise abhangig von der Querschnittsdicke der Probe bei einer Temperatur zwischen etwa 150 °C und
etwa 315 °C, ublicherweise bei etwa 232 °C, fiir einen Zeitraum von etwa 2 Stunden bis 50 Stunden nachge-
hartet (im Ofen gehartet). Bei dicken Querschnitten wird die Temperatur wahrend des Nachhartens Gblicher-
weise allmahlich vom unteren Grenzwert des Bereichs auf die gewahlte gewlinschte Héchsttemperatur erhoht.
Bei diinneren Querschnitten, beispielsweise weniger als 5 mm, kann das Vulkanisat oder die gehartete Folie
bei der gewlinschten Héchsttemperatur in den Ofen gelegt werden. Die verwendete Hochsttemperatur betragt
vorzugsweise etwa 260 °C und wird etwa 4 Stunden lang oder mehr auf diesem Wert gehalten.

[0084] Ein wichtiger Nutzen der vulkanisierten Zusammensetzung liegt in deren Verwendung als Wellendich-
tungen bei Automobilanwendungen, als O-Ringe oder dergleichen, zur Aufnahme von Fluiden unter Druck bei
erhdhten Temperaturen, wie beispielsweise in Hydrauliksystemen von Flugzeugen oder als Komponenten in
Reaktoren und Fluidiibertragungsleitungen, die zur Verarbeitung von Chemikalien verwendet werden.

[0085] Die folgenden Beispiele sind als Hilfe zum besseren Verstandnis der vorliegenden Erfindung gedacht
und diirfen nicht unnétigerweise als Begrenzung des Schutzumfangs verstanden werden.

BEISPIELE

[0086] In den folgenden Beispielen werden Mengen von mindestens teilweise vulkanisierten Fluorelastome-
ren in erfindungsgemafle Zusammensetzungen eingearbeitet und gehartet und geprift. Das Compoundieren
erfolgte in einer herkdémmlichen Zweiwalzenmuhle (13 in x 6 in/32,5 cm x 15 cm) mit einem Verhaltnis von 1,4
zu 1 und einer Oberflachengeschwindigkeit der langsamen Walze von 7,6 in/s (19,1 cm/s). Die Prufung erfolgte
unter Verwendung der folgenden Prifmethoden.

PRUFMETHODEN

[0087] Die Mooney-Viskositat wurde anhand von ASTM 1646-94 (MS 121 °C) bestimmt. Die Ergebnisse wer-
den in Mooney-Einheiten angegeben.

[0088] Hartungsrheologieprifungen wurden mit compoundierten Gemischen unter Zuhilfenahme eines Rhe-
ometers Moving Die (MDR), Modell 2000, von Monsanto gemaf ASTM 5289-93a bei 177 °C, keine Vorerwar-
mung, 12 Minuten Dauer (wenn nicht anders angegeben) und einem 0,5° Bogen durchgefihrt. Mindestdreh-
moment (M, ), Maximaldrehmoment (M), d. h. das h6chste Drehmoment, das wahrend einer bestimmten Zeit-
dauer erreicht wurde, in der keine Abflachung oder kein Maximum erreicht wurde. Ebenfalls angegeben wur-
den: t;2 (Dauer fir den Anstieg des Drehmoments um zwei Einheiten tber M, ), t'50 (Dauer bis Erreichen des
Drehmoments von M, +0,5[M,-M,]) und t'90 (Dauer bis Erreichen des Drehmoments von M, +0,9[M,-M]).

[0089] Pressgehartete Proben (Folien von 150 x 150 x 2,0 mm, wenn nicht anders angegeben) wurden zur
Bestimmung der physikalischen Eigenschaften durch Verpressen bei etwa 6,9 Megapascal (MPa) tiber den an-
gegebenen Zeitraum bei der angegebenen Temperatur hergestellt.

[0090] Nachgehartete Proben wurden hergestellt, indem eine pressgehartete Probe in einem Umluftofen an-
gebracht wurde. Der Ofen wurde bei 232 °C gehalten und die Proben 16 Stunden lang (wenn nicht anders an-
gegeben) behandelt.

[0091] Der Druckverformungsrest wurde anhand von ASTM D 395-89 Methode B mit 0,139 Zoll (3,5 mm)
O-Ringen, die 70 Stunden lang bei 200 °C komprimiert wurden, ermittelt. Die Ergebnisse sind in % angegeben.
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MATERIALGLOSSAR

[0092] In den Beispielen wurden die folgenden Materialien verwendet.

Fluorel™ Fluorelastomer FE-5620Q

Fluorel™ Fluorelastomer FC-2179

Copolymer A

Copolymer B
Carbon Black
Ca(OH),
MgO
Bisphenol AF

Beschleuniger A

Beschleuniger B

dtbP

DBS
DPPD

DBS/DPPD
Irganox

Irgafos
DSTDP

CF-120

Nicht vulkanisierter Dipolymer-Fluorelastomerkaut-
schuk mit eingearbeiteten Hartungsmitteln (typischer
Fluorgehalt 65,9 %, ungefahre Mooney-Viskositat
23), erhaltlich von Dyneon LLC, St. Paul, Minnesota
Nicht vulkanisierter Dipolymer-Fluorelastomerkaut-
schuk mit eingearbeiteten Hartungsmitteln (typischer
Fluorgehalt 65,9 %, ungefahre Mooney-Viskositat 80
bei 121 °C), erhaltlich von Dyneon LLC, St. Paul, Min-
nesota

Copolymer aus 78 Mol-% Vinylidendifluorid (VF,) und
22 Mol-% Hexafluorpropylen (HFP), (ungefédhre Moo-
ney-Viskositat 75 bei 121 °C)

Copolymer aus 78 Mol-% VF, und 22 Mol-% HFP, (un-
gefahre Mooney-Viskositat 20 bei 121 °C)

N-990, erhaltlich von J. P. Huber Corp., Borger, Texas
Glteklasse HP Grade, erhaltlich von C. P. Hall
Elastomag™ 170, erhaltlich von Morton of Manistee,
Michigan

HO-@-C(CF,),-d-0OH, erhaltlich von Aldrich Chemical
Co.

Reaktionsprodukt aus dquimolaren Mengen Triphe-
nylbenzylphosphoniumchlorid (erhaltlich von Aldrich
Chemical Co.) und dem Natriumsalz von Bisphenol
AF, wie in US-Patent Nr. 5,262,490 beschrieben.
Reaktionsprodukt aus dquimolaren Mengen Triaryl-
sulfoniumchlorid (erhaltlich von Auto Corporation) und
dem Natriumsalz von Bisphenol AF, wie in US-Patent
Nr. 5,262,490 beschrieben.

Di-ter-butylphenol, erhaltlich von Aldrich Chemical
Co.

Dibutylsebacat, erhaltlich von Harwick Chemical Co.
AGERITE DPPD (C4H,-NH-C4H,-NH-C¢H,), erhaltlich
von R. T. Vanderbilt Company, Inc.

50/50-Gemisch aus DBS und AGERITE DPPD
Irganox 1520, ein phenolhaltiger Radikalfanger, er-
haltlich von Ciba Geigy

Irganox 168, ein phosphithaltiger Radikalfanger, er-
haltlich von Ciba Geigy
Distearylthiodipropionat-Radikalfanger, erhaltlich von
Cytec

Tocopherol, ein Radikalfanger, erhaltlich von Rhono-
tec

Beispiele 1-9

[0093] Die folgenden erfindungsgemafien Beispiele wurden durch Herstellen eines Recycling-Bestandteils
und eines Tragerkautschuks hergestellt. Dann wurden der Recycling-Bestandteil, der Tragerkautschuk, ein Ad-
ditivsystem und ein Fluorelastomerkautschuk vereinigt, pressgehartet und geprift. Die verwendeten Zusam-
mensetzungen und die erhaltenen Ergebnisse gehen aus Tabelle 1 hervor.

[0094] Ein teilweise vulkanisiertes Fluorelastomer (der Recycling-Bestandteil) wurde aus der folgenden For-
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mulierung hergestellt:

Bestandteil Gew.-Teile
FE-5620Q 100

N-990 30
Ca(OH), 6

MgO 3

[0095] Die Bestandteile wurden in einer herkémmlichen Zweiwalzenmihle vereinigt, bis ein einheitliches Ge-
misch erreicht war. Das Gemisch wurde aus der Miihle entnommen, zu Folien mit einer Dicke von etwa 2 mm
verpresst und teilweise gehartet (d. h. pressgehartet). Das Verpressen und teilweise Harten dauerte 12 Minu-
ten bei 177 °C.

[0096] Die gebildeten Folien aus Recycling-Bestandteil wurden zur weiteren Verwendung in kleine Stlicke (d.
h. mit einer Kantenlange von etwa 12 cm) geschnitten.

[0097] Ein Tragerkautschuk wurde durch Vereinigen der folgenden Bestandteile in einer herkdmmlichen
Zweiwalzenmuhle hergestellt:

Bestandteil Gew.-Teile
Copolymer A 50
Copolymer B 50
Bisphenol AF 5,96
Beschleuniger A 1,97
Beschleuniger B 2,78
C4F,;SO,NHCH, 417
Radikalfanger 2,08

[0098] Die Bestandteile des Tragerkautschuks wurden in der Mihle vereinigt und vermischt, bis ein einheitli-
ches Gemisch erreicht war. Der gebildete Tragerkautschuk wurde dann in nicht gehartetem Zustand aus der
Muhle entnommen.

[0099] Dann wurde der Spalt der Miihle auf 0,006 Zoll (0,15 mm) verengt. Dies stellt eine Schwergeschwin-
digkeit von etwa 500 s™ dar. Die Miihle wurde mit vollstandiger Kiihlung betrieben. 25 Gramm des Tragerkau-
tschuks wurden in den Spalt gegeben. Dann wurden langsam 75 g des Recycling-Bestandteils in den Spalt
gegeben. Der Recycling-Bestandteil bildete zunachst ein krimeliges Pulver und anschlieRend eine Mischung,
die in der Muhle verbunden wurde und dann in den Tragerkautschuk eingearbeitet werden konnte. Das gebil-
dete Trager-/Recycling-Gemisch wurde aus der Miihle entnommen.

[0100] Die am Ende vorhandene Zusammensetzung wurde durch Einmischen von 84 g FE-5620Q, 27,9 g
Carbon Black, 5,6 g Ca(OH), und 2,8 g MgO auf der Zweiwalzenmhle hergestellt. Diese wurde mit 41,7 g des
Trager-/Recycling-Gemisches versetzt.

[0101] Die gebildete Zusammensetzung wies folgende Gesamtbeladung mit Fluorelastomerkautschuk auf:

70 Teile FE-5620Q

7,5 Teile der Komponenten Copolymer A und Copolymer
B der Tragerkautschukzusammensetzung

22,5 Teile FE-5620Q vom Recycling-Bestandteil.

100 Teile, insgesamt

[0102] Die vorstehende Zusammensetzung wurde dann auf eine Gesamtbeladung von 30 phr (Teile je hun-
dert Teile Gummi oder Kautschuk) N-990 Carbon Black, 6 phr Ca(OH), und 3 phr MgO aufgefillt. Da der Re-
cycling-Bestandteil bereits 30 phr Carbon Black, 6 phr Ca(OH), und 3 phr MgO enthielt, wurden die tatsachli-
chen Mengen dieser Materialien, die zur Mihle gegeben wurden, entsprechend angepasst, um die am Ende
vorhandene Gesamtzusammensetzung zu ergeben.

[0103] Das Endprodukt enthielt eine Zusammensetzung aus neuwertigem Fluorelastomerkautschuk, Trager-
kautschuk, Recycling-Bestandteil, zusatzliche Hartungsmittel fir den Recycling-Bestandteil und Hartungsver-
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besserungsadditive. Die Rheologiepriifung (Hartungskurve) der am Ende vorhandenen Zusammensetzung
fand vor dem Presshérten statt. Die am Ende vorhandene Zusammensetzung wurde dann 12 Minuten lang bei
177 °C zu einer Folie pressgehartet und 16 Stunden lang bei 232 °C nachgehartet. Die physikalischen Eigen-
schaften wurden an nachgehéarteten Folien geprift. Druckverformungsrestergebnisse wurden nach einer
70-stiindigen Prifung bei 200 °C erhalten. Die Ergebnisse gehen aus Tabelle 1 hervor.

Vergleichsbeispiel C1

[0104] Dieses Beispiel bestand aus der folgenden Zusammensetzung aus neuwertigem Fluorelastomerkau-
tschuk:

FE-5620Q 100 g
Carbon Black 30g
Ca(OH), 69
MgO 3g

[0105] Die Bestandteile wurden in einer Zweiwalzenmihle vereinigt, bis ein einheitliches Gemisch erreicht
war. Das Gemisch wurde aus der Mihle entnommen und zu Folien mit einer Dicke von 2 mm verpresst. Das
Endprodukt enthielt keinen Tragerkautschuk und keinen Recycling-Bestandteil, kein zusatzliches Hartungsmit-
tel oder keine Hartungsverbesserungsadditive. Die Rheologieprifung und die Prufung der physikalischen Ei-
genschaften erfolgte wie bei den Beispielen 1-9. Die Ergebnisse gehen aus Tabelle 1 hervor.

Vergleichsbeispiel C2

[0106] Dieses Vergleichsbeispiel wurde wie unter Beispielen 1-9 beschrieben hergestellt und geprift, mit der
Ausnahme, dass der verwendete Tragerkautschuk nur Copolymer A und Copolymer B umfasste. Diese Zu-
sammensetzung schloss neuwertigen Fluorelastomerkautschuk, teilweise vulkanisierten Recycling-Bestand-
teil und Tragerkautschuk, aber kein zusatzliches Hartungsmittel, keinen Hartungsbeschleuniger oder keine
Hartungsverbesserungsadditive ein. Die Ergebnisse der Prifungen gehen aus Tabelle 1 hervor.

Vergleichsbeispiel C3

[0107] Dieses Vergleichsbeispiel wurde wie in Beispielen 1-9 hergestellt und gepruft, mit der Ausnahme, dass
im Tragerkautschuk kein C4F,,SO,NHCH, und keine Radikalfanger verwendet wurden. Diese Zusammenset-
zung schloss eine Zusammensetzung aus neuwertigem Fluorelastomerkautschuk, Tragerkautschuk, Recyc-
ling-Bestandteil, zusatzlichem Hartungsmittel, aber keine Hartungsverbesserungsadditive ein. Die Prufungser-
gebnisse gehen aus Tabelle 1 hervor.

[0108] Die Kurven der Hartungsrheologie von Vergleichsbeispiel C1, C2, C3 und Beispiel 9 sind als Kurve 10,
20, 30 bzw. 40 in Fig. 1 dargestellt.
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[0109] Die Daten in Tabelle 1 zeigen, dass Vergleichsbeispiel C1, die Zusammensetzung aus neuwertigem
Fluorelastomerkautschuk (d. h. diejenige ohne einen Recycling-Bestandteil), die héchste am Ende vorhandene
Vernetzungsdichte (dargestellt anhand des héchsten M,;) und den besten Druckverformungsrest (d. h. den
niedrigsten Wert fur Druckverformungsrest) aufweist. Sie zeigen auch, dass diese Zusammensetzung ihre
hdchste Vernetzungsdichte sehr schnell erreicht.

[0110] Im Gegensatz dazu zeigt Vergleichsbeispiel C2, dass die Einarbeitung eines Recycling-Bestandteils
in das neuwertige Fluorelastomer ohne Zugabe zusatzlicher Hartungsmittel die am Ende vorhandene Vernet-
zungsdichte erheblich mindert und den Druckverformungsrest negativ beeinflusst. Die Minderung des Druck-
verformungsrests ist anhand des Anstiegs des Werts fir Druckverformungsrest veranschaulicht.

[0111] Vergleichsbeispiel C3 zeigt, dass die Zugabe zusatzlicher Hartungsmittel zu einer Zusammensetzung
wie der von Vergleichsbeispiel C2 die am Ende vorhandene Vernetzungsdichte verbessert. Die am Ende vor-
handene Vernetzungsdichte liegt jedoch weiterhin deutlich unter derjenigen des neuwertigen Materials. Auf3er-
dem wird der Druckverformungsrest weiterhin negativ beeinflusst, wie anhand des hohen Werts flr Druckver-
formungsrest im Vergleich zu demjenigen flir neuwertiges Material zu erkennen ist.

[0112] Beispiele 1-9 zeigen jeweils, dass bei Verwendung der Hartungsverbesserungsadditive die am Ende
vorhandene Vernetzungsdichte der geharteten Zusammensetzung erheblich besser ist als diejenige, die nur
durch Zugabe von Recycling-Bestandteil, wie dies in Vergleichsbeispiel C2 erfolgte, oder von Recycling-Be-
standteil und zusatzlichen Hartungsmitteln, wie dies in Vergleichsbeispiel C3 erfolgte, erreicht wurde. Die Da-
ten zeigen daruber hinaus, dass am Ende vorhandene Vernetzungsdichte sich derjenigen der neuwertigen
Kautschukzusammensetzung nahert.

Beispiele 10-12

[0113] Fluorelastomerkautschuk und Recycling-Bestandteil wurden wie unter Beispielen 1-9 beschrieben
hergestellt. Hundert Gramm des Recycling-Bestandteils wurden in einer Zweiwalzenmiihle mit einer Spaltein-
stellung von 0,15 mm (entsprechend einer Schwergeschwindigkeit von etwa 500 s™) raffiniert. Die Miihle wurde
mit vollstandiger Kihlung betrieben. Es wurde kein Tragerkautschuk verwendet. Der Recycling-Bestandteil bil-
dete zunachst ein krimeliges Pulver, dann in der Mihle eine Mischung und konnte verarbeitet werden. Zusatz-
liche Hartungsmittel (1,02 g Hartungsmittel Viton™ Cure 50, eine Mischung aus Bisphenol AF und Phosphoni-
um-Hartungsmitteln, erhaltlich von DuPont-Dow LLC, und 0,32 g Bisphenol AF), 4,17 g C,F,,SO,NHCH, und
2,08 g Radikalfanger wurden dem Recycling-Bestandteil zugegeben und darin eingemischt. Der Radikalfanger
wurde nur in Beispiel 11 und 12 verwendet. Dann wurden 345 g des compoundierten neuwertigen Fluorelas-
tomerkautschuks von Vergleichsbeispiel C1 zu dem Gemisch aus Recycling-Bestandteil, zusatzlichen Har-
tungsmitteln und Hartungsverbesserungsadditiven gegeben. Diese Zusammensetzung wurde vermahlen, bis
ein einheitliches Gemisch erreicht war. Die am Ende vorhandene Zusammensetzung schloss eine Zusammen-
setzung aus neuwertigem fluoriertem Elastomerkautschuk, teilweise vulkanisierten Recycling-Bestandteil, zu-
satzliche Hartungsmittel und Hartungsverbesserungsadditive ein. Die Zusammensetzungen wurden wie unter
Beispiel 1 beschrieben gehartet und geprift. Die Ergebnisse gehen aus Tabelle 2 hervor.

Vergleichsbeispiel C4

[0114] Dieses Beispiel wurde wie unter Beispielen 10-12 beschrieben hergestellt und geprift, mit der Aus-
nahme, dass kein zusatzliches Hartungsmittel und keine Hartungsverbesserungsadditive verwendet wurden.
Die am Ende vorhandene Zusammensetzung bestand aus neuwertigem Fluorelastomerkautschuk, dem Recy-
cling-Bestandteil, aber keinem Tragerkautschuk, keinen zusatzlichen Hartungsmitteln oder Hartungsverbesse-
rungsadditiven. Die Prifungsergebnisse gehen aus Tabelle 2 hervor.

Vergleichsbeispiel C5

[0115] Dieses Beispiel wurde wie unter Beispielen 10-12 beschrieben hergestellt und geprift, mit der Aus-
nahme, dass keine Hartungsverbesserungsadditive verwendet wurden. Die am Ende vorhandene Zusammen-
setzung bestand aus dem neuwertigen Fluorelastomerkautschuk und dem Recycling-Bestandteil und zusatz-
lichen Hartungsmitteln. Es wurden kein Tragerkautschuk oder Hartungsverbesserungsadditive verwendet. Die
Ergebnisse gehen aus Tabelle 2 hervor.
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[0116] Die Daten in Tabelle 2 zeigen, dass der Tragerkautschuk fir die vorliegende Erfindung nicht entschei-
dend ist. Die Daten zeigen weiterhin, dass die vorliegende Erfindung eine verbesserte Vernetzungsdichte ver-
glichen mit derjenigen ergibt, die mit bekannten Versuchen zur Einarbeitung von Recycling-Fluorelastomeren
erreicht wurden. Schlielllich zeigen die Daten, dass die vorliegende Erfindung einen besseren Druckverfor-
mungsrest ergibt.

Beispiele 13-16

[0117] Diese Beispiele wurden wie unter Beispielen 1-9 beschrieben hergestellt und gepruft, mit der Ausnah-
me, dass bei der Herstellung des Recycling-Bestandteils und des neuwertigen Fluorelastomerkautschuks Flu-
orel FE-5620Q durch den Fluorelastomerkautschuk Fluorel FC-2179 ersetzt wurde. AuRerdem wurden kein
zusatzliches Hartungsmittel und kein Tragerkautschuk verwendet. Weiterhin war der Anteil an verwendetem
Hartungsverbesserungsadditiv ausreichend, um 0,8 Teile C,F,,SO,NHCHj, je hundert Teile des gesamten Flu-
orelastomerkautschuks oder 0,4 Teile Radikalfanger je hundert Teile Fluorelastomerkautschuk zu ergeben. Die
am Ende vorhandene Zusammensetzung umfasste eine Zusammensetzung aus neuwertigem Fluorelastomer-
kautschuk, pressgeharteten (d. h. teilweise vulkanisierten) Recycling-Bestandteil, Tragerkautschuk und Har-
tungsverbesserungsmittel. Die Prifungsergebnisse gehen aus Tabelle 3 hervor.

Beispiele 17-18

[0118] Diese Beispiele wurden wie unter Beispielen 13-16 beschrieben hergestellt und gepruft, mit der Aus-
nahme, dass der Recycling-Bestandteil vor der Einarbeitung in die am Ende vorhandene Zusammensetzung
sowohl pressgehartet als auch nachgehartet wurde (d. h. er wurde im Wesentlichen vollstandig vulkanisiert).
Die Ergebnisse der physikalischen Prifungen gehen aus Tabelle 3 hervor.

Vergleichsbeispiel C6
[0119] Diese Beispiele wurde wie unter Beispiele C1 beschrieben hergestellt und gepruft, mit der Ausnahme,
dass als Zusammensetzung aus neuwertigem Fluorelastomerkautschuk FC-2179 anstatt FE-5620Q verwen-
det wurde. Die Ergebnisse der physikalischen Prifungen gehen aus Tabelle 3 hervor.

Vergleichsbeispiel C7
[0120] Dieses Beispiel wurde wie unter Beispielen 13-16 beschrieben hergestellt und geprift, mit der Aus-
nahme, dass trotz Verwendung des Recycling-Bestandteils kein zusatzliches Hartungsmittel oder keine Har-
tungsverbesserungsmittel verwendet wurden. Die Ergebnisse der physikalischen Prifungen gehen aus Tabel-
le 3 hervor.

Vergleichsbeispiel C8
[0121] Es wurde Vergleichsbeispiel C7 wiederholt mit der Ausnahme, dass der Recycling-Bestandteil vor der

Einarbeitung in die am Ende vorhandene Zusammensetzung im Wesentlichen vollstandig vulkanisiert wurde.
Die Ergebnisse der physikalischen Prifungen gehen aus Tabelle 3 hervor.
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[0122] Die Daten in Tabelle 3 zeigen, dass die Einarbeitung eines Recycling-Bestandteils in neuwertigen Flu-
orelastomerkautschuk selbst ohne die Gegenwart zusatzlicher Hartungsmittel die am Ende vorhandene Ver-
netzungsdichte wesentlich herabsetzt. Dadurch wird auch die Bestandigkeit gegentiber Druckverformung der
Zusammensetzung wesentlich erniedrigt. Vergleiche die Werte fir M, und Druckverformungsrest von Ver-
gleichsbeispiel C6 (neuwertiges Material) mit denjenigen von Vergleichsbeispiel C7.

[0123] Die Daten zeigen auch, dass die Einarbeitung eines Hartungsverbesserungsmittels in die Zusammen-
setzung M, wesentlich und die Bestandigkeit gegenuber Druckverformung verglichen mit Vergleichsbeispiel
C7 allgemein verbessert.

[0124] Die Daten in Tabelle 3 zeigen eine Verbesserung sowohl der am Ende vorhandenen Vernetzungsdich-
te als auch der Bestandigkeit gegenuber Druckverformung, wenn die Hartungsverbesserungsmittel zum Re-
cycling von mindestens teilweise vulkanisiertem Fluorelastomer verwendet werden.

[0125] SchlieBlich zeigen die Daten, dass die Vorteile der vorliegenden Erfindung auch dann erzielt werden,
wenn ein im Wesentlichen vollstandig vulkanisierter Recycling-Bestandteil verwendet wird.

Beispiele 19-21

[0126] Beispiele 19-21 wurden wie unter Beispielen 1-9 beschrieben hergestellt und geprift, mit der Ausnah-
me, dass die Menge des Trager-/Recycling-Gemisches, das mit dem neuwertigen Fluorelastomerkautschuk
vereinigt wurde, so angepasst wurde, dass der Recycling-Bestandteil 10 %, 20 % oder 30 % der Gesamtzu-
sammensetzung umfasste. Weiterhin enthielt der Tragerkautschuk Dichlordiphenylsulfon (DCDPS) in einer
Menge, die ausreichte, um 0,9 Teile DCDPS je 100 teile Fluorelastomerkautschuk zu ergeben. Die Prifungs-
ergebnisse gehen aus Tabelle 4 hervor.
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[0127] Die vorstehende ausfihrliche Beschreibung und die Beispiele sind ausschlieBlich zum besseren Ver-
standnis angefluhrt. Daraus lassen sich keine unnétigen Begrenzungen ableiten.

Patentanspriiche

1. Verwendung eines Additivsystems, das
(i) ein Hartungsverbesserungsadditiv und gegebenenfalls
(i) ein Vernetzungsmittel fur einen Fluorelastomerkautschuk und gegebenenfalls
(iii) einen Beschleuniger
umfasst, zur Verbesserung der am Ende vorhandenen Vernetzungsdichte und/oder Hartungsrheologie von
mindestens teilweise vulkanisierten Fluorelastomeren.

2. Verwendung nach Anspruch 1, bei der das Hartungsverbesserungsadditiv mindestens ein Material aus-
gewabhlt aus einem Radikalfanger, einem fluoraliphatischen Sulfonamid und einer Mischung dieser Materialien
umfasst.

3. Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, bei der das Vernetzungsmittel eine aromatische polyhydroxyhal-
tige Verbindung ist.

4. Verwendung nach einem der Anspriche 1 bis 3, bei der der Beschleuniger eine Organo-oniumverbin-
dung umfasst.

5. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 4, bei der das Additivsystem
(a) 1 bis 45 Gew.-% des Hartungsverbesserungsadditivs;
(b) 1 bis 75 Gew.-% des Vernetzungsmittels und
(c) 1 bis 40 Gew.-% des Beschleunigers
umfasst.

6. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 5, bei der
(a) das Hartungsverbesserungsadditiv ein fluoraliphatisches Sulfonamid und einen Radikalfanger umfasst;
(b) das Vernetzungsmittel aus organischen Peroxiden, anorganischen Peroxiden, Polyhydroxiden und Deriva-
ten davon, organischen Polyaminen und Derivaten davon, fluoraliphatischen Polyolen, Allylethern von Polyhy-
droxyverbindungen und Allylcarbonaten von Polyhydroxyverbindungen ausgewahlt ist, und
(c) der Beschleuniger eine Organo-oniumverbindung
umfasst.

7. Verwendung nach Anspruch 2 oder 6, bei der der Radikalfanger aus Phenolverbindungen, Phosphitver-
bindungen, Thioesterverbindungen und Aminverbindungen ausgewahlt ist.

Es folgt ein Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen

1:

o+
~+
o+
[(o}

1 2 3 4 5
ZEIT (MIN)

24/24

I 30.0

I 200

1 100

1t 0.0
10 11 12

DREHMOMENT (dN-M)



	Titelseite
	Beschreibung
	Patentansprüche
	Anhängende Zeichnungen

