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69 Verfahren zur Herstellung von modifizierten Tetrafluorithylen-Dispersionspolymerisaten.

@ Modifizierte Tetrafluordthylen-Dispersionspolymeri-

sate werden durch Polymerisation von Tetrafluor-
dthylen in Gegenwart von Katalysatoren, Dispergiermit-
teln und Modifizierungsmitteln sowie anschliessende Ko-
agulation und Trocknung hergestellt. Als Modifizierungs-
mittel werden 0,0005 bis 1,5 Gew.-%, bezogen auf einge-
setztes Tetrafluordthylen, eines perfluorierten Vinylithers
der Formel I eingesetzt. Es k6nnen auch Gemische dieser
Modifizierungsmittel eingesetzt werden. Die erhaltenen
Dispersionspolymerisate haben gute Pastenextrusionsei-
genschaften und eignen sich als Isoliermaterial fiir elek-
trische Leiter.
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PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zur Herstellung von modifizierten Tetrafluori-
thylen-Dispersionspolymerisaten durch Polymerisation von

Tetrafluordthylen in Gegenwart von Katalysatoren, Dispergier- 3

F

worinn = 0 bis 4ist, oder eines Gemisches dieser perfluorierten
Vinyldther als Modifizierungsmittel durchgefiihrt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass
das Modifizierungsmittel bei Beginn der Polymerisation vorge-
legt wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 20
das Modifizierungsmittel in die laufende Polymerisation bei
einem Tetrafluordthylen-Umsatz von hochstens 70 % nachge-
schleust wird.

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass
das Modifizierungsmittel von Beginn der Polymerisation ab bis
zu einem Tetrafluorathylen-Umsatz von héchstens 70 % kontinu-
ierlich oder in Portionen zudosiert wird.

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet,
dass die Polymerisation unter Vorlage einer wéssrigen Saatdi-
spersion, bestehend aus Dispersionspartikeln von Polytetrafluo-
rdthylen, durchgefiihrt wird.

6. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet,
dass die Polymerisation unter Vorlage einer wissrigen Saatdi-
spersion, bestehend aus Dispersionspartikeln eines mindestens
90 Gew.-% Tetrafluorithylen-Einheiten enthaltenden Copoly-
meren aus Tetrafluoridthylen und einer fluorolefinischen Verbin-
dung, durchgefiihrt wird.

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass
das die Saatdispersion ausmachende Copolymere als fluorolefini-
sche Verbindungen enthélt 40

a) Fluoralkene der Formel

45

R
worin einer der Reste R Fluor ist, einer oder zwei der Reste R =
H, Br, Cloder Jod ist bzw. sind, der verbleibende Rest bzw. die
beiden verbleibenden Reste R Fluor, eine Perfluoralkylgruppe
oder eine Perfluoralkoxygruppe (mit jeweils 4 C-Atomen, vor-
zugsweise 1 bis 2 C-Atomen) sind bzw. ist;

b} Perfluoralkene der Formeln

50

SRe
CFa=C_ . Rp—CF=CP-Rg 55
Re
R} )
oder /C=CFRf ’
Re

worin Ryund R';ein perfluorierter Alkylrest mit 1 bis4,
vorzugsweise 1 bis2, C-Atomen ist und R';entweder gleich R¢
oder verschieden davon sein kann;

c) Perfluor(alkylvinyl)-dther der Formel CF,=CF-OR;, worin
Rgein perfluorierter Alkylrest mit 1 bis 5, vorzugsweise 1 bis 3, C-
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F—CF,

mitteln und Modifizierungsmitteln sowie anschliessende Koagu-
lation und Trocknung, dadurch gekennzeichnet, dass die Poly-
merisation des Tetrafluorithylens in Gegenwart von 0,0005 bis
1,5 Gew.-%, bezogen auf eingesetztes Tetrafluorithylen, eines
perfluorierten Vinyldthers der Formel I

(I);

CF=CF,

15 Atomen ist;

d) perfluorierte Vinyldther der oben genannten Formel I;

e) Perfluor-(2-methylen-4-methyl-1,3-dioxolan); oder

f) Perfluorpropen.

8. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass
die Saatvorlage, bestehend aus Dispersionspartikeln von Polyte-
trafluoréthylen in Gegenwart eines Dispersionsstabilisators her-
gestellt worden ist.

9. Verfahren nach Anspruch 5 bis 8, dadurch gekennzeichnet,
dass eine Saatvorlage mit einem Feststoffgehalt von 3 bis 15
Gew.-% vorgelegt wird.

10. Verfahren nach Anspruch 5 bis 9, dadurch gekennzeich-
net, dass die Saatdispersion in einem Anteil von 0,5 bis 15 Gew.-
% ihres Feststoffes, bezogen auf Endpolymerisat, vorgelegt
wird.

11. Modifiziertes Tetrafluordthylen-Dispersionspolymerisat,
hergestellt nach dem Verfahren geméss Anspruch 1.

12. Modifiziertes Tetrafluorithylen-Dispersionspolymerisat
nach Anspruch 11, hergestellt nach dem Verfahren gemiss
Anspruch 5.

13. Modifiziertes Tetrafluoréthylen-Dispersionspolymerisat
nach Anspruch 11, hergestellt nach dem Verfahren gemass
Anspruch 6.

14. Verwendung der modifizierten Tetrafluorithylen-Disper-
sionspolymerisate nach Anspruch 11 zur Herstellung von Form-
korpern, insbesondere Isolierungen, fiir elektrische Leiter.

15. Verwendung der modifizierten Tetrafluorithylen-Disper-
sionspolymerisate nach Anspruch 12 zur Herstellung von Form-
korpern, insbesondere Isolierungen, fiir elektrische Leiter.

16. Verwendung der modifizierten Tetrafluorithylen-Disper-
sionspolymerisate nach Anspruch 13 zur Herstellung von Form-
korpern, insbesondere Isolierungen, fiir elektrische Leiter.

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
modifizierten Tetrafluorithylen-Dispersionspolymerisaten
durch Polymerisation von Tetrafluorithylen in Gegenwart von
Katalysatoren, Dispergier- und Modifizierungsmitteln, gegebe-
nenfalls unter Vorlage einer wissrigen Saatdispersion.

Esist bekannt, dass Polymerisate des Tetrafluordthylens nach
zwei prinzipiell verschiedenen Methoden erhalten werden kén-
nen: Nach der Methode der Suspensionspolymerisation werden
grobkornige Polymerisate mit einer mittleren Teilchengrésse von
ca 20 p bis etwa 1000 p erhalten, welche nach Trocknungund
Mahlung bzw. nach Behandlung zur Verbesserung der Rieselfi-
higkeit fiir die Press-Sinter-Verarbeitung oder die Ram-Extru-
sionstechnik geeignet sind. Nach dem Verfahren der Disper-
sionspolymerisation werden andererseits unter Einsatz geeigne-
ter Emulgatoren stabile wéssrige Polytetrafluorithylen-Disper-
sionen mit einer Teilchengrésse von etwa 0,05 bis 0,6 perhalten,
welche insbesondere fiir Triankungs- und Beschichtungszwecke
geeignet sind. Durch mechanische Koagulation und anschlies-
sende Trocknung des gefillten Dispersionspolymerisats lassen



sichrieselfihige Pulver gewinnen. Diese aus der dispersionspoly-
merisation erhaltenen Polytetrafluoréthylen-Pulver sind jedoch
fiir die sogenannte Pastenextrusionstechnik, bei welcher das
Polymerisat zunéchst mit fliissigem Gleitmittel, z. B. einem
_héhersiedenden Kohlenwasserstoff, angeteigt und anschliessend
unter Druck durch Diisen extrudiert wird, kaum geeignet. Dies
macht sich dadurch bemerkbar, dass aufgrund der mangelnden
Orientierbarkeit des Materials eine rauhe Oberfliche des Extru-
dats sowie die Bildung von Knoten beobachtet werden. Um
einen gleichmassigen Extrusionsverlauf zu erzielen und die
genannten Méngel zu beseitigen, miissen daher Dispersionen
angestrebt werden, in denen die Dispersionspartikel moglichst
eine annéhernd sphérische Form besitzen. Ausserdem st es
erforderlich, den zu hohen Extrusionsdruck bei der Pastenextru-
sion von Dispersionspolymerisaten durch besondere Massnah-
men wihrend der Polymerisation zur Verinderung des Polymeri-
sats zu erniedrigen.

Essind bereits Verfahren beschrieben worden, die zum Ziel
haben, die Pastenextrudierbarkeit von Dispersionspolymerisa-
ten des Tetrafluoréthylens zu verbessern. Soist aus der US-PS
3088941 ein Verfahren bekannt, bei dem die Dispersionspoly-
merisation des Tetrafluorithylens unter Vorlage einer Saatdi-
spersion aus dem Tetrafluordthylen-Homopolymerisat erfolgt.
Die so erhaltenen Dispersionspartikel weisen jedoch eine uner-
wiinscht breite Korngrossenverteilung auf. Zur Beseitigung die-
ses Nachteiles wird geméss US-PS 3654210 der Einsatz einer
Saatvorlage empfohlen, die aus Dispersions-Copolymerisaten
von iiberwiegend Tetrafluorithylen mit chlor-, brom-, jod- oder
wasserstoffhaltigen Fluorolefinen, insbesondere mit Trifluor-
chlorithylen, besteht.

Beibeiden genannten Verfahren werden in der auf die
Herstellung der Saat folgenden Hauptpolymerisation keine
modifizierenden Substanzen mit regelnder Wirkung bzw. ketten-
abbrechenden Eigenschaften eingesetzt. Diesist zwar in bezug
auf die Polymerisationsgeschwindigkeit ein Vorteil, da modifi-
zierende Zusétze infolge ihrer regelnden Wirkung eine Erniedri-
gung der Raum-Zeit-Ausbeute an Polymerisat zur Folge haben.
Von Nachteil bei den genannten Verfahren ohne Modifizierang
in der Hauptpolymerisation ist jedoch die hohere Schmelzvisko-
sitit der so hergestellten Polymeren sowie eine erniedrigte
Wechselbiegefestigkeit und Transparenz wie auch eine erh6hte
Sprodigkeit von daraus hergestellten Extrudaten, beispielsweise
Rohren oder Schléduchen. Bei den unter Verwendung einer
Saatvorlage aus Copolymeren hergestellten Produkten macht
sich ausserdem eine Erhohung des Querschrumpfes beim Sintern
bemerkbar, wodurch beispielsweise bei der Herstellung von
Rohrauskleidungen die Masshaltigkeit ungiinstig beeinflusst
wird.

Aus der US-PS 3142665 ist ein Verfahren zur Herstellung
pastenextrudierbarer Dispersionspolymerisate bekannt, bei dem
mindestens wihrend des letzten Teiles der Polymerisation des
Tetrafluorithylens sogenannte Modifizierungsmittel, wie bei-
spielsweise Wasserstoff, Methanol oder ein Perfluoralken oder
ein Perfluoralkoxyalken, zugegen sind. Die so hergestellten
Polymerisate bzw. die daraus erzeugten Pastenextrudate besit-
zen zwar neben einer guten Extrudierbarkeit innerhalb eines
breiten Bereichs von Reduktionsverhéltnissen (dies ist das bei
der Pastenextrusion wichtige Flichenverhiltnis von Vorform-
querschnitt zu Diisenoffnungsquerschnitt) auch eine erniedrigte
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eine relativ hohe Zahl von elektrischen Durchschlégen, die auf
Fehlstellen, insbesondere Risse, in der Isolierung zuriickzufiih-
rensind. Diese Zahl erhéht sich um ein Vielfaches bzw. fiihrt
zum Auftreten von Dauerdurchschlidgen, wenn zu hoheren

5 Reduktionsverhéltnissen bei der Pastenextrusion iibergegangen

wird. Da solche fehlerhaften Stellen aus den isolierten Leitern
herausgeschnitten werden miissen, fiihrt dies zu einer Verkiir-
zung der fehlerfreien Drahtlédnge und zu einem hohen Prozent-
satz von Ausschussware. Ferner wird die Zahl der elektrischen

10 Fehlstellen erhSht, wenn das sogenannte Abzugsverhéltnis

erhoht wird. Darunter soll der Quotient aus Querschnittsfliche
der Diisenoffnung (minus Querschnitt des metallischen Leiters)
und Querschnittsfliche der ungesinterten Isolation verstanden

werden. Esist in der Praxis erwiinscht, dieses Abzugsverhiltnis

15 moglichst nach hoheren Werten, iiber 1:1 hinaus, zu verschieben,

da dadurch eine wesentlich glattere Oberfliche und ein verbes-
serter Glanz der Oberflidche der Ummantelung erreicht werden
kann. Die nach dem Stand der Technik erhaltenen Produkte
zeigen jedoch nicht nur im gesamten Bereich von Abzugsverhilt-

20 nissen eine deutliche Zunahme von elektrischen Fehlstellen bei

deutlich zunehmender Tendenz mit Erh6hung des Abzugsver-
hiltnisses, sondern es ist auch ihr noch einigermassen giinstiges
Verhalten in bezug auf diese Eigenschaften auf einen ganz engen
Verarbeitungsbereich beziiglich des Abzugsverhéltnisses

% peschrankt. Dies zwingt den Verarbeiter, unter moglichst kon-

stanten Bedingungen zu fahren, was in der Praxis ausserordent-
lich schwierig ist.

Die erniedrigte Transparenz der unter Benutzung einer Saat-
vorlage hergestellten Produkte gehtin vielen Fallen bis zu einer

30 Eintriibung der Leiterisolierung (dem sogenannten Kalkeffekt),

was sich vor allem bei farbigen Isolierungen in einer Farbaufhel-
lung unangenehm bemerkbar macht.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Tetrafluor-
dthylen-Dispersionspolymerisat mit guten Pastenextrusionsei-

3 genschaften zu schaffen, wobei insbesondere Wert auf eine

verbesserte Eignung als Isolationsmaterial fiir elektrische Leiter
gelegt wird. -

Diese Aufgabe wird erfindungsgemass gelost durch ein Ver-
fahren zur Herstellung von modifizierten Tetrafluorithylen-

4 Dispersionspolymerisaten durch Polymerisation von Tetrafluor-

dthylenin Gegenwart von Katalysatoren, Dispergiermitteln und
Modifizierungsmitteln sowie gegebenenfalls Antikoagulations- .
mitteln, ferner gegebenenfalls unter Vorlage einer wiissrigen '
Saatdispersion, bestehend aus Dispersionspartikeln von Polyte-

4 trafluorithylen oder eines mindestens 90 Gew.-% Tetrafluor-

dthyleneinheiten enthaltenden Copolymeren aus Tetrafluorithy-
len und einer fluorolefinischen Verbindung, sowie anschlies-
sende Koagulation und Trocknung der erhaltenen Dispersion,
das dadurch gekennzeichnet ist, dass die Polymerisation des

30 Tetrafluorithylens in Gegenwart von 0,0005 bis 1,5 Gew.-%,

bezogen auf eingesetztes Tetrafluorithylen, ohne Beriicksichti-
gung einer eventuellen Saatvorlage, eines perfluorierten Vinyl-
dthers der Formel )

Schmelzviskositit sowie eine erhohte Transparenz und Wechsel-

55 biegefestigkeit; jedoch zeigen auch diese Produkte, ebenso wie

die der obengenannten Verfahren, eine Reihe von Nachteilen,
insbesondere beziiglich ihrer Eigenschaften als Isolationsmate-
rial fiir elektrische Leiter. Bei der diinnwandigen Ummantelung

_von Drihten ergibt sich bei der elektrischen Fehlstellenpriifung

R 0 F3
F
- | - (I ;
E SRS W . ‘I:F — CF,—0 CF=CF,
F 0 F
CF3 | CFy n
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wobein = (bis 4 ist, oder eines Gemisches solcher perfluorierten
Vinylither als Modifizierungsmittel durchgefiihrt wird.

Die Erfindung betrifft ferner ein modifiziertes Tetrafluor-
dthylen-Dispersionspolymerisat, das dadurch gekennzeichnet

ist, dass es nach dem erfindungsgemissen Verfahrenin Gegen- >
wart von 00,0005 bis 1,5 Gew.-% (bezogen auf eingesetztes
Tetrafluorithylen, ohne Beriicksichtigung einer Saatvorlage)

eines perfluorierten Vinyléthers der vorstehenden Formel I,
wobein = 0bis 4ist, oder eines Gemisches solcher perfluorierter ©

Vinyldther als Modifizierungsmittel hergestellt worden ist.
Die Herstellung derim Rahmen des erfindungsgemissen

Verfahrens als Modifizierungsmittel eingesetzten perfluorierten

Vinylithers der Formel I erfolgt vorteilhaft durch Umsetzung

von Hexafluorpropenepoxid mit einem Phosphorsdure-tris-dial-
kylamid der Formel

0
-

(R) JN— %’-—N(R)z
N(R),

(IIb

insbesondere Phosphorsdure-tris-dimethylamid, zu einem Séure-
fluorid der Formel

F (1II).
F
‘ 0
T,
5 0 [ CFenCF y—O———CF—C
CF3 l_ .Jn ke N

Die genannten Sdurefluoride der Formel II werden dann zu
den entsprechenden Fluorcarbonséuren hydrolysiert, diese wer-
den mit Alkali neutralisiert und die erhaltenen Carbonséuresalze
auf Temperaturen oberhalb 150°C erhitzt und dabei pyrolytisch
zum entsprechenden perfluorierten Vinyldther der Formel I
umgewandelt. Der Syntheseweg fiir diese perfluorierten Vinyl-
ather der Formel Iist beschrieben in dep Deutschen Patentan-
meldungen DE-0S2.434.992 und DE-OS 2517357.3. Eskénnen
auch Gemische solcher perfluorierten Vinylather der Formel I, in
denen n verschiedene Werte hat, eingesetzt werden. Bevorzugt
als Modifizierungsmittel dienen perfluorierte Vinylédther der
Formel I mit n = 0 oder 1 oder Gemische dieser Verbindungen.

Der Anteil an Modifizierungsmittel, der wihrend der Disper-
sionspolymerisation zugegen sein soll, betrigt 0,0005 bis 1,5
Gew.-%, vorzugsweise 0,01 bis 1,0 Gew.-%, bezogen auf einge-
setztes Tetrafluorithylen (ohne Beriicksichtigung einer eventu-
ellen Saatvorlage), gleichgiiltig ob die Dispersionspolymerisa-
tion mit oder ohne Vorlage einer Saatdispersion durchgefiihrt
wird. Das Modifizierungsmittel wird vorzugsweise in einer
Gesamtmenge vor Beginn der Polymerisation in das Reaktions-
gefiss eindosiert. Es kann jedoch auch in die laufende Polymeri-
sation nachgeschleust werden, und zwar zu jedem Zeitpunkt,
bevor ein Umsatz von 70 %, vorzugsweise 40 %, erreicht ist.
Ebenfalls kann auch ein Teil der erforderlichen Menge an
Modifizierungsmittel vorgelegt und ein weiterer Teil wihrend
der Polymerisation nachgeschleust werden. Gegebenenfalls
kann die Zugabe des Modifizierungsmittels von Beginn der
laufenden Polymerisation an kontinuierlich oder in Portionen bis
zu einem Tetrafluordthylen-Umsatz von 70 %, vorzugsweise bis 35
40 %, erfolgen.

Die Dispersionspolymerisation erfolgt im allgemeinen unter
iiblichen Drucken von 5 bis 30, vorzugsweise 8 bis 16 atii sowie
Temperaturen von 10 bis 70°C, vorzugsweise 20 bis 40°C. Die
Dispersionspolymerisation erfolgt in Gegenwart von geeigneten %
Katalysatoren, wobei Redox-Systeme bevorzugt sind, also Kom-
binationen aus einer peroxidischen Verbindung, wie einem orga-
nischen oder anorganischen Peroxid, einer Persiure, einem
Persulfat, Perborat oder Percarbonat mit einer reduzierenden
Komponente, wie z. B. einem Bisulfit, Thiosulfit, Dithionit,
Hydrogensulfit, Sulfinat oder auch einer Diimin liefernden Ver-
bindung, wie Azodicarbonsdure und deren Salze oder Azodicar-
bonamid. Bevorzugt sind Kombinationen von Alkali- oder

40

50
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6=

Ammoniumpersulfat mit Alkalibisulfiten. Bedingungistin
jedemFall, dass der angewendete Katalysator wasserloslich sein
muss, insbesondere im alkalischen Bereich.

Ferner werden die fiir die Dispersionspolymerisation des
Tetrafluordthylens iiblichen Dispergiermittel eingesetzt, wie
z.B. beschrieben in der US-PS 2559752, von denen beispiels-
weise genannt seien die Alkali- und Ammoniumsalze von linger-
kettigen Perfluorcarbonséuren, w-Hydroperfluorcarbonsiuren,
Chlorfluorcarbonsiuren, Perfluordicarbonsiuren sowie auch
Perfluorsulfonséuren und Perfluorphosphonsiuren. Bevorzugte
Dispergiermittelim Rahmen des erfindungsgeméssen Verfah-
rens sind die Ammoniumsalze der Perfluoroctansiure und der -
Hydroperfluoroctansiure. Das eingesetzte Dispergiermittel soll
moglichst keine telogenen Eigenschaften aufweisen. Die Disper-
sionspolymerisation kann jedoch gegebenenfalls durchgefiihrt
werdenin Gegenwart kleinerer Mengen (0,0001 bis 0,01, vor-
zugsweise 0,0005 bis 0,01 Gew.-%, bezogen auf Gewicht der
wassrigen Flotte) von Verbindungen mit regelnder Wirkung
neben dem genannten Modifizierungsmittel, wofiir beispiels-
weise genannt seien Wasserstoff, Propen, Chloroform, Tetra-
chlorkohlenstoff oder auch Methanol. Ferner konnen bei der
Polymerisation zugegen sein antikoagulations- bzw. Dispersions-
Stabilisierungsmittel, wie lingerkettige Paraffinkohlenwasser-
stoffe, Paraffinwachse oder sogenannte Weissole, die unter den
Bedingungen der Polymerisation fliissig sein sollen. Ebenso
kénnen als Dispersionsstabilisatoren eingesetzt werden cyclische
Ather, wie Dioxan oder Tetrahydrofuran, ferner Polyoxalkylate
oder deren Ester, wie z. B. Alkylphenolpolyglykolither, bei-
spielsweise Nonylphenolpolyglykolither oder Triisobutylphe-
nolpolyglykoléther, aber auch Polyglykolester von Fettsiiuren
oder Polyoxalkylate von Fettaminen. Derartige Stabilisierungs-
mittel sind beschrieben in der US-PS 2612484 und in der DT-PS
1720738. Daneben sind als Dispersionsstabilisatoren auch geeig-
nete Polyalkylenglykole, wie beispielsweise Diithylen-, Triithy-
len-, Dipropylen-, Tripropylenglykol sowie h6here Analoga und
auch Mischglykole von Athylen- und Propylenoxid. Polymeri-
siert wird bis zu einem Feststoffgehalt von 10 bis 40 Gew.-%,
vorzugsweise 15 bis 30 Gew.-%.

Die vorstehend beschriebene Dispersionspolymerisation des
Tetrafluorithylensin Gegenwart des erfindungsgeméss einge-
setzten Modifizierungsmittels kann ohne Saatzusatz erfolgen. In
bevorzugter Weise wird jedoch eine Saatvorlage von Polytetra-



fluorithylen oder, besonders bevorzugt, eine Saatvorlage aus
einem Copolymeren des Tetrafluorithylens mit einer fluorolefi-
nischen Verbindung, das mindestens 90 Gew.-% Tetrafluorithy-
len-Einheiten enthilt, vorgegeben.

Die Herstellung dieser Saatvorlage kann nach den vorstehend
beschriebenen iiblichen Methoden der Dispersionspolymerisa-
tion von Fluorolefinen mit den gleichen oben genannten Kataly-
satoren, Emulgatoren und bei gleichen Drucken und Temperatu-
ren erfolgen, jedoch ohne Zusatz des Modifizierungsmittels. Bei
der Herstellung einer Saatdispersion aus Polytetrafluorithylen
ist die Stabilisierung der Dispersion durch eines der oben genann-
ten Stabilisierungsmittel erforderlich, wihrend bei der Herstel-
lung einer Saatvorlage aus den genannten Copolymeren ein
Stabilisierungsmittel zugegen sein kann. Die Dispersions-Misch-
polymerisation fiir eine Copolymeren-Saat erfolgt prinzipiell in
der gleichen Weise. Von den fluorolefinischen Verbindungen,
die hierbei als Comonomere eingesetzt werden, seien insbeson-
dere genannt:
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fluorpropen-(1), 1- und 2-Chlorpentafluorpropen-(1), 1-und 2-

Brompentafluorpropen(1), 1-Jodpentafluorpropen-(1), 1,1- und
1,2-Chlor- bzw. -Bromtetrafluorpropen-(1), 1H- und 2H-Hepta-
fluorbuten-(1), 1,1H-und 1,2H-Hexafluorbuten-(1), 2H-Hepta-

3 fluorbuten-(2), 1H-Heptafluorisobuten-(1), 1-und 2-Chlorhep-

tafluorbuten-(1), 1-Chlorheptafluorisobuten-(1), 1H- und 1-
Chlornonafluorpenten-(1), Trifluormethyl- und Pentafluorithyl-
1-fluor-2,2-dichlorvinylither, 1-Trifluormethyl- und 1-Tetrafluor-
athyl-(2,2-difluorvinyl)-dther, Perfluorbuten-(1) und -(2), Per-

10 fluorisobuten, Perfluorpenten-(1) und -(2), Perfluor-[2-methyl-

buten-(1)], -{2-methylbuten-(2)] und -[2-methylbuten-(3)], Per-
fluor-(methylvinyl)-, Perfluor-(éithylvinyl)- Perfluor-(butylvi-

nyl)-, Perfluor-(isopropylvinyl)- und Perfluor-(isobutylvinyl)-

dther.
Als bevorzugte Comonomere seien neben dem bereits aufge-

fiihrten Perfluor-(2-methylen-4-methyl-1,3-dioxolan) genannt:
Trifluoréthylen, Vinylidenfluorid, Perfluorpropen, Perfluor-

(propylvinyl)-dther sowie als besonders bevorzugtes Comono-

a) Fluoralkene der Formel meres Trifluorchlordthylen. In bevorzugter Weise kénnen ferner
- 20 die perfluorierten Vinyléther der Formel I, insbesondere solche
R R mit dem Index n =0 oder 1, oder Gemische dieser perfluorierten
N L / Ather, dieinder Hauptpolymerisation als Modifizierungsmittel
/ C=C \ verwendet werden, bei der Bildung einer Copolymeren-Saatvor-
R - R

lage in einem Anteil von bis zu 10 Gew.-% als Comonomere

eingesetzt werden.

worin einer der Reste R = Fluor ist, einer oder zwei der Reste R Der Anteil der fluorolefinischen Verbindungen als Comono-
=H, Br, CloderJ sind, der verbleibende Rest bzw. die beiden mere in der Copolymeren-Saat (bezogen auf das Copolymere als
verbleibenden Reste R Fluor, eine Perfluoralkylgruppe oder Feststoff) soll 0,1 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,3 bis 5 Gew.-%
eine Perfluoralkoxygruppe ist bzw. sind; die genannten perfluo- betragen. Der restliche Anteil, erginzt gegen 100 %, besteht aus
rierten Alkyl- bzw. Alkoxygruppen besitzen 1 bis 4, vorzugsweise * Einheiten des Tetrafluordthylens. Eskonnen prinzipiellauch
1bis2, C-Atome in der verzweigten oder vorzugsweise geraden zwei oder mehr der genannten fluorolefinischen Verbindungen

Kette; die perfluorierten Alkyl- bzw. Alkoxygruppen kénnen, im Gemisch als Comonomere eingesetzt werden. Die Menge des

wennzwei Reste R daraus bestehen, innerhalb der angegebenen  beider Saatpolymerisation eingesetzten Tetraftuorithylens wird

Grenzen gleich oder verschieden sein; so bemessen, dass die erhaltenen Saatdispersionen einen Fest-

% stoffgehalt von 3 bis 15, vorzugsweise 5 bis 12 Gew.-% aufweisen.
Der Umwandlungspunkt der kristallinen Phase des Feststoffs
einer solchen Copolymerensaat liegt bei 290 bis 322°C, vorzugs-
weise bei 300 bis 317°C. Diese Saatdispersionen enthalten iiber-

/7t wiegend sphérisch geformte, gleichmissig grosse Dispersions-

CF,=C ' R % —CF=CF~ Rf 40 partikel mit einem mittleren Durchmesser von 0,01 bis 0,2,

\ R vorzugsweise 0,03 bis 0,15 p.

f Die so beschriebene Saatvorlage wird bei der Hauptpolymeri-

sation nach dem erfindungsgemdssen Verfahren vorgelegt, und
R 1'3 zwar in einer solchen Menge, dass der Saat-Feststoffim Feststoff

_ 4 desspiteren Gesamt-Dispersionspolymerisats in einem Anteil

/C" CFRf ' von0,5bis 15, vorzugsweise 4 bis 12 Gew.-% enthalten ist. Die

R! Vorlage der Saat kann so geschehen, dass die wéssrige Saatdi-

f . spersion zusammen mit der wéssrigen Losung des Katalysators

und den iibrigen fiir die Hauptpolymerisation benétigten Hilfs-

%0 stoffen im Reaktionsgeféiss vorgelegt wird, ausserdem das Modi-
fizierungsmittel entweder vorgelegt oder in der oben beschriebe-
nen Weise nachdosiert und gasformiges Tetrafluorithylen in der
erforderlichen Menge im Reaktor aufgedriickt wird. Esist aber
auch méglich, die fiir die Hauptpolymerisation erforderlichen

35 Mengen an Katalysator und iibrigen Hilfsstoffen bereits bei der
Saatpolymerisation vorzulegen, nach beendeter Dispersionspo-
lymerisation der Saat eine kurze Zwischenentspannung vorzu-
nehmen und dann die Hauptpolymerisation unter Zusatz von
Tetrafluordthylen und des Modifizierungsmittels fortzufiihren.

8 Sowohl die Dispersionspolymerisation der Saatvorlage wie
auch diejenige des Hauptpolymerisationsvorganges soll vorzugs-
weise neutral im alkalischen Medium erfolgen, d. h. bei pH-
Werten von ca. 5 bis ca. 8, vorzugsweise 5 bis 7. Zu diesem Zweck
werden der Flotte zusatzlich atkalische Agentien wie Natron oder

65 Kalilauge, vorzugsweise wéssrige Ammoniaklosung, zugefiigt.

Die auf diese Weise nach dem erfindungsgemissen Verfahren
erhaltenen modifizierten Polytetrafluorithylen-Dispersionen
werden koaguliert. Dies kann geschehen durch mechanische

b) Perfluoralkene der Formeln

R

oder

worin Ryund R'¢ein perfluorierter Alkylrest mit 1 bis 4,
vorzugsweise 1 bis 2, C-Atomen (verzweigt oder vorzugsweise
geradkettig) ist, wobei R'entweder gleich mit R;oder verschie-
den davon ist (vorzugsweise CFs);

c) Perfluor-(alkylvinyl)-éther der Formel CF,=CF-OR;,
worin R¢ein perfluorierter Alkylrest mit 1 bis 5, vorzugsweise 1
bis 3, C-Atomen (verzweigt oder vorzugsweise geradkettig) ist;

d) perfluorierte Vinylither der oben genannten Formel I;
oder

e) Perfluor-(2-methylen-4-methyl-1,3-dioxolan).

Ausser den unter d) und e) genannten Verbindungen sollen
von den Comonomeren der Gruppen a), b) und c) folgende
beispielsweise genannt werden: 1,2-Difluorithylen, 1,1-und 1,2-
Dichlordifluoréthylen, 1,1-und 1,2-Dibromdifluorithylen, 1,1-
und 1,2-Dijoddifluoréthylen, 1-Chlor-1-bromdifluorithylen, 1-
Chlor-2-bromdifluorithylen, Trifluorbrométhylen, Trifluorjod-
dthylen, 1-Chlor-, I-Brom- und 1-Jod-2,2-difluorithylen, 1-
Chlor-, 1-Brom- und 1-Jod-1,2-difluorithylen, 1H-Pentafluor-
propen-(1), 2H-Pentafluorpropen-(1), 1,1H-und 1,2H-Tetra-
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Koagulierung, beispielsweise mit Hilfe eines schnell laufenden
Riihrers oder durch Versprithung unter Druck, ebenso lassen
sich die Dispersionen beispielsweise durch Zusatz von Séuren
oder Elektrolyten ausfillen. Die Trocknung des so erhaltenen
feuchten Pulvers erfolgt bei Temperaturen von ca. 30 bis ca.
200°C, vorzugsweise 50 bis 180°C, in stationdren oder in Umluft-
Trockenschrinken. Die Erzielung eines moglichst niedrigen
Extrusionsdruckes bei der Pastenextrusion wird begiinstigt,
wenn die Trocknung bei niedrigen Temperaturen von etwa 40 bis

lich der Zahl der elektrischen Fehlstellen (Durchschléige pro 100
m Linge desisolierten Leiters) wie auch hinsichtlich der Trans-
parenz der Isolierung eindeutig iiberlegen sind. Dabei ist zu
bemerken, dass die Vergleichsprodukte bei dem erhohten Re-

5 duktionsverhéltnis von 2400:1 praktisch unbrauchbar sind. Fer-

ner zeigt die Tabelle IT, dass die Verarbeitungsbreite hinsichtlich
des Abzugsverhiltnisses erheblich verbessert ist. Wihrend das

nach US-PS 3142665 hergestellte Produkt praktisch nur in einem
sehr kleinen Bereich («Fenster») des Abzugsverhéltnisses befrie-

etwa 80°C nach der sogenannten Wirbelbett-Technik durchge- 10 digende Ergebnisse liefert, ist die Zahl der elektrischen Fehlstel-

fithrt wird.

Die nach dem erfindungsgeméssen Verfahren erhaltenen
Produkte zeigen eine Reihe von iiberraschend verbesserten
Eigenschaften. In Tabelle I wird gezeigt, dass sie sowohl bei
niedrigen als auch bei hohen Reduktionsverhaltnissen hinsicht-

len bei dem erfindungsgemdss hergestellten Produkt innerhalb
des gesamten Bereichs auf das Optimum herabgesetzt. Die Giite
der Transparenz wird bei hSheren Abzugsverhiltnissen weniger
verdndert. Somit kann auch die allgemein durch Erh6hung des

15 Abzugsverhaltnisses bewirkte Verbesserung des Oberflichen-

glanzes und der Oberflichenglitte besser ausgeschopft werden.

Tabelle I

Durchschlagshiufigkeit und Transparenz von ummantelten Lei-
tern bei verschiedenen Reduktionsverhéltnissen

Produkt Reduktionsver-  Abzugsver- Extrusionsdruck, Durchschlige pro Transparenz der
haltnis RV* héltnis** atii 1000m Isolierung

Beispiel 16, Tabelle III, des erfin- 1450:1 1,27 550 0 1

dungsgemadssen Verfahrens 2400:1 1,275 770 3 1-

Beispiel B 1450:1 1,27 650 52 4

von US 3088041 2400:1 1,275 720 Dauerdurch- 4-5
schlag

Beispiel 27 1450:1 1,27 650 8 3

von US 3654210 2400:1 1,275 800 Dauerdurch- 4-5
schlag

Beispiel 17 1450:1 1,27 560 10 1

von US 3142655 2400:1 1,275 770 62 1-2

* Der Diisendurchmesser betrug beim Reduktionsverhéltnis 1450:1 1,47 mm, beim Reduktionsverhiltnis 2400:1 1,244 mm. Unter dem
Reduktionsverhiltnis bei der Extrusion von ummantelten elektrischen Leitern wird verstanden das Flichenverhiltnis
Vorformquerschnittsfliche

Diisenoffnungsquerschnittsfliche —Leiterquerschnittsfliche

** Als Abzugsverhiltnis wird der Quotient aus der Querschnittsfliche von Diisendffnung und ungesinterter Isolation definiert. Bei der
Berechnung der Diisen6ffnungsflidche wird die Querschnittsfliche des Leiters in Abzug gebracht.

Die Extrusion von elektrischen Leitern wurde durchgefiihrt
mit einem Jennings-Drahtextruder, Modell CEB 233-05. Ver-
wendet wurde ein siebenadriger versilberter Kupferdraht
(Silberauflage 2 u) nach der AWG-Norm Nr. 22 (= American
Wire Gauge) mit einem Gesamt-Leiterdurchmesser von 0,76 mm
Durchmesser. Als Gleitmittel wurde Shell-Spezialbenzin, Siede-
bereich 100 bis 125°C, verwendet. Der Gleitmittelanteil, bezo-
gen auf die Gesamtmischung mit dem modifizierten PTFE-
Dispersionspolymerisat, betrug 18 Gew.-%. Der mit einem
Druck von 100 bar vorverdichtete Vorformling aus Polymerisat

und Gleitmittel wird dabei in den Druckzylinder des Drahtextru- €

ders eingegeben, der Leiter durch den gebohrten Dorn, die
Drahtfiihrung und die Diise gefiihrt. Der Draht lauft sodann zur
Absaugung des Gleitmittels iiber eine Trockenstrecke von 4 m
sowie abschliessend iiber eine Sinterstrecke von 6 m Lange mit
von ca. 280°C bis 450°C steigend angeordneten Temperaturen zu
einer Abzugsvorrichtung, wobei die Abzugsgeschwindigkeit
variiert werden kann. Dabei wird eine Erh6hung des Abzugsver-
hiltnisses dadurch bewirkt, dass bei gleichbleibender Drahtge-

5
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<

0 schwindigkeit von 15 m/min. die Extrusionsgeschwindigkeit des

Polymerisats durch eine Verringerung der Kolbenvorschubsge-
schwindigkeit vermindert wird (s. Tabelle IT). Die Erh6hung des
Abzugsverhiltnisses hat eine Reduktion der Stirke der Isolier-
schicht und damit eine Verkleinerung des Kabeldurchmessers
zur Folge. Der Wert fiir das Abzugsverhiltnis ergibt sich aus den
Quotienten der Querschnittsfliche von Diisen6ffnung (abziiglich
des Leiter-Querschnitts) und ungesinterter Isolierung. Nach der
Abzugsvorrichtung lauft der isolierte Leiter weiter durch das
elektrische Fehlersuchgerit zur Abwickelvorrichtung. Alselek-
trisches Fehlersuchgerit wurde ein Durchschlagpriifgerit der
Firma Richter (Debring bei Bamberg) Type HT 1 beniitzt. Die
Priifung wurde bei einer Priifspannung von 3,5kV (nach der
VDE-Messvorschrift 0472) sowie einer Frequenz von 100 Hertz
durchgefiihrt. Es wurde die Zahl der elektrischen Durchschléige
pro 1000 m Linge des ummantelten Leiters registriert. Die
Stérke der gesinterten Isolierung bei dem in Tabelle I gewiihlten
Abzugsverhiltnis betrug 250 i, entsprechend einem Durchmes-
ser des gesinterten, isolierten Leiters von 1,26 mm.



Tabelle II

Produktherge-  Abzugsver- ZahlderDurch- Transparenz der
stellt nach haltnis schldge pro 1000 Isolierung
m
Beispiel 16, 1,0 0 1
Tabelle III 1.08 1 1
deserfin- 1,12 0 1
dungsge- 1,27 0 1
miéssen Ver- 1,30 0 1
fahrens 1,33 0 1
1,35 1 12
1,38 0 -2
1,42 0 -2
1,43 1 2
US-PS 1,1 3 1
3 142 665 1,15 5 1
Beispiel 17 1,17 6 1
1,19 1 1
1,22 4 1
1,25 2 1-
1,27 15 1-
1,30 12 1-2
1,32 16 -2
1,33 17 2
1,36 Dauerdurch-
schlag 2-3
1,42 Dauerdurch-
schlag -3

Das Reduktionsverhéltnis war in allen Fillen 1450:1 (Diisen-
durchmesser 1,47 mm), die Drahtgeschwindigkeit betrug 15 m/
min.

Die Qualitét der Transparenz der erhaltenen Isolierungen
wird in den Tabellen I, ITund IV optisch nach folgender Skala *
bewertet:

Note 1: Isolierung vollig klar. Metallischer Leiter in Original-

’ farbe durchscheinend.

Isolierung leicht getriibt. Originalfarbe des metallischen
Leiters nicht mehr erkennbar.

Isolierung weist teilweise gedeckte Stellen auf. Metalli-
scher Leiter optisch noch erkennbar. Allgemein ver-
stérkte Triibung.

Note 2:

Note 3:

Note4:
lischer Leiter nur noch teilweise erkennbar.

Isolierung nahezu vollig gedeckt. Metallischer Leiter
nicht mehr erkennbar.

Die nach dem erfindungsgemaéssen Verfahren hergestellten
Produkte konnen unter Verwendung von Gleitmittel nach dem
Verfahren der Pastenextrusion auch zu anderen Arten von
Profilen verarbeitet werden, beispielsweise zu Rohren, Rohraus-
kleidungen, Schlduchen, u. 4. Nach Absaugung des Gleitmittels
werden solche Profile in iiblicher Weise gesintert. Eine andere
Artder Verarbeitung stellt die Extrusion von ungesinterten
Strangen dar, welche mit Hilfe beispielsweise eines Kalandrier-
werkes zu ungesinterten Bandern ausgewalzt werden kénnen.
Diese Bander konnen weiter zur Erzielung erniedrigter Dichten
verstreckt und anschliessend durch Extraktion, beispielsweise
mit Chlorkohlenwasserstoff, vom Gleitmittel befreit werden. Sie
finden als Dichtungsmasse in Armaturen oder fiir nach der
Wickeltechnik hergestelite Kabelisolierungen Verwendung.
Durch Sinterung solcher Produkte im fixierten Zustand kénnen
hochpordse Membranen hergestellt werden.

Die erfindungsgemiiss hergestellten modifizierten Tetrafluor-
athylen-Dispersionspolymerisate konnen zur Verbesserung ihrer
mechanischen Eigenschaften oder gegebenenfalls auch zur Ver-

Note 5:

30

4

Uber 50 % der Isolierung im gedeckten Zustand. Metal- -
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ringerung des Reibungswiderstandes mit iiblichen Fiillstoffen
vermengt werden. Das Einmischen von Fiillstoffen kann sowohl
im Dispersionszustand als auch im koagulierten Pulverzustand
erfolgen. Es kann bis zu 50 Gew.-%, bezogen auf Gesamtmi-

5 schung, Fiillstoff beigegeben werden, vorzugsweise 5 bis 30
Gew.-%. Alle Arten von nichtmetallischen und metallischen,
kornigen und faserigen Fiillstoffen sind geeignet. Beispielsweise
seien genannt: Glasfaser, Asbest, Glimmer, Graphit, Russ,
Siliciumdioxid, aber auch pulverférmige Metalle, wie Kupfer,

10 Aluminium, Silber, oder Legierungen, wie Bronze oder Messing.
Ferner kénnen die Produkte des erfindungsgemissen Verfahrens
auch mit anderen bekannten Hilfsstoffen, wie beispielsweise
anorganischen oder organischen Pigmenten bzw. Farbstoffen,
optischen Aufhellern und dhnlichem versehen werden, soweit

15 diese bei der Sintertemperatur bestéindig sind oder eine Verwen-
dung im ungesinterten Zustand vorgesehen ist.

Die so gefiillten Produkte konnen zur Herstellung der oben
genannten Profile wie Rohre, Schlduche, Binder u. dgl., bei-
spielsweise fiir Bowdenziige, verwendet werden. Fiillstoffe, wie

20 z, B. Wismutoxid, erhdhen die Rontgenkontrastierung bei der

Herstellung von medizinischen Katheterschliduchen. Auch lassen
sich die erfindungsgeméssen modifizierten Polytetrafluorithy-
len-Dispersionspolymerisate in Form ihrer wissrigen Dispersjo-
nen, gegebenenfalls nach Aufkonzentrierung, fiir die Beschich-
tung von metallischen Oberflichen oder auch zum Trinken von
pordsen Kdrpern, wie beispielsweise Glasfaser- oder Textilmat-
ten, verwenden.

Die Beispiele der Tabelle ITI (Nr. 1 bis 27) sollen die
Herstellung der Produkte nach dem erfindungsgemissen Verfah-
renerléutern. In Tabelle IV und V sind ferner weitere Eigen-
schaften beziiglich elektrischer Fehlstellen, Transparenz und fiir
extrudierte Schlduche angegeben.

Bei der Polymerisation geméss Tabelle Il wird prinzipiell wie

s folgt vorgegangen:

1. Saatstufe
Der Polymerisationsautoklav mit einem Fassungsvermogen

von 4001ist emailliert und mit einem Ankerrithrer ausgestattet.

Nach Vorlage der Flotte, die aus 2101 entionisiertem Wasser, 5,3
¥ em®2-gew.-%iger Kupfer-(1I)-sulfatlosung sowie den in Tabelle

I11, Spalte 2 angegebenen Mengen an Emulgator (NH,-Salz der

Perfluoroctanséure) und Ammoniakldsung (in allen Fillen 18-

gew.-%ige Losung in Wasser) besteht, werden nach mehrmaliger

Stickstoffsplilung gegen einen schwachen Tetrafluorithylen-

45 strom diein Tabelle II, Spalte 2 aufgefiihrten Mengen an

Comonomerem (ausser Beispiel 26 und 27, reine Polytetrafluor-
ithylensaat) gasférmig nachdosiert. Danach wird der Druck
durch Zufiihrung von Tetrafluorithylen auf 14 atii erhdht und die
Polymerisation durch Nachdosieren von 8 g Natriumgydrogen-

50 sulfit und 7,7 g Ammoniumpersulfat in wissrigen Losungen unter
Riihren gestartet. Polymerisiert wird bei einer Temperatur von
35°C bis zu einem Feststoffgehalt von 10 Gew.-%.

2. Hauptpolymerisationsstufe .

In einem 4001 Polymerisationsautoklav wird eine Flotte,
welche aus 2101 entionisiertem Wasser 184 g NH,-Salz der
Perfluoroctansiure, 252 cm® Ammoniak (18 gew.-%ig in Was-
ser), 5,3 cm’ Kupfer-(I1)-sulfatlosung (2 gew.-%ig) sowie den in
Tabelle ITL, Spalte 3 angegebenen Zusitzen besteht, vorgelegt.
0 Unter Saatdispersion ist jeweils die gemiss der entsprechenden

Zeile der Spalte 2 hergestellten Saatstufe (Feststoffgehalt 10

Gew.-%) zu verstehen.

Nach mehrmaliger Stickstoffspiilung wird durch Zufiihrung

von Tetrafluorithylen der Druck auf 14 atii erhoht und gleichzei-
65 tig die in Tabelle II1, Spalte 3 angegebene Menge an perfluorier-

tem Vinyldther der Formel I eindosiert. Die Flotte wird auf 28°C

erwidrmt und die Polymerisation durch Zudosierenvon9,5 ¢

Natriumhydrogensulfit und 14,7 g Ammoniumpersulfat in wiss-

55
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rigen Losungen unter Riihren gestartet. Polymerisiert wird bis zu
einem Feststoffgehalt von 20 Gew.-%.

3. Aufarbeitung

In einem emaillierten, mit MIG-Riihrer und Stromstérer
ausgestatteten Kessel wird die erhaltene Dispersion auf 10 Gew.-
e Feststoffgehalt verdiinnt und bei einer Temperatur von 20°C
ausgeriihrt. Nach dreimaliger Wasche mit jeweils 150 entioni-
siertem Wasser wird das Pulver 20 h bei 110°C getrocknet.

Tabelle III

Beispiel
Nr.

Saatstufe
(im Autoklaven zusétzlich
vorgelegt, s. Text)

Hauptpolymerisationsstufe
(im Autoklaven zusétzlich
vorgelegt, s. Text)

10

11

12

13

14

15

16

17

750 g CF, = CFCl 31,5 kg Saatdispersion
152 g CF; (CF,)COONH, 6,68 g Verb. I (n=0)
96 cm® NH;-Lésung 4,2 g Diithylenglykol
750 g CF, = CFCl 31,5 kg Saatdispersion
152 g CF; (CF,)sCOONH, 27,8
96 cm® NH;-Losung 4,2
750 g CF, = CFCl 47,3
152 g CF; (CF,)¢COONH, 77,5
96 cm® NH,-Losung 4,2
750 g CF, = CFCl 44,0
96 cm® NH;-Lasung 4,2
750 g CF, = CFCl 37,8
152 g CF; (CF»)¢COONH, 139
96 cm® NH;-Losung 4,2
750 g CF, = CFCl 47,3
152 g CF; (CF;)sCOONH, 155
96 cm® NH;-Losung 4,2
750 g CF, = CFCl . 37,8
152 g CF; (CF>)sCOONH, 166,8 g Verb. I (n=0)
96 cm® NH;-Losung 0,42 g Diéithylenglykol
750 g CF, = CFCl 18,85 kg Saatdispersion
152 g CF; (CF,){COONH, 166,8 g Verb. I (n=0)
96 cm® NH;-Losung 0,42 g Diathylenglykol
750 g CF, = CFCl 37,8 kg Saatdispersion
152 g CF; (CF;)sCOONH, 166 g Verb. I (n=0)
96 cm® NH;-Losung

750 g CF, = CFCl 37,8 kg Saatdispersion
152 g CF; (CF,;)¢COONH, 278 g Verb. I (n=0)
96 cm® NH;-Losung 4,2 g Diithylenglykol
750 g CF, = CECl 37.8 kg Saatdispersion
152 g CF; (CF,)COONH, 556 g Verb. I (n=0)
96 cm® NH;-Losung 4,2 g Disthylenglykol
750 g CF, = CFCl 37,8 kg Saatdispersion
152 g CF; (CF)¢COONH,; 77,8 g Verb. I (n=0)
96 cm® NH,-Losung 4,2 g Diithylenglykol
750 g CF, = CFCl 44,1 kg Saatdispersion
152 g CF; (CF,);COONH, 77,8 g Verb. I (n=0)
96 cm® NH;-Lésung 4,2
750 g CF, = CFCl 44,1
152 g CF; (CF,);COONH; 100

g Didthylenglykol
kg Saatdispersion
g Verb. I (n=0)

kg Saatdispersion
g Verb. I (n=0)
g Diéthylenglykol

kg Saatdispersion

g Didthylenglykol
kg Saatdispersion

g Verb. I (n=0)

g Diathylenglykol

kg Saatdispersion
g Verb. I (n=0)

96 cm® NH;-Losung 4,2 g Didthylenglykol
750 g CF> = CFCl 44,1 kg Saatdispersion
152 g CF; (CF,)¢COONH, 155 g Verb. I (n=0)
96 cm® NH;-Losung 4,2 g Diathylenglykol

232 g CF, = CFCl 44,1
116 cm® NH;-Losung 2,1
150 g CF, = CFCl 441
184 g CF; (CF,)sCOONH;, 110 g Verb. I (n=0)

116 cm® NH;-Losung 1,05 g Diéthylenglykol

kg Saatdispersion
g Verb. I (n=0)
g Didthylenglykol

g Verb. I (n=0) 2

g Didthylenglykol 5

g Verb. I (n=0) 4

kg Saatdispersion 45

g Diathylenglykol

10 21

a5 10

18 150 g CF, = CFCl 44,1 kg Saatdispersion
. 184 g CF; (CF;)(COONH, 55 g Verb. I (n=0)
116 cm® NH;-Losung
19 150 g CF, = CFCl 44,1 kg Saatdispersion
184 g CF; (CF,){COONH, 55 g Verb. I (n=0)
116 cm® NHs-Losung 2,1 g Digthylenglykol
20 150 g CF, = CFCl 44,1 kg Saatdispersion
184 g CF; (CF,)sCOONH; 110 g Verb. I (n=0)
116 cm® NH5-Losung 2,1 g Disthylenglykol
150 g CF; = CFCl 37,8 kg Saatdispersion
184 g CF; (CF;)¢COONH, 55 g Verb. I (n=0)
116 em® NH;-Losung 1,05 g Diéthylenglykol
22 150 g CF, = CFCi 44,1 kg Saatdispersion
184 g CF; (CF;)sCOONH, 155 g Verb. I (n=0)
116 cm® NH;-Losung 2,1 g Diithylenglykol
23 450 g CF; (CF»)s0CF = CF; 44,1 kg Saatdispersion
184 g CF; (CF;)sCOONH, 155 g Verb. I (n=0)
116 cm® NHz-Losung 2,1 g Ditthylenglykol
350 g Verb. I (n = 0) 37,8 kg Saatdispersion
116 cm® NH;-Losung 2,1 gDiéathylenglykol
150 g CF; = CH, 31,5 kg Saatdispersion
184 g CF; (CF;)¢COONH, 155 g Verb. I (n=0)
116 cm® NH;-Losung 2,1 g Disthylenglykol
184 g CF; (CF,;)¢COONH, 44,1 kg Saatdispersion
116 cm® NH;-Lésung 155 g Verb. I (n=0)
4,2 g Dioxan 2,1 g Disthylenglykol
184 g CF; (CF;)COONH, 37,8 kg Saatdispersion
116 cm® NHj-Losung 100 g Verb. I (n=0)
4,2 g Dioxan 2,1 g Diathylenglykol
Tabelle IV
Weitere Auspriifungsergebnisse der Drahtextrusion
Beispiel Nr.  Extrusionsdruck Transparenz Elektrische
(bar) Durchschlige/
1000 m
1 580 1- 3
2 575 1= 4
3 635 1- 2
5 610 1- 1
6 565 1- 2
580 12 2
11 600 . 1 2
13 530 1 0
15 560 1- 2
16 550 1 0

* Reduktionsverhaltnis 1450: 1, Diisendurchmesser 1,47 mm,

Abzugsverhiltnis 1,27.

Tabelle V
Auspriifungsergebnisse der Schlauchextrusion

(Schlauchabmessung aussen: 14,6 mm @; innen: 13,3 mm @; Reduktions-
verhiltnis 90:1)

Beispiel Nr.  Reissfestigkeit* Reissdehnung™
kp/em? %
langs quer ldngs quer
3 36,4 28,6 340 610
6 29,3 26,4 300 620
31,4 27,1 370 600

kg Saatdispersion - 16

* bestimmt nach ASTM D 1457 — 69T
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