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Beschreibung
Technisches Gebiet der Erfindung
[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein kompatibilisiertes Gemisch aus Fluorkunststoffen.
Hintergrund der Erfindung

[0002] Das Vermischen von zwei oder mehr Polymeren ist Uiblich, wobei es das Ziel ist, eine Zusammenset-
zung herzustellen, die im Vergleich mit den einzelnen Polymeren verbesserte mechanische, rheologische
und/oder abbauende Eigenschaften hat. Es kann eine wirksame Moglichkeit sein, eine Zusammensetzung an
den Kundenbedarf anzupassen, wobei Eigenschaften vorgesehen werden, die in einem einzelnen bekannten
Polymer mdglicherweise nicht vorhanden sind oder die die zeitaufwendige und teure Entwicklung eines neuen
Polymers erforderlich machen wirden.

[0003] Eine praktisch unbegrenzte Zahl von Polymergemischen ist theoretisch mdglich; nicht alle Polymerge-
mische resultieren jedoch in Zusammensetzungen mit erwlinschten Eigenschaften. Wenn die einzelnen Poly-
mere inkompatibel sind, hat das resultierende Gemisch haufig schlechtere Eigenschaften. Dies gilt insbeson-
dere fir Gemische, die Fluorpolymere aufweisen. Normalerweise ist Inkompatibilitat die Regel und Kompatibi-
litat die Ausnahme. Eine strenge und technisch prazise Definition eines kompatiblen Gemischs ist ein Ge-
misch, in dem die Bestandteile imstande sind, mindestens in der amorphen Phase, wenn nicht sogar in der
kristallinen Phase, ein Einphasengemisch zu bilden. In der Praxis wird ein kompatibles Gemisch jedoch haufig
als ein Gemisch definiert, das nitzliche Eigenschaften zeigt. In der vorliegenden Anmeldung gilt diese letztere
Definition von Kompatibilitdt angewandt.

[0004] Mischbarkeit (Kompatibilitat) in Gemischen aus zwei verschiedenen Polymeren ist im allgemeinen auf
Falle begrenzt, die amorphe Polymere aufweisen, und selbst solche Falle sind selten. Wenn Gemische aus
zwei verschiedenen halbkristallinen Polymeren betroffen sind, sind Falle der Mischbarkeit noch seltener. Kom-
patibilisierer, die gewdhnlich Block- oder Pfropfcopolymere sind, die mit den Hauptpolymerkomponenten der
miteinander vermischten zwei Polymere gemeinsame Segmente haben, kdnnen dazu verwendet werden, die
Aussichten, ein kompatibles Gemisch zu erhalten, zu verbessern. Aber selbst die Verwendung eines Kompa-
tibilisierers gewahrleistet nicht den Erfolg, und die meisten Beispiele einer erfolgreichen Verwendung von Kom-
patibilisierern umfassen Polyolefingemische. Uns sind keine kompatibilisierten Gemische bekannt, die zwei
Fluorkunststoffe umfassen.

[0005] Fluorkunststoffe sind einmalig unter Polymeren und bieten Gebrauchseigenschaften, die mit den meis-
ten anderen Polymeren nicht erhaltlich sind. Handelsubliche Fluorpolymere weisen auf: Polytetrafluorethylen
(PTFE), fluoriertes Ethylen-Propylen-Copolymer (FEP), Perfluoralkoxyharz (PFA), Polychlortrifluorethylen
(PCTFE), Ethylen-Chlortrifluorethylen-Copolymer (ECTFE), Ethylen-Tetrafluorethylen-Copolymer (ETFE), Po-
lyvinylidenfluorid (PVDF) und Polyvinylfluorid (PVF). Einige Fluorkunststoffe wie etwa PTFE sind vollstandig
fluoriert, wogegen andere wie etwa ETFE oder PVDF nur teilweise fluoriert sind. Typischerweise sind Fluor-
kunststoffe durch hohe Schmelzpunkte und niedrige Glasibergangstemperaturen gekennzeichnet, was ihre
vorteilhafte Verwendung ber einen weiten Temperaturbereich wie etwa von gut unter 0°C bis +260°C ermdg-
licht. Andere erwiinschte Eigenschaften von Fluorkunststoffen umfassen ihre ausgezeichnete Losungsmittel-
bestandigkeit, ihre ausgezeichneten elektrischen Isoliereigenschaften, ihren niedrigen Reibungskoeffizienten,
ihre niedrige Entflammbarkeit, ihre geringe Gasdurchlassigkeit und ihre hohe Reaktionstragheit und Stabilitat.
Die Auswahl an handelstiblichen Fluorkunststoffen ist viel begrenzter als die von nicht fluorierten Polymeren,
da die Optionen sowohl hinsichtlich der Wahl eines fluorierten Monomers als auch des Typs der Polymerisati-
onschemie sehr viel begrenzter sind. Es ist also erwiinscht, neue Gemische aus Fluorkunststoffen zu entwi-
ckeln, die verbesserte Eigenschaften haben.

Zusammenfassung der Erfindung

[0006] Wir beschreiben hier unsere Entdeckung eines Gemischs aus zwei Fluorkunststoffen und einem ther-
moplastischen Fluorelastomer als Kompatibilisierer, wobei dieses Gemisch im Vergleich mit einem entspre-
chenden Gemisch ohne den Kompatibilisierer unerwartet verbesserte Biegsamkeit, Zugfestigkeit und/oder
Dehnung hat. Die vorliegende Erfindung stellt also eine Zusammensetzung bereit, die folgendes aufweist:
(a) einen ersten kristallinen Fluorkunststoff, der ein Ethylen-Tetrafluorethylen-Copolymer ist, in einer Menge
zwischen 20 und 70 Gew.-%;
(b) einen zweiten kristallinen Fluorkunststoff, der ein Terpolymer von Tetrafluorethylen, Hexafluorpropylen
und Vinylidenfluorid ist, in einer Menge zwischen 25 und 70 Gew.-%; und
(c) ein thermoplastisches Fluorelastomer, das ein Blockcopolymer ist, das aufweist: mindestens ein elasto-
meres Segment, das Vinylidenfluorid-, Hexafluorpropylen- und Tetrafluorethylen-Wiederholungseinheiten
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in einem Molverhaltnis von 45-90 : 5-50 : 0-35 aufweist, und mindestens ein nichtelastomeres Segment,
das Tetrafluorethylen- und Ethylen-Wiederholungseinheiten in einer Menge zwischen 5 und 25 Gew.-% auf-
weist;

wobei die Gewichtsprozentsatze auf das kombinierte Gewicht des ersten und des zweiten kristallinen Fluor-
kunststoffs und des thermoplastischen Fluorelastomers bezogen ist.

Beschreibung der bevorzugten Ausfiihrungsformen

[0007] Der erste kristalline Fluorkunststoff ist ein Ethylen-Tetrafluorethylen-Copolymer in einer Menge zwi-
schen 20 und 70, bevorzugt zwischen 30 und 70 Gew.-%. Im vorliegenden Zusammenhang bedeutet "Ethy-
len-Tetrafluorethylen-Copolymer" ein kristallines thermoplastisches Polymer (d. h. einen Fluorkunststoff), das
ein Copolymer aus Ethylen, Tetrafluorethylen und fakultativ einem dritten Monomer ist. Ethylen-Tetrafluorethy-
len-Copolymer ist in der Technik auch als ETFE oder Poly(ethylentetrafluorethylen) bekannt, und im vorliegen-
den Zusammenhang kann das Akronym ETFE der ZweckmaRigkeit halber als Synonym verwendet werden.
Das Molverhaltnis von Ethylen zu Tetrafluorethylen kann ungefahr 35-60 : 65-40 betragen. Ein drittes Mono-
mer kann in einer solchen Menge anwesend sein, da® das Molverhaltnis von Ethylen zu Tetrafluorethylen zu
dem dritten Monomer ungefahr 40-60 : 15-50 : 0-35 betragt. Bevorzugt ist das dritte Monomer, falls es anwe-
send ist, in einer Menge von ungefahr 5 bis ungefahr 30 Mol-% anwesend. Das dritte Monomer kann beispiels-
weise Hexafluorpropylen, 3,3,3-Trifluorpropylen-1; 2-Trifluormethyl-3,3,3-trifluorpropylen-1; oder Perfluor(al-
kylvinylether) sein. Der Schmelzpunkt von ETFE variiert in Abhangigkeit von dem Molverhaltnis von Ethylen
und Tetrafluorethylen und der Anwesenheit oder Nichtanwesenheit eines dritten Monomers. Handelsubliche
ETFE haben einen Schmelzpunkt zwischen 220 und 270°C. Bevorzugt hat das bei der Erfindung verwendete
ETFE eine Kristallinitat in der GréRenordnung von 50%.

[0008] ETFE, das zur Verwendung bei der vorliegenden Erfindung geeignet ist, ist von einer Reihe von Liefe-
ranten einschlieRlich DuPont unter dem Handelsnamen Tefzel (beispielsweise Giitebezeichnungen 200, 280,
2055, 2127, 2181 und 2129) und von Daikin Industries unter dem Handelsnamen Neoflon (beispielsweise Gu-
tebezeichnungen 541, 610 und 620) erhaltlich.

[0009] Der zweite kristalline Fluorkunststoff ist ein Terpolymer von Tetrafluorethylen, Hexafluorpropylen und
Vinylidenfluorid und wird in einer Menge zwischen 25 und 70, bevorzugt 35 und 65 Gew.-% verwendet. Er hat
eine erhebliche Kristallinitat, die mit den Tetrafluorethylen-Wiederholungseinheiten zusammenhangt.

[0010] Ein geeigneter zweiter kristalliner Fluorkunststoff ist unter dem Handelsnamen THV (beispielsweise
Gltebezeichnungen THV 200, THV 400 und THV 500, insbesondere die erstere) von Minnesota Mining and
Mfg im Handel erhaltlich. Das Monomerverhaltnis beeinflult die mechanischen Eigenschaften und die
Schmelztemperatur. Das Terpolymer THV 200 hat eine maximale Schmelztemperatur (T,,) von 119°C, einen
Kristallinitatswert von ungefahr 26% und eine Glasubergangstemperatur (T,) von 5°C. Das Terpolymer THV
500 hat eine T, von 165°C, einen Kristallinitatswert von ungefahr 29% und eine T, von 26°C.

[0011] Im allgemeinen fuhrt eine Erhdhung des Tetrafluorethylens in dem Monomergemisch zu einem Anstieg
von T und T,

[0012] Das thermoplastische Fluorelastomer, das als ein Kompatibilisierer zwischen dem ersten und dem
zweiten kristallinen Fluorkunststoff wirkt, hat elastomere (weiche) und nichtelastomere (harte) Segmente (oder
Blocke). Das elastomere Segment weist Vinylidenfluorid-, Hexafluorpropylen- bzw. Tetrafluorethylen-Wieder-
holungseinheiten in einem Molverhaltnis von 45-90 : 5-50 : 0-35 auf. Das nichtelastomere Segment weist im
wesentlichen alternierende Tetrafluorethylen- und Ethylen-Wiederholungseinheiten auf. Ein bevorzugtes Ge-
wichtsverhaltnis von elastomeren zu nichtelastomeren Segmenten liegt zwischen ungefahr 70-95 : 30-5. Das
elastomere Segment hat bevorzugt ein Molekulargewicht von ungefahr 10.000 bis ungefahr 10.000.000. Das
nichtelastomere Segment hat bevorzugt ein Molekulargewicht von ungefahr 1.000 bis ungefahr 1.000.000,
starker bevorzugt von ungefahr 5.000 bis ungefahr 500.000. Das thermoplastische Fluorelastomer ist in einer
Menge zwischen 5 und 25, bevorzugt zwischen 5 und 12 Gew.-% anwesend.

[0013] Ein bevorzugtes thermoplastisches Fluorelastomer ist unter dem Handelsnamen Daiel T-530 von Da-
ikin (Japan) erhaltlich.

[0014] Kompatibilisierte Gemische der vorliegenden Erfindung zeigen unerwartet verbesserte Eigenschaften
in Form von erhéhter Biegsamkeit (gemessen nach dem Sekantenmodul (2%)), Zugfestigkeit und/oder Deh-
nung. Verbesserungen sind insbesondere hinsichtlich der Biegsamkeit feststellbar. Die Gemische der vorlie-
genden Erfindung kénnen beispielsweise mittels Elektronenstrahlung oder Gammastrahlung vernetzt sein.
[0015] Ohne uns auf eine Theorie festzulegen, glauben wir, dal das Fluorelastomer als ein Kompatibilisierer
wirksam ist, weil sein harter Ethylen-Tetrafluorethylen-Block mit dem ersten kristallinen Fluorkunststoff (einem
Ethylen-Tetrafluorethylen-Copolymer) kompatibel ist, wahrend sein weicher Tetrafluorethylen-Hexafluorpropy-
len-Vinylidenfluorid-Block mit dem zweiten kristallinen Fluorkunststoff (Tetrafluorethylen-Hexafluorpropylen-Vi-
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nylidenfluorid-Terpolymer) kompatibel ist. Es ist also wahrscheinlich, da das Fluorelastomer die Grenzfla-
chenspannung zwischen den Phasen des ersten und zweiten kristallinen Fluorkunststoffs senkt, wodurch die
Grenzflachenhaftung und ein héherer Dispersionsgrad beim Vermischen gefordert werden.

[0016] Gemische der vorliegenden Erfindung kénnen Additive enthalten, die gewdhnlich in Polymerformulie-
rungen verwendet werden, wie etwa Strahlungsvernetzungs-Beschleuniger (oder Prorad), Antioxidantien,
UV-Stabilisatoren und Pigmente, und zwar in typischen Mengen.

[0017] Der Wirkungsgrad der Strahlungsvernetzung kann durch Hinzugeben einer wirksamen Menge eines
Prorads in innigem Gemisch mit den polymeren Komponenten erhéht werden. Im allgemeinen ist ein Prorad
eine Verbindung, die mindestens zwei ethylenische Doppelbindungen hat, die als Allyl-, Methallyl-, Propargyl-,
Acrylyl- oder Vinylgruppen anwesend sind. Beispiele geeigneter Prorad weisen auf: Triallylcyanurat (TAC), Tri-
allylisocyanurat (TAIC), Triallyltrimellitat, Triallyltrimesat, Tetraallylpyromellitat, den Diallylester von 1,1,3-Tri-
methyl-5-carboxy-3-(p-carboxyphenyl)indan, Diallyladipat, Diallylphthalat (DAP), Diallylisophthalat, Diallyltere-
phthalat, 1,4-Butylenglykoldimethacrylat, Trimethylolpropantrimethacrylat (TMPTM), Pentaerythritoltrime-
thacrylat, Glycerinpropoxytrimethacrylat, fliissiges Poly(1,2-Butadiene), Tri-(2-acryloxyethyl)isocyanurat und
Tri-(2-Methacryloxyethyl)isocyanurat und dergleichen und Kombinationen davon. Bevorzugte Vernetzungsmit-
tel sind TAIC, TAC und TMPTM. Weitere Vernetzungsmittel, die verwendet werden kénnen, sind beschrieben
in den US-Patenten 3 763 222, 3 840 619, 3 894 118, 3911 192, 3 970 770, 3 985 716, 3 995 091, 4 031 167,
4 155 823 und 4 353 961. Gemische von Vernetzungs-Beschleunigern kénnen verwendet werden. Bevorzugt
wird der Strahlungsvernetzungs-Beschleuniger in einer Menge zwischen 0,1 Gew.-% und 10 Gew.-%, starker
bevorzugt zwischen 1 Gew.-% und 5 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Zusammensetzung, verwendet.
[0018] Eine wirksame Menge eines Antioxidans (das eine einzelne Verbindung oder eine Kombination aus
zwei oder mehr Verbindungen sein kann) kann hinzugegeben werden, um die Warmebestandigkeit zu erho-
hen, wobei eine innige Mischung oder ein inniges Gemisch mit den Polymeren gebildet wird. Geeignete Anti-
oxidantien weisen auf: alkylierte Phenole, beispielsweise diejenigen, die im Handel erhaltlich sind als Goodrite
3125™, Irganox B225™, Irganox 1010™ (Pentaerythrityltetrakis-3-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)propio-
nat, Irganox 1035™, Irganox 1076™ (Octadecyl-3-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)propionat, Irganox 3114™
(1,3,5-Tris-(3,5-ti-tert-butyl-4-hydroxybenzyl)isocyanurate), Topanol CA™ (1,1,3-Tris-(5-tert-butyl-4-hydro-
xy-2-methylphenyl)butan), Irganox 1093™ und Vulkanox BKF™; organisches Phosphit oder Phosphate, bei-
spielsweise Dilaurylphosphit und Mark 1178™; Alkylidenpolyphenole, beispielsweise Ethanox 330™
(1,3,5-Tris-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzyl)mesitylen); thio-bis-alkylierte Phenole, beispielsweise Santonox
R™ (4,4'-Thio-bis-(3-methyl-6-tert-butylphenol) und polymerisierte Derivate davon; Dilaurylthiodipropionat,
beispielsweise Carstab DLTDP™; Dimyristylthiodipropionat, beispielsweise Carstab DMTDP; Distearylthiodi-
propionat (DSTDP), beispielsweise Cyanox STDP; Amine, beispielsweise Wingstay 29 und dergleichen. Kom-
binationen von Antioxidantien kénnen verwendet werden. Bevorzugt wird das Antioxidans in einer Menge zwi-
schen 0,1 Gew.-% und 5 Gew.-%, starker bevorzugt zwischen 0,2 Gew.-% und 2 Gew.-%, bezogen auf das
Gewicht der Zusammensetzung, verwendet. Andere Additive, die hinzugegeben werden kénnen, weisen auf:
UV-Stabilisatoren wie etwa [2,2'-Thio-bis(4-t-octylphenolat)]n-butylaminnickel, Cyasorb UV 1084, 3,5-Di-t-bu-
tyl-p-hydroxybenzoesaure, UV Chek AM-240, leitfahige Fullstoffe wie etwa Ruld zum Verleihen von elektrischer
Leitfahigkeit, Zinkoxid als einen Saureakzeptor oder Radikalfanger; und Pigmente wie etwa Titandioxid und
Ruld.

[0019] Zur Messung der Zugfestigkeit und Dehnung wurde im allgemeinen das Verfahren nach ASTM
D638-94b angewandt, das wie folgt zusammengefal3t wird: Ein Instron Zugprufgerat Modell 5567, das von
Merlin/Series IX Software getrieben wurde, wurde mit einer Zugkraft-MeRRdose von 102 kg (225 Ib) eingerichtet.
Die Distanz zwischen Backen war 50,8 mm (2 in). Die Querhauptgeschwindigkeit betrug 50,8 mm/min (2,0
in/min). Diese Einstellungen wurden unter Verwendung einer Windows-basierten Merlin Series X Software
vorgenommen. Der Dehnungsruckstellgrenzwert wurde auf 763 mm eingestellt. Testproben wurden von 0,51
bis 0,76 mm (0,020 bis 0,030 inch) dicken Tafeln mit einem hantelférmigen D-Werkzeug nach ASTM-Spezifi-
kationen mit einer verringerten Querschnittsdimension von 3,18 mm (0,125 inch) geschnitten. Das Instron Prif-
gerat wurde unter Nutzung der eingebauten Kalibrierfahigkeit kalibriert. Messungen wurden bei Umgebungs-
temperatur (Raumtemperatur) (20 bis 25°C) vorgenommen. Jede Testprobe wurde vor der Analyse unter Ver-
wendung eines Mikrometers hinsichtlich Breite und Dicke gemessen. Zwei Langenmarkierungen wurden an
jeder Probe mit einem Abstand von 25,4 mm (1,0 inch), am verringerten Querschnitt zentriert, angebracht, um
die Dehnung zu messen. Die Proben wurden bis zum Bruch mit einer Querhauptgeschwindigkeit von 50,8
mm/min (2 in/min) gedehnt. Die Dehnung zwischen den Langenmarkierungen wurde mit einem Videodeh-
nungsmesser gemessen. Die Zugfestigkeit, Dehnung und der Sekantenmodul wurden samtlich unter Verwen-
dung der Merlin Software automatisch aufgezeichnet. "Dehnung" bedeutet die Bruchdehnung, die auch als
Dehnung beim Reilten bezeichnet wird. Gleichermalien bedeutet "Zugfestigkeit" die Reil¥festigkeit, die auch
als Zerreilfestigkeit bezeichnet wird, und wird durch Division der Spannung beim Reif3en durch die urspring-
liche Querschnittsflache berechnet. Der Sekantenmodul (2%) wurde wie folgt berechnet: Die Last bei 2% Be-
lastung wurde bestimmt. Diese Last wurde durch die urspriingliche Querschnittsflache dividiert, um die Zug-
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beanspruchung in Pascal (Pa) (Pfund/Qudaratinch) (psi)) zu erhalten. Die Zugbeanspruchung wurde dann
durch 0,02 mm/mm (0,02 inch/inch) dividiert, um den Sekantenmodul (2%) zu erhalten.

[0020] Die kompatibilisierten Gemische der vorliegenden Erfindung kénnen in Produkten verwendet werden,
in denen normalerweise Fluorkunststoffe verwendet werden, und sind besonders geeignet flir Draht- und Ka-
belisolierung, warmerickstellbare Gegenstande und andere Anwendungen, bei denen Fluorpolymere mit vor-
zuglicher Biegsamkeit, Dehnung und Zugfestigkeit erwiinscht sind.

[0021] Die praktische Anwendung unserer Erfindung ergibt sich aus den nachstehenden Beispielen, die der
Erlduterung und nicht der Einschrankung dienen.

Beispiele

[0022] Bei diesem Beispiel war der erste Fluorkunststoff Tefzel 2129 ETFRE von DuPont (T,, 230°C), der
zweite Fluorkunststoff war THV 200 von 3M, und der Fluorelastomer-Kompatibilisierer war Daiel T-530 von Da-
ikin. Es wurden verschiedene Mengen des Fluorelastomer-Kompatibilisierers und verschiedene Verhaltnisse
des ersten und zweiten Fluorkunststoffs verwendet.

[0023] Gemische wurden nach dem folgenden Verfahren hergestellt: Die einzelnen Polymere wurden ge-
meinsam mit dem noch zu beschreibenden Additivpaket in einem Brabender-Mischer fiir 9 bis 11 min bei 30
U/min und bei 275°C vermischt. Jede Probenzusammensetzung wurde zu 0,64 mm (25 mil) dicken Tafeln ge-
prefdt. Vernetzte Proben wurden mit Elektronenstrahlung mit einer Gesamtdosis von 15 MR bestrahlt und bei
150°C fur 1 h getempert. Fir jedes Gemisch wurde eine Kontrolle hergestellt, in der das Verhaltnis des ersten
und zweiten Fluorkunststoffs im wesentlichen gleich wie in der Testprobe gehalten wurde, in der jedoch der
Kompatibilisierer weggelassen wurde. Jedes Gemisch enthielt ungefahr 4,35 Gew.-Teile (ppw) (pro 95
Gew.-Teilen des Gemischs) eines Additivpakets, das aus 0,10 ppw Antioxidans DSTDP, 0,25 ppw Antioxidans
Irganox 1010, 0,5 ppw Zinkoxid Kadox 15 und 3,50 ppw Prorad TAIC bestand.

[0024] Die Tabellen IA und IB zeigen die Formulierung bzw. die mechanischen Eigenschaften (unvernetzt und
vernetzt) von Zusammensetzungen, in denen die Menge des Kompatibilisierers auf ungefahr 5% gehalten wur-
de, wahrend gleichzeitig das Verhaltnis des ersten und zweiten Fluorkunststoffs veranderlich war. Tabelle 1B
enthalt fir Referenzzwecke auch die mechanischen Eigenschaften des ersten und zweiten Fluorkunststoffs al-
lein. Jeder Datensatz ist mit einer entsprechenden Kontrolle gepaart, in der der Kompatibilisierer weggelassen
ist, wahrend gleichzeitig das Verhaltnis des ersten und zweiten Fluorkunststoffs konstant gehalten wird.

TABELLE I-A - ZUSAMMENSETZUNG VON
KOMPATIBILISIERTEN GEMISCHEN: TEFZEL 2129/THV 200/DAIEL
) UNGEFAHR 5 GEW.-% KOMPATIBILISIERER
EXperiment Tefzel 2129 THV 200 Daiel T-530 Verh. 1./2. FIUOH
Nr. (Gew.-%f (Gew.-%] (Gew.-%) kunststoff
1 (Kontrolie) 79,09 20,91 —_— 3,78
1 (Kontrolle) 74,96 19,81 523 3,78
2 (Kontrolle) 58,18 41,82 — 1,39
2 55,14 39,63 523 1,39
3 (Kontro"e) 20,91 ‘79,09 —- 0,26
3 (Kontrolle) 19,81 74,96 523 0,26
4 (Kontrolle) 50,01 49,99 — 1,00
4 50,86 43,91 523 L1S

? Gew.-% bezogen auf das kombinierte Gewicht des 1. und 2. Fluor-
kunststoffs und des Kompatibilisierers
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‘ TABELLE I-B - MECHANISCHE EIGENSCHAFTEN VON
KOMPATIBILISIERTEN GEMISCHEN: TEFZEL. 2129/THV 200/DAIEL T-530

UNGEFAHR 5 GEW.-% KOMPATIBILISIERER

Unbestrahlit (Unvernetzt) Bestrahlit (Verhetzt)'
Experiment Sg“gl‘mf"- Zug:?tstig- Dehnung S;e"k:g‘t’fn- Zu'?ef;:stig- Dehnung
Nr. 2% (MPa) [ (MPa) (%)® [ 2% (MPa) | - (MPa) (%)*

[psi]® psi] ® fpsi]* psi]® 4
Tefzel 2129°  456(66,460) 36,%(5,360) 400 538(17.99%0)  35,6(5,160) 160
THV 200 ¢ 63.4(9,200) 23,3(3.380) 6950 20930300)  26,1(3,780) 220
1(Kontrolle) ~ 352(5.080) 337(43%0) 410  476(s8%) 35,3(5.120) 210
1(Kontrolle) 300¢3,570)  34,1(4,940) [ 244 430(62.320) - 32,5(4,710) 190
2(Kontrolle) ~ 248@%529) 16,1330y 10 363(526%9) 29,4(4.260) 220
2 1836490 26,50.350) 440  270p%20m 2553700 200
3 (Kontrolle) 71,400 10,10.460) 470 16604140 20,3G950) 310
3(Kontrolle)  63,%(9,270) 18,1(2,620) 480 180260905 21,8(3,160) 190
4 (Kontrolle)  192(27,900) 11 (1,600) 220 317¢4s5960)  27,9(4,050) 210
4 216(31,360) 28,7(4,160) 440 281(40720) 28,4(4,120) 200

Mit 15 Mrad Elektronenstrahlung bestrahlt und dann bei 150°C fir 1 h geterﬁpert

®Die angegebenen Werte sind Mittelwerte von 5 Messungen, wenn nichts anderes angegeben ist
‘Mittelwerte von 2 Satzen aus 5 Messungen

[0025] Die Daten fiir Zusammensetzungen, in denen die Menge des Kompatibilisierers bei ungefahr 10
Gew.-% gehalten wurde, wahrend das Verhaltnis des ersten und zweiten kristallinen Fluorkunststoffs geandert
wurde, sind in den Tabellen II-A und II-B angegeben, die auf die gleiche Weise wie die vorstehenden Tabellen

I-A und I-B aufgebaut sind.
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TABELLE II-A - ZUSAMMENSETZUNG VON
KOMPATIBILISIERTEN GEMISCHEN: TEFZEL 2129/THV 200/DAIEL T-53(
UNGEFAHR 10 GEW.-% KOMPATIBILISIERER

Experiment Tefzel 2129 THV 200 Daiel T-530  |verh. 1J2.
Nr. (Gew.-%) (Gew.%)" (Gew.-%)" Fluorkunststoff

1 (Kontrolle) 79,09 20,91 — 3,78
1 (Kontrolle) 70182 18r72 10145 . 3178
2 (Kontrolle) 58,18 41;82 - 1 ,39
2 52,10 37,45 10,45 1,39
3 (Kontrolle) 20,91 ' 79,09 —_ 0,26
3 (Kontrolle) 18,73 70,81 10,45 0,26
4 (Kontrolle) 50,01 49,99 — 1,00
4 45,64 43,91 10,45 1,03

® Gew.-% bezogen auf das kombinierte Gewicht des 1. und 2. Fluor-
kunststoffs und des Kompatibilisierers
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TABELLE lI-B - MECHANISCHE EIGENSCHAFTEN VON
KOMPATIBILISIERTEN GEMISCHEN: TEFZEL 2129/THV 200/ DAIEL T-530
UNGEFAHR 10 GEW.-% KOMPATIBILISIERER
Unbestrahit (Unvemetz§ Bestrahit (Vernetzt)
Exveriment S:‘ :d“l}f“ Zulggi?tlg Dehnung ser':‘\%'&'&f" Zu gietStlg- Dehnung
Nr. 2% (MPa) | (MPa) (%)* | 2%(MPa)| (MPa) (%)®
[psi] ®* | [psi]® [psi] * [psi]®
Tefzel 2129°  456(66160) 36,9(5360) 400  538(779%) 35,6(5.160) 160
THV 200 ¢ 63,4(9,200) 23,3(3.380) 690 20930300}  26,1(3,780) 220
1 (kontrolle) 301(s3670) 28 (4,060) 390 461(66,920) 31,6(s,530) 190
1 (Kontrolle) 302(s3,850) B4y5(5,000 440 356(s1,110)  30,2(4,380) 200
2 (Kontrolle)  219G1,m0) 9,8(1,420) 11~ 386(56060) 27;1(3.930) 190
2 14921580  22,5(3.240) 440 236(33,640) 23,8(3,450) 180
3 (Kontrolle) 85,2a23600 11(1,590)  51G  191i%e7e; 20,3(2.940) 190
3 (Kontrolle)  57,7(8,370) 19,6(2.850) 540 13819980)  23,4(3,400) 220
4 (Kontrolle)  19227900) 11(1,600) 220  317ns60) 27,9(4,050) 210
4 1704,620) 27 (3,920) 430 246(35,630) 24,6(3,570) 190

aMit 15 Mrad Elektronenstrahlung bestrahlt und dann bei 150°C fir 1 h getempert
®Die angegebenen Werte sind Mittelwerte von 5 Messungen, wenn nichts anderes angegeben ist

‘Mittelwert von 2 Satzen aus 5 Messungen

[0026] Die Daten fir Zusammensetzungen, in denen die Menge des Kompatibilisierers bei ungefahr 20
Gew.-% gehalten wurde, wahrend das Verhaltnis des ersten und zweiten kristallinen Fluorkunststoffs geandert
wurde, sind in den Tabellen IlI-A und IlI-B angegeben, die auf die gleiche Weise wie die vorstehenden Tabellen

aufgebaut sind.
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TABELLE IlI-A - ZUSAMMENSETZUNG VON

KOMPATIBILISIERTEN GEMISCHEN: TEFZEL 2129/THV 200/DAIEL T-530)

UNGEFAHR 20 GEW.-% KOMPATIBILISIERER

Daiel T-530

Experiment Tefzel 2129 THV 200 Verh. 1/2.

_Nr. (Gew.-%)" (Gew.-%)" (Gew.%[ |[Fluorkunststoff

1 (Kontrolie) 79,09 20,91 — ‘ 3,78 ’
1 (Kontrolle) 62,55 16353 20,91 3,78
2 (Kontrolle) 58,18 41,82 - 1,39
2 46,02 33,06 20,91 1,39
3 (Kontrolie) 2091 7969 - 0,26
3 (Kontrolle) ¥o, 9 625 29.;9 1y 0,26

2 Gew.-% bezogen auf das kombinierte Gewicht des 1. und 2. Fluorkunststoffs

UNGEFAHR 20 GEW.-% KOMPATIBILISIERER

und des Kompatibilisierers
TABELLE llI-B - MECHANISCHE EIGENSCHAFTEN VON

KOMPATIBILISIERTEN GEMISCHEN: TEFZEL 2129/THV 200/DAIEL T-530

Bestrahit (Vernetzt)

Unbestrahit (Unvernetzt)

- | Zugfestig- .
Experiment | “oay | “Klr % |Oetnna | sekaptan | Zuglstis- | oenung
Nr. 2% (MPa) | (MPa) )" |2%MPa)| MPa) (%) ¥

[psi]® [psi]® [psi] > (psi]®
Fefzel 2129°  456(s6,160) 37 (5,360) 400 538(77,990) 35,6(52160) 160 -
THV200°  6340200) 233G380) 690  20930300) 26,1(3.780) 220
T (Kontrolle) ~ 346(50430)  28,4(4,120) 430 504¢13a20) 33,5(4,860) 190
1 (Kontrolle)  171@4,870) 272(3.940) 480 306(44380) 26,5(3,840) 190
2 (Kontrolle) ~ 21901.830) 17,4(2,530) 350 308(s4,630) 24,9(3,610) 190
2 11506630) 23,7(3,440) 480 190(27,500) 24,8(3,600) 200
3 (Kontrolle)  108(15660) 14,6(2,120) 540 17148000 21,6(3J30) 200
3 (Kontrolle)  36,9(5,350) 19,82870) 560 123017,860) 21,4(3,110) 210

Mit 15 Mrad Elektronenstrahlung bestrahlt und dann bei 150°C fiir 1 h getempert
®Die angegebenen Werte sind Mittelwerte von 5 Messungen, wenn nichts anderes angegeben ist

‘Mittelwert von 2 Satzen aus 5 Messungen

[0027] sBei diesem Beispiel war der erste Fluorkunststoff Neoflon EP620 ETFE von Daikin (T, 225°C), der
zweite Fluorkunststoff war THV 200, und der Fluorelastomer-Kompatibilisierer war Daiel T-530. Die Gemische
wurden wie in Beispiel 1 hergestellt. Die Daten fur den Fall, in dem die Menge an Kompatibilisierer ungefahr 5
Gew.-% war, sind in den Tabellen IV-AlIV-B angegeben, die auf die gleiche Weise wie die vorhergehenden Ta-

bellen aufgebaut sind.

Beispiel 2
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KOMPATIBILISIERTEN GEMISCHEN: NEOFLON EP620/THV 200/DAIEL T-530

TABELLLE IV-A - ZUSAMMENSETZUNG VON

UNGEFAHR 5 GEW.-% KOMPATIBILISIERER

Experiment | Neoflon EP620 THV 200 “Daiel 1-530 | verh. 1./2.
Nr. (Gew.-%) * (Gew.-%) : (_Ciew__-%)' Fluorkunststoff

1 (Kontrolle) 79,09 2091 — 3,78

1 (Kontrolle) 74,96 19,81 523 3,78

2 (Kontrolle) 58,18 41,82 —_— 139

2 55,14 39,63 . 5.23 1,39

3 (Kontrolle) 20,91 79,09 —_ 0126

3 (Kontrolle) 19,81 74,96 5,23 0,26

4 (Kontrolle) 50,01 49,99 — 1,00

4 50,86 4391 5,23 1,15

2 Gew.-% bezogen auf das kombinierte Gewicht des 1. und 2. Fluor-
kunststoffs und des Kompatibilisierers

TABELLE IV-B - MECHANISCHE EIGENSCHAFTEN VON
KOMPATIBILISIERTEN GEMISCHEN: NEOFLON EP620/THV 200/DAIEL T-530

UNGEFAHR 5 GEW.-% KOMPATIBILISIERER

Unbestrahit (Unvernetzt) Bestrahlt (Vernetzt)

 Experiment S?:::gt'eln- Zukg:;stig- Dehnung sﬁl‘(gga?n- -Zukgefi‘t,Stig- Dehnung

Nr. 2% (MPa) [ (MPa) (%) | 2% (MPa) | (MPa) %)*

[psi] ® [psi]® psi]® | [(psi)®

Neoflon 620°  333(a8310) 30,6(4840) 380  GO8(s&150) 30,5(4:420) 130
THV 200 ° 63,4(9,200) 22,6(3,280) 690 209¢30300) 26,1(3,780) 220
T (Rontrolle) _ 296(ap00) 33 (4,780) 440 392056300 -28,64350) 190
I(Kontrolle) 233033005 B21ees60h 440 378ams0) 26,60860) 180
2 (Kontrolle) 198¢8,700) ﬁﬁ@) ‘iﬁi EET eI 26,3(3.310) 210
2 208Gad30, 27,7(4p20) 450 33768830) 26,5G850) 200
3 (Kontrolle) _ 88(12,760) 12,2(1,770) 520  205@970) 18,9740) 190
3 (Kontrolle)  5918570) 195280 520 Mcussy 22905200 230
4 (Kontrolle). 173(@2s,100) - 15,7Q2,280) 400 315,8(45200) i7,8(4,b30) 200
4 161(23,3200 .26 (3.770) 470 292,3(42,460) 26 (3,770) 190

Mit 15 Mrad Elektronenstrahlung bestrahlt und dann bei 150°C fiir 1 h gétembert

®Die angegebenen Werte sind Mittelwerte von 5 Messungen, wenn nichts anderes angegeben ist
‘Mittelwert von 2 Satzen aus Messungen
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[0028] Daten fiir den Fall, in dem die Menge des Kompatibilisieren ungefahr 10 Gew.-% betrug, sind in den
Tabellen V-A und V-B angegeben.

TABELLE V-A - ZUSAMMENSETZUNG VON

KOMPATIBILISIERTEN GEMISCHEN: NEOFLON EP620/THV 200/DAIEL T-53(

UNGEFAHR 10 GEW.-% KOMPATIBILISIERER

“Experiment | Neoflon EP620 | THV 200 Daiel T-530 | verh. 1.2,

Nr. (Gew.-%) (Gew.-%)' (Gew.-%} luorkunststoff
1 (Kontrolle 50,01 49,99 — 1,00
1 45,64 43,91 10,45

1,03

2 Gew.-% bezogen auf das kombinierte Gewicht des 1. und 2. Fluorkunststoffs
und des Kompatibilisierers

TABELLE '\II-B - MECHANISCHE EIGENSCHAFTEN VON
KOMPATIBILISIERTEN GEMISCHEN: NEOFLON EP620/THV 200/DAIEL T-530
UNGEFAHR 10 GEW.-% KOMPATIBILISIERER
Unbestrahit (Unvernetzt) Bestrahit (Vernetzt) .
Sekanten- Zugfest;i.g- Dehnung |Sekanten- | Zugfestig- | pDehnung
Experiment | modul keit . modul keit A
Nr. 2% (MPa) | (MPa) (%) 2% (Ml:a) (M]?az (%)
[psi]® [psi]® [psi] Ipsi] |
Neoflon 620 ©  333(48310) 30,6(4.440) 380 608(88,150) 30,5(4,420) 130
1 (Kontrolle) 173¢25,100)  15,7(2.280) 400 316(45,800) 27,8(4,030) 200
1 (Kontrolle) ~ 12101%550)  27/6(4,000) 540 22903240, 27,3(3960) 210

*Mit 15 Mrad EIektrdnenstrathng bestrahlt und dann bei 150°C fir 1 h getempert

®Die angegebenen Werte sind Mittelwerte von 5 Messungen, wenn nichts anderes angegeben ist
‘Mittelwert von 2 Satzen aus 5 Messungen

Beispiel 3
[0029] Beidiesem Beispiel war der erste Fluorkunststoff Tefzel 2181 ETFE von DuPont (T, 265°C), der zweite
Fluorkunststoff war THV 200, und der Kompatibilisierer war Daiel T-530. Die Gemische wurden wie in Beispiel

1 hergestellt, mit der Ausnahme, dall das Brabender-Vermischen bei 300°C erfolgte. Die Daten sind in den
Tabellen VI-A und VI-B angegeben, die wie vorstehend aufgebaut sind.
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[ e .0 [ L4

TUS vTreTY

TABELLE VI-A - ZUSAMMENSETZUNG VON

UNGEFAHR 5 GEW.-% KOMPATIBILISIERER

KOMPATIBILISIERTEN GEMISCHEN: TEFZEL 2181/THV 200/DAIEL T-530

Experiment TEFZEL 2181 THV 200 Daiel T-530  |verh. 1
Nr (Gew.-%)" (Gew.-%] (Gew.-%)" Fluorkunststoff

1 (Kontrolle) 79,09 20,91 — 3 78
1 (Kontrolle) 74,96 19,81 523 3,78
2 (Kontrolle) 58,18 41,82 — 1,39
2 55,14 39,63 523 1,39
3 (Kontrolle) 20,91 79,09 - 0,26
3 (Kontrolle) 19,81 74 96' -5,33 0,26

patibilisierers

Gew -% bezogen auf das kombinierte Gewncht des 1. und 2. Kunststoffs und des Kom-

TABELLE VI-B - MECHANISCHE EIGENSCHAFTEN VON
KOMPATIBILISIERTEN GEMISCHEN: TEFZEL 2181/THV 200/DAIEL T-530

UNGEFAHR 5 GEW.-% KOMPATIBILISIERER

Unbestrahit (Unvernetzt) Bestrahlt (Vernetzt)
Sekanten- |Zugfestig- | pehnung | Sekanten- |Zugfestig- | Dehnung
Experiment modul keit . modul keit
N 2% (MPa) | (MPa) %)°® |2% Qd{’a) (MPa) (%) *
: lpsi]® psi]® [psi] [psi]®
[Tefzel 2181 ¢ 669(97,060) 45,2(6,550) 350 815(118230) 48,1(6,970) 140
THV 200° 64,7(9,380) 23,9(3,470) 670 230(33,370) 26,1(3,780) 220
T gomuoiey S90caa% 3360380 330 06w 42,76200) 190
37,8(5,480 190
1{kontrolie) 465(67,450) 35,9(5:210) 360 590(8s,570) ,8(5,480)
2 (Kontrolie)d 311145100  11,2(1,630) 50 411(s9,620) 27,8(4,040) 160
2 253(36760) 22,5(3,260) 330 404(s8,600) 32,3(4,690) 200
3 (Kontrolle)  133019.230) 11,9(1.730) 480  280(sq680) 22,53.270) 180
3 Kontrolle)  96,/4sm 201G920) 450 203G9s%n 24,0490 200

aMit 15 Mrad Elektronenstrahlung bestraHIt und dann bei 150°C fir 1 h getempert

®Die angegebenen Werte sind Mittelwerte von 5 Messungen, wenn nichts anderes angegeben ist
‘Mittelwert von 2 Satzen aus 5 Messungen
IMittelwert von 2 Satzen aus 5 Messungen

[0030] Aus den vorstehenden Ergebnissen ist ersichtlich, da® die kompatibilisierten Gemische der vorliegen-
den Erfindung (ob vernetzt oder unvernetzt) im allgemeinen eine Steigerung mindestens hinsichtlich einer von
Biegsamkeit (d. h. verringerter Sekantenmodul (2%)), Zugfestigkeit und/oder Dehnung zeigen, und zwar ohne
irgendeine kompensierende Verschlechterung der Gbrigen mechanischen Eigenschaften. Die Verbesserung ist
hinsichtlich der Biegsamkeit besonders deutlich. In manchen Fallen werden Verbesserungen von zwei oder so-

gar allen drei Eigenschaften beobachtet.

[0031] Die vorstehende genaue Beschreibung der Erfindung weist Passagen auf, die sich hauptsachlich oder
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ausschlieRlich mit bestimmten Teilen oder Aspekten der Erfindung befassen. Es versteht sich, dal} dies der
Klarheit und ZweckmaRigkeit dient, dal® ein bestimmtes Merkmal in mehr als nur der Passage relevant sein
kann, in der es offenbart ist, und daf® die vorliegende Offenbarung séamtliche geeigneten Kombinationen von
Information umfafdt, die in den verschiedenen Passagen vorgefunden werden. Die verschiedenen Passagen
koénnen sich zwar auf bestimmte Ausfiihrungsformen der Erfindung beziehen; gleichermalien versteht es sich
jedoch, daf® dann, wenn ein bestimmtes Merkmal im Zusammenhang mit einer bestimmten Ausfiihrungsform
offenbart ist, dieses Merkmal auch im geeigneten Ausmal im Zusammenhang mit einer anderen Ausfihrungs-
form, in Kombination mit einem anderen Merkmal oder in der Erfindung im allgemeinen angewandt werden
kann.

Patentanspriiche

1. Zusammensetzung, die ein Gemisch aus folgendem aufweist:
(a) einem ersten kristallinen Fluorkunststoff, der ein Ethylen-Tetrafluorethylen-Copolymer ist, in einer Menge
zwischen 20 und 70 Gew.-%;
(b) einem zweiten kristallinen Fluorkunststoff, der ein Terpolymer von Tetrafluorethylen, Hexafluorpropylen und
Vinylidenfluorid ist, in einer Menge zwischen 25 und 70 Gew.-%; und
(c) einem thermoplastischen Fluorelastomer, das ein Blockcopolymer ist, das aufweist: mindestens ein elasto-
meres Segment, das Vinylidenfluorid-, Hexafluorpropylen- und Tetrafluorethylen-Wiederholungseinheiten in ei-
nem Molverhaltnis von 45-90 : 5-50 : 0-35 aufweist, und mindestens ein nichtelastomeres Segment, das Te-
trafluorethylen- und Ethylen-Wiederholungseinheiten in einer Menge zwischen 5 und 25 Gew.-% aufweist;
wobei die Gewichtsprozentsatze auf das kombinierte Gewicht des ersten und des zweiten kristallinen Fluor-
kunststoffs und des thermoplastischen Fluorelastomers bezogen sind.

2. Zusammensetzung nach Anspruch 1, wobei der erste kristalline Fluorkunststoff in einer Menge zwischen
30 und 70 Gew.-% anwesend ist.

3. Zusammensetzung nach Anspruch 1, wobei der zweite kristalline Fluorkunststoff in einer Menge zwi-
schen 35 und 65 Gew.-% anwesend ist.

4. Zusammensetzung nach Anspruch 1, wobei das thermoplastische Fluorelastomer in einer Menge zwi-
schen 5 und 12 Gew.-% anwesend ist.

5. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 4, die durch Elektronenstrahl-Bestrahlung vernetzt
worden ist.

6. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 4, die durch Gammabestrahlung vernetzt worden
ist.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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