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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft elektrisch leitfahige, thermoplastische schmelzverarbeitbare Zusam-
mensetzungen, in denen eine Hauptmenge eines fluorthermoplastischen Polymers und Nebenmengen eines
elektrisch leitfahigen Materials und eines Polyolefins eingesetzt werden.

[0002] Fluorpolymere werden oft wegen ihrer wiinschenswerten Eigenschaften, wie geringer Oberflachen-
spannung, hoher thermischer Stabilitdt und hoher Bestandigkeit gegeniiber Chemikalien, Olen und/oder L6-
sungsmitteln, verwendet.

[0003] Beispiele fir Fluorpolymere sind Copolymere von Tetrafluorethylen mit einem oder mehreren fluorier-
ten Monomeren, wie Hexafluorpropylen oder Perfluorpropylvinylether, und/oder nichtfluorierten Monomeren,
wie Ethylen oder Propylen.

[0004] Es ist oft wiinschenswert, dal das Fluorpolymer einen geringeren elektrischen Widerstand aufweist
oder gar elektrisch leitfahig ist. Zur Verbesserung der elektrischen Leitfahigkeit setzt man Fluorpolymeren in
der Regel elektrisch leitfahige Fullstoffe (z. B. Rufd, Kohlefasern usw.) zu. Der Zusatz derartiger Fiillstoffe hat
jedoch bestimmte negative Auswirkungen auf die Eigenschaften der Fluorpolymere. So wird zwar durch die
Zugabe leitfahiger Fullstoffe wiinschenswerterweise die elektrische Leitfahigkeit des Fluorpolymers verbes-
sert, aber auch haufig unerwiinschterweise die Schmelzverarbeitbarkeit des Fluorpolymers verringert.

[0005] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein thermoplastisches schmelzverarbeitbares Fluorpoly-
mer mit geringerem spezifischem elektrischem Widerstand ohne Erhéhung des Anteils des leitfahigen Fill-
stoffs. Kohlenwasserstoffpolymere, wie Polyolefine, sind in der Technik als elektrische Isolatoren bekannt.
Uberraschenderweise wird durch den Zusatz eines normalerweise isolierenden Kohlenwasserstoffpolymers zu
einer leitfahigen Zusammensetzung die Leitfahigkeit der resultierenden Mischung in der vorliegenden Erfin-
dung verbessert. Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind ferner geringeren spezifischen Widerstand auf-
weisende Fluorpolymere mit verbesserter Verarbeitbarkeit und héheren SchmelzfluRindices als bekannte Ma-
terialien mit vergleichbarem Widerstand.

[0006] Gegenstand der Erfindung ist kurz gesagt eine schmelzverarbeitbare leitfahige Fluorthermoplastzu-
sammensetzung, die eine Mischung aus mindestens drei Komponenten umfafit. Die erste Komponente stellt
eine Hauptmenge (d. h. mindestens 50 Gewichtsprozent) der mindestens einen schmelzverarbeitbaren, ther-
moplastischen Fluorpolymerkomponente bereit. Die einpolymerisierten Einheiten dieser ersten Komponente
leiten sich von (i) mindestens 50 Gewichtsprozent (Gew.-%) Tetrafluorethylen (TFE) und (ii) einem oder meh-
reren ethylenisch ungeséattigten Monomeren der Formeln CF,=CF-R;, CF,=CF-O-R/ und CH,=CR, ab. In den
vorhergehenden Formeln steht R; fur eine Perfluoralkylgruppe mit 1 bis 8 und vorzugsweise 1 bis 3 Kohlen-
stoffatomen, R/ steht flir R; oder eine Perfluoralkoxygruppe mit 1 bis 8 und vorzugsweise 1 bis 3 Kohlenstoff-
atomen, und R ist aus H, F, Cl oder einer aliphatischen Gruppe mit 1 bis 8 und vorzugsweise 1 bis 4 Kohlen-
stoffatomen, die F- oder Cl-Substituenten aufweisen kann, ausgewahlt. Weniger als 5 Gew.-% der einpolyme-
risierten Einheiten der ersten Komponente leiten sich von Vinylidenfluorid ab. Bei der zweiten Komponente
handelt es sich um ein Kohlenwasserstoffpolymer, das in der Mischung in einem Anteil von etwa 0,1 bis etwa
10 Gew.-% vorliegt. Bei der dritten Komponente handelt es sich um einen leitfahigen Fullstoff, der in der Mi-
schung in einem Anteil von etwa 1 bis etwa 20 Gew.-% vorliegt.

[0007] Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Verbesserung des Durchgangswiderstands einer
schmelzverarbeitbaren leitfahigen Fluorthermoplastzusammensetzung, umfassend die Schritte des Bereitstel-
lens von mindestens den drei oben beschriebenen Komponenten und des Mischens der Komponenten.

[0008] Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind auch Formkdorper, die eine Fluorthermoplastzusammen-
setzung geman obiger Beschreibung enthalten.

[0009] Die erfindungsgemafRen Extrudate behalten weitgehend die Eigenschaften des Fluorpolymers, wie
thermische Stabilitdt und/oder Chemikalienbestandigkeit. Diese Extrudate haben einen geringeren spezifi-
schen Widerstand als bekannte Fluorthermoplastzusammensetzungen mit &hnlichen Anteilen leitfahiger Full-
stoffe. Im Einzelnen haben die erfindungsgemaflen Zusammensetzungen einen Durchgangswiderstand unter
etwa 1 x 10* Ohm cm, besonders bevorzugt unter etwa 1 x 102 Ohm cm.

[0010] Der geringere spezifische Widerstand wird Uberraschenderweise unter Beibehaltung einer guten
Schmelzverarbeitbarkeit bzw. eines guten Extrusionsverhaltens erzielt. Die SchmelzfluRindices der erfin-
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dungsgemalen Zusammensetzungen nehmen bei Erhdhung des Anteils von leitfahigem Fiillstoff nicht so
schnell ab wie bekannte Materialien. Daher kénnen die Extrudate der erfindungsgemafien Mischungszusam-
mensetzung mit héheren AusstoRraten und viel héheren Scherraten bei stark reduzierter Scherspannung im
Vergleich zu bekannten Fluorthermoplastzusammensetzungen mit &hnlichen Niveaus des spezifischen Wider-
stands extrudiert werden. Diese erfindungsgemafien Extrudate haben auch gute Oberflachenqualitaten, ins-
besondere Glatte, und sind ansonsten relativ frei von stérenden Oberflachenschmelzedefekten.

[0011] Die erfindungsgemal schmelzverarbeitbare leitfahige Fluorthermoplastzusammensetzung weist im
allgemeinen eine ausreichende Menge von einpolymerisierten Einheiten, die sich von TFE ableiten, auf, um
ein gewinschtes Niveau von Chemikalienbestandigkeit zu liefern, wobei es sich jedoch um ein schmelzverar-
beitbares thermoplastisches Fluorpolymer handelt. Das heif3t, dafl die Endzusammensetzung thermoplastisch
bleibt. In diesem thermoplastischen Fluorpolymer liegt der Anteil an einpolymerisierten Einheiten, die sich von
TFE ableiten, im allgemeinen im Bereich von etwa 50 Gew.-% bis etwa 98 Gew.-%.

[0012] In einer Gruppe von Fluorpolymeren, die im Rahmen der vorliegenden Erfindung verwendet werden
kénnen, weist das schmelzverarbeitbare, thermoplastische Fluorpolymer einpolymerisierte Einheiten auf, die
sich von TFE und einem oder mehreren ethylenisch ungesattigten Monomeren der Formel CF,=CF-R,, worin
R; fur eine Perfluoralkylgruppe mit 1 bis 8 und vorzugsweise 1 bis 3 Kohlenstoffatomen steht, ableiten.

[0013] Bei Fluorpolymeren dieser Gruppe ist in der Regel eine Kombination von 80 bis 90 Gew.-% (vorzugs-
weise 84 bis 88 Gew.-%) ihrer Einheiten von TFE abgeleitet. Den Rest des Fluorpolymers bilden dementspre-
chend ein oder mehrere ethylenisch ungesattigte Monomere der Formel CF,=CF-R; (vorzugsweise Hexafluor-
propylen (HFP)), wenngleich es auch bis zu etwa 2% eines oder mehrerer ethylenisch ungesattigter Monomere
der Formel CF,=CF-O-R/ (vorzugsweise Perfluorpropylvinylether) enthalten kann. In dieser Druckschrift geho-
ren zu Perfluorpropylvinylether (PPVE) CF,=CF-O-CF,CF,CF, (das auch als PPVE-1 bezeichnet wird)
und/oder CF,=CF-O-CF,CF(CF,)OCF,CF,CF, (das auch als PPVE-2 bezeichnet wird).

[0014] In einer anderen Gruppe von Fluorpolymeren, die im Rahmen der vorliegenden Erfindung verwendet
werden kénnen, weist das thermoplastische Fluorpolymer einpolymerisierte Einheiten auf, die sich von TFE
und einem oder mehreren ethylenisch ungesattigten Monomeren der Formel CF,=CF-O-R/ ableiten. Im einzel-
nen ist bei den Fluorpolymeren dieser Gruppe eine Kombination von 85 bis 98 Gew.-% (vorzugsweise 90 bis
97 Gew.-%, besonders bevorzugt 95 bis 97 Gew.-%) ihrer Einheiten von TFE abgeleitet. Den Rest des Fluor-
polymers bilden etwa 15 bis etwa 2 Gew.-% (vorzugsweise 10 bis 3 Gew.-%, besonders bevorzugt 5 bis 3
Gew.-%) eines oder mehrerer ethylenisch ungesattigter Monomere der Formel CF,=CF-O-R/ (vorzugsweise
PPVE), wenngleich diese Fluorpolymerzusammensetzung auch bis zu etwa 6 Gew.-% eines oder mehrerer
ethylenisch ungeséattigter Monomere der Formel CF,=CF-Rf" (vorzugsweise HFP) enthalten kann.

[0015] In den Schutzbereich der vorliegenden Erfindung fallen somit Fluorpolymere, die einpolymerisierte
Einheiten enthalten, die sich von TFE und einem, zwei, drei oder mehr Comonomer(en) ableiten.

[0016] Als Monomere der Formel CF,=CF-R;, die im Rahmen der vorliegenden Erfindung verwendet werden
kénnen, seien im einzelnen CF,=CFCF, und CF,=CFCF,CF, genannt.

[0017] Als Monomere der Formel CF,=CF-O-R/, die im Rahmen der vorliegenden Erfindung verwendet wer-
den koénnen, seien im einzelnen CF,=CF-O-CF,, CF,=CF-O-CF,CF,, CF,=CF-O-CF,CF,CF, (PPVE-1),
CF,=CF-O-CF,CF,CF,0OCF,, CF,=CF-O-CF,CF(CF,)OCF,CF,CF, (PPVE-2) und
CF,=CF-O-CF,CF(CF,)OCF,CF(CF,)OCF,CF,CF, genannt.

[0018] Eine andere Gruppe von Monomeren, die in Kombination mit TFE verwendet werden kénnen, enthalt
ethylenisch ungesattigte Monomere der Formel CH,=CHR,. In dieser Formel ist R aus H, F, Cl oder einer ali-
phatischen Gruppe mit 1 bis 8 und vorzugsweise 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, die F- oder CI-Substituenten auf-
weisen kann, ausgewahlt. Zu dieser Gruppe von Monomeren gehdren Kohlenwasserstoffolefine wie Ethylen
und Propylen.

[0019] Zu den im Rahmen der vorliegenden Erfindung verwendbaren Fluorpolymeren gehdren auch Kombi-
nationen, in denen das thermoplastische Fluorpolymer von TFE, mindestens einem ethylenisch ungesattigten
Monomer der Formel CH,=CR, und einem oder mehreren ethylenisch ungeséattigten Monomer(en) der Formel
CF,=CF-R; und/oder einem oder mehreren ethylenisch ungeséttigten Monomer(en) der Formel CF,=CF-O-R/
abgeleitete einpolymerisierte Einheiten aufweist. Im einzelnen enthalt diese Gruppe von Fluorpolymeren des
weiteren Kombinationen, in denen das thermoplastische Fluorpolymer von TFE, einem Olefin, wie Ethylen
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oder Propylen, einem oder mehreren ethylenisch ungeséttigten Monomeren der Formel CF,=CF-R; (vorzugs-
weise HFP) und einem oder mehreren ethylenisch ungeséattigten Monomeren der Formel CF,=CF-O-R/ (vor-
zugsweise PPVE) abgeleitete einpolymerisierte Einheiten aufweist. Derartige Fluorpolymere kénnen eine
Kombination aufweisen, bei der sich von 60 bis 80 Gew.-% ihrer Einheiten von TFE und etwa 10 bis etwa 25
Gew.-% Ethylen ableiten. AuRerdem enthalt der Rest der Fluorpolymere in dieser Gruppe gegebenenfalls Mo-
nomere, die aus bis zu etwa 30 Gew.-% eines oder mehrerer ethylenisch ungesattigter Monomere der Formel
CF,=CF-R; (vorzugsweise HFP) und gegebenenfalls bis zu etwa 15 Gew.-% eines oder mehrerer ethylenisch
ungesattigter Monomere der Formel CF,=CF-O-R; (vorzugsweise PPVE) ausgewahlt sind.

[0020] Bei der vorliegenden Erfindung ist mindestens ein schmelzverarbeitbares, thermoplastisches Fluorpo-
lymer erforderlich. Es kdnnen auch zwei oder mehr derartige Fluorpolymere gleicher oder unterschiedlicher
Zusammensetzungen verwendet werden. So kann man beispielsweise ein erstes Polymer mit einem niedrigen
SchmelzfluRindex mit einem zweiten Polymer gleicher oder ahnlicher Zusammensetzung, aber mit einem ho-
heren SchmelzfluRindex als das erste Polymer, verwenden. Dariiber hinaus kann man ein von TFE und einem
oder mehreren Monomeren der Formel CF,=CF-R; abgeleitetes Fluorpolymer mit einem anderen, von TFE und
einem oder mehreren Monomer(en) der Formel CF,=CF-O-R/ abgeleiteten Fluorpolymer verwenden.

[0021] Beider Herstellung der erfindungsgemafien Mischungen sind diejenigen Fluorpolymere bevorzugt, die
weitgehend frei sind von einpolymerisierten Einheiten, die sich von Vinylidenfluorid (VDF) ableiten. Das heil3t,
die Fluorpolymere enthalten weniger als 5 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 2 Gew.-% und ganz besonders
bevorzugt 0 Gew.-% einpolymerisierte Einheiten, die sich von VDF ableiten.

[0022] Handelsilbliche Fluorpolymere, die verwendet werden kénnen, sind u. a. FEP 6307, FEP 6322, PFA
6502N, ET 6060, ET 6430, ET6235J, ET6235G, HTE 1500 und HTE 1700, alle von Dyneon LLC (Oakdale,
MN, USA); Teflon®-PFA-Fluorpolymerqualitaten 340, 345, 350, 440HP, 450HP von DuPont (Wilmington, DE,
USA); Teflon®-FEP-Fluorpolymerqualitaten 100, 140, 160, CJ-95N von DuPont; Neoflon™-PFA-Fluorpolymer-
qualitat AP238SG, AP211SH, Neoflon™-FEP- und Neoflon™-ETFE-Fluorpolymerqualitaten EP610 und EP620
von Daikin Industries, Ltd. (Osaka, Japan) und Hyflon® MFA 620 und MFA 640 von Ausimont S. p. A. (Mailand,
Italien).

[0023] Das Kohlenwasserstoffpolymer in der vorliegenden Erfindung umfal3t ein nichtfluoriertes Polymer, des-
sen Hauptkette Kohlenstoff- und Wasserstoffatome enthalt. Zwar kénnen Heteroatome, wie Stickstoff, Sauer-
stoff usw. in untergeordneten Mengen (d. h. weniger als etwa 5 Gew.-%) vorhanden sein, jedoch besteht die
Hauptkette vorzugsweise ausschlieRlich aus Kohlenstoff und Wasserstoff. Beispiele fir brauchbare Kohlen-
wasserstoffpolymere sind Polyolefine, beispielsweise Polyethylen und Polypropylen, Polyethylen niederer
Dichte und Polyethylen hoher Dichte und Mischungen aus zwei oder mehr davon. Die bevorzugten Polyolefine
sind thermoplastische Kohlenwasserstoffpolymere, bei denen es sich um Homopolymere von Ethylen oder
Propylen und Copolymere von Ethylen mit 1-Buten, 1-Hexen, 1-Octen, 4-Methyl-1-penten oder Propylen han-
delt. Im Handel erhaltliche Kohlenwasserstoffpolymere, die bei der vorliegenden Erfindung verwendet werden
konnen, sind beispielsweise die Polyethylene Escorene™ LL-1001.09, LL-3001.00, LL-5252.09, LD411.09 und
LD760.36 von Exxon Chem. Co.; das Polyethylen ER1833 von Chevron Chemical Co.; das Polyethylen Nova-
pol™ TF 0119F von Novacor Chemicals Inc.; das Polyethylen Dowlex™ 2047 von Dow Chemical Co.; das Po-
lyethylen Marlex™ HMN 4550 von Phillips 66 Co. und das Polypropylen 3374X von Fina Qil and Chemical Co.
Beispiele fir andere Kohlenwasserstoffpolymere, die bei der vorliegenden Erfindung verwendet werden kon-
nen, sind Polystyrol, Polyisopren, Polyisobutylen, Polybutadien, Polyvinylacetat und Polyvinylalkohol.

[0024] Das Kohlenwasserstoffpolymer und das Fluorpolymer der erfindungsgemafen Fluorpolymerzusam-
mensetzungen sind nicht miteinander mischbar. Dies kann im allgemeinen gezeigt werden, indem man eine
Probezusammensetzung ohne den leitfahigen Fillstoff (der in der Regel zu einer Einfarbung fuhrt) herstellt und
unter einem Lichtmikroskop betrachtet, oder indem man das triibe weif3e oder opake Aussehen von Extrudaten
der Probezusammensetzung beobachtet.

[0025] Die jeweils gewahlten Mischungskomponenten kénnen die jeweils zu verwendende Menge von Koh-
lenwasserstoffpolymer verandern, und zur Bestimmung dieser jeweiligen Menge kann man einfache Probeex-
trusionen durchfuhren. Die Untergrenze der Menge des mit dem Fluorpolymer und dem leitfahigen Fullstoff zu
vermischenden Kohlenwasserstoffpolymers ist im allgemeinen eine Menge, bei der in der Mischung eine im
Vergleich zu einer Mischung aus dem gleichen Fluorpolymer und leitfahigen Fullstoff, aber ohne das Kohlen-
wasserstoffpolymer, kleinere Abnahme des SchmelzfluRindex auftritt. Im allgemeinen betragt die Menge des
Kohlenwasserstoffpolymers etwa 0,1 bis etwa 10 Gew.-%, besonders bevorzugt etwa 0,5 bis 4 Gew.-%, bezo-
gen auf die gesamte Mischung einschlielich des Fluorpolymers, des leitfahigen Fillstoffs und des Kohlenwas-
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serstoffpolymers.

[0026] Bei dem bei der Herstellung der erfindungsgemalen leitfahigen Fluorpolymerzusammensetzungen
verwendeten leitfahigen Fullstoff kann es sich um ein beliebiges derjenigen Materialien handeln, die Harzen
zur Verringerung des spezifischen Widerstands oder zur Erhéhung der Leitfahigkeit des Harzsystems zuge-
setzt werden. Ein derartiger Fullstoff ist teilchenférmiger Rul3. Die zu verwendenden Leitruf3teilchen haben im
allgemeinen eine grolRe Oberflache, z. B. mehr als 150 m?/g, eine hohe Struktur, z. B. Dibutylphthalatabsorp-
tionszahlen (DBT-Zahlen) von vorzugsweise mehr als 150, und eine geringe Fluchtigkeit, z. B. flichtige Anteile
von weniger als 2,5 Gew.-%. Leitfahige RuRqualitaten, die im Rahmen der vorliegenden Erfindung verwendet
werden kdnnen, sind u. a. superleitfahige Rul3e, extraleitfahige Rufle und P-Typ-RulRe mit TeilchengréRen im
Bereich von 15 bis 40 nm, einer Stickstoffoberflache von 40 bis 1500 m?/g und Dichten von etwa 10 bis 30
Pounds pro Kubikful3 (0,16 bis 0,48 g/cc). Handelslbliche teilchenférmige RulRe, die im Rahmen der vorliegen-
den Erfindung verwendet werden kénnen, sind beispielsweise Ketjen™ EC-300JD und EC-600JD, Vulcan™
XC-72 und Printex™ XE-2. Bei einem anderen derartigen leitfahigen Fullstoff handelt es sich um Graphitfasern.

[0027] Die bei der Herstellung der erfindungsgemalfen Fluorpolymerzusammensetzungen zu verwendende
Menge an leitfahigem Flllstoff ist die Menge, die dazu ausreicht, den Zusammensetzungen die gewilinschte
Leitfahigkeit zu verleihen, dabei aber die gewiinschte Schmelzverarbeitung der Mischung gestattet. Im allge-
meinen betragt die Menge an leitfahigem Flllstoff 1 bis etwa 20 Gew.-% (vorzugsweise etwa 4 bis etwa 11
Gew.-%), bezogen auf die leitfahige Fluorpolymerzusammensetzung, wobei geringere Mengen im allgemeinen
einen hoheren spezifischen Widerstand im fertigen Fluorpolymer liefern. Fir einen gegebenen Fllstoffanteil
hangt der spezifische Widerstand auch von der Art und dem Anteil des Kohlenwasserstoffpolymers ab.

[0028] Die Mischungen aus Fluorpolymer, Kohlenwasserstoffpolymer und leitfahigem Fillstoff kdnnen mit be-
liebigen geeigneten Mitteln hergestellt werden. Dazu gehodren beispielsweise in der Kunststoffindustrie in der
Regel verwendete Mischeinrichtungen, wie die Verwendung separater gravimetrischer Dosierer fiir jede Kom-
ponente zur Versorgung einer Mischeinheit mit dem gewahlten Komponentenverhaltnis. Die Mischeinheit kann
wiederum die Mischung einem Extruder zufiihren, wie einem Einschneckenextruder mit reversierender Schne-
cke, oder es kann sich bei der Mischeinheit selbst um einen Extruder handeln, vorzugsweise einen Doppel-
schneckenextruder. Man kann auch eine Vormischung aus mindestens zwei Komponenten (z. B. dem Kohlen-
wasserstoffpolymer und dem leitfahigen Fullstoff) herstellen und diese Vormischung dann zusammen mit an-
deren notwendigen Komponenten (z. B. dem Fluorpolymer) dem Extruder zufiihren. Auerdem kann man eine
in der Schmelze vermischte Vormischung aus einem oder mehreren Fluorpolymeren und dem Kohlenwasser-
stoffpolymer dann mit dem leitfahigen Fllstoff vermischen.

[0029] Das Komponentenverhaltnis in der Vormischung oder einer anderen Mischung braucht nicht im ge-
wiinschten Endbereich zu liegen. So kann man beispielsweise einen Masterbatch aus zwei Komponenten mit
einer dritten Komponente verdiinnen, um eine vorgesehene Zwischenzusammensetzung oder eine Endzu-
sammensetzung zu erreichen.

[0030] Durch eine einheitliche Verteilung der Komponenten erreicht man moglicherweise eine geringeren
spezifischen Widerstand bei gleichem Gehalt an leitfahigem Flillstoff in Gewichtsprozent als mit einer weniger
einheitlichen Verteilung. Daher verteilt der Mischextruder das Kohlenwasserstoffpolymer und den leitfahigen
Fullstoff vorzugsweise einheitlich im Fluorpolymer. Das Mischen wird vorzugsweise bei einer Temperatur
durchgefihrt, die Uber dem Schmelzpunkt bzw. den Schmelzpunkten der Polymere liegt. Das Fluorpolymer
und die Kohlenwasserstoffpolymere kénnen in jeder beliebigen gewilinschten Form verwendet werden, z. B.
als Pulver, Pellets und Granulat.

[0031] Bei der Herstellung von Fromkoérpern, wie Folien, Schlauchen oder Heizkabeln, aus den erfindungs-
gemalen leitfahigen Fluorpolymermischungszusammensetzungen kann man verschiedene Extruder oder an-
dere Schmelzeformgebungseinrichtungen verwenden, die auf dem Gebiet der Polymerschmelzverarbeitung
bekannt sind. Vorzugsweise kann man die Mischungskomponenten in einem Mischextruder in der Schmelze
vermischen und die Mischung darin je nach Schmelzpunkt, Schmelzeviskositat und thermischer Stabilitat der
Mischung beispielsweise bei 200 bis 400°C zu Extrudaten oder Formkdrpern schmelzverarbeiten.

[0032] Die in der Schmelze vermischte Mischung aus Fluorpolymer, leitfahigem Fullstoff und Kohlenwasser-
stoffpolymer kann auch auf eine gewtlinschte Teilchengrélie pelletiert oder zerkleinert und dann einer Schmel-
zeverarbeitungsvorrichtung, bei der es sich in der Regel um einen Extruder handeln wird, zur Schmelzverar-
beitung der vermischten Mischung zugefihrt werden. Verschiedene Arten von Extrudern, die zum Extrudieren
der erfindungsgemafien Fluorpolymerzusammensetzungen verwendet werden kénnen, werden beispielswei-
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se in ,Polymer Extrusion" von C. Rauwendaal, Hansen Publishers, Seite 23-48 (1986), beschrieben. Die
Schmelzeverarbeitungseinrichtung ist vorzugsweise korrosionsgeschiitzt.

[0033] Das Dusendesign des Extruders kann je nach dem gewilinschten Extrudat variieren. So eignet sich bei-
spielsweise eine Ringdise zum Extrudieren von Schlauchen, wie fur Kraftstoffsysteme, wie z. B. gemal der
US-PS 5,284,184 (Noone et al.), worauf hiermit ausdricklich Bezug genommen wird.

[0034] Die Vorteile der vorliegenden Erfindung werden unter Verwendung einer breiten Palette von thermo-
plastischen Fluorpolymeren erzielt. So kann ein bestimmtes Fluorpolymer zwar etwas andere Leistungsfahig-
keit aufweisen als ein anderes bestimmtes Fluorpolymer, aber fir die vorliegende Erfindung ist es nicht kritisch,
welches thermoplastische Fluorpolymer verwendet wird. Es ist vorgeschlagen worden, dal} die Beschrankung
der Zahl bestimmter Arten von Endgruppen des Fluorpolymers bestimmte Vorteile erbringt. Es wurde nun ent-
deckt, dafd diese Beschrankung bei der vorliegenden Erfindung nicht von Bedeutung ist. So kann beispielswei-
se der Gehalt an instabilen Endgruppen in dem erfindungsgemafen thermoplastischen Fluorpolymer tiber 100
ppm liegen.

[0035] Aufgaben und Vorteile der vorliegenden Erfindung werden anhand der folgenden Beispiele naher er-
lautert, jedoch sollen die in diesen Beispielen angeflihrten speziellen Materialien und deren Mengen sowie an-
dere Bedingungen und Einzelheiten die vorliegende Erfindung nicht unangemessen einschranken.

Beispiele

[0036] In den Beispielen wurden die folgenden Materialien verwendet:

FEP X 6307 Thermoplastisches Fluorpolymer
von Dyneon LLC, Oakdale, MN, USA,
das sich von der Copolymerisation
von TFE und HFP ableitete und
mindestens 100 instabile Endgrup-
pen pro Million Kohlenstoffatome
aufwies. Der Schmelzpunkt betrug
250°C, und der Schmelzfluffindex
bei 372°C und 5 kg betrug 16 g/10

min.

vulcan™ xC-72 RuR von Cabot Corp., Houston, TX,
USA.

Printex™ XE-2 Ruff von Degussa-Hlils Corporation,
Ridgefield Park, NJ, USA.

Ketjen™ EC 600 DJ Ru von Akzo Chem. Co., Nieder-
lande

Escorene™ LL.-1001.09 Polyethylen von Exxon Chem. Co.,

Houston, Texas, USA.

Prifung
[0037] Der SchmelzfluBindex (MFI) (bzw. die SchmelzfluRrate (MFR)) wurde nach der Methode gemal ASTM
D1238 bei 5 kg und 372°C bestimmt. Er ist in Gramm pro 10 Minuten angegeben. Die Spezifikationen fir die
FEP-Prifung sind durch ASTM D2116 gegeben.
[0038] Der Durchgangswiderstand wurde nach der Methode gemal® ASTM D957 bestimmt und in Ohm cm

angegeben.
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Beispiel 1

[0039] Dieses Beispiel zeigte hohen SchmelzfluR und geringen spezifischen Widerstand.
[0040] In Beispiel 1 wurde eine Mischung aus 89 Gew.-% FEP X 6307, 9 Gew.-% Vulcan™ XC-72 und 2
Gew.-% Escorene™ LL-1001.09 in einen 30-mm-Doppelschneckenextruder, der bei 670 bis etwa 700°F (354
bis 371°C) und 88 U/min betrieben wurde, eingetragen. Die Fluorthermoplastmischung wurde zu Probestaben
fur die Prifung extrudiert.
[0041] Das extrudierte Material war im wesentlichen frei von Schmelzedefekten.

Vergleichsbeispiel 1 (VB 1)

[0042] Eine Mischung aus 91 Gew.-% FEP X 6307 und 9 Gew.-% Vulcan™ XC-72 wurde wie in Beispiel 1
vermischt.

[0043] Beispiel 1 zeigte einen viel hoheren SchmelzfluBindex und einen drastisch geringeren Durchgangswi-
derstand als VB 1.

Beispiel 2

[0044] Dieses Beispiel zeigte ebenfalls die in hohem SchmelzfluR und geringem spezifischem Widerstand lie-
genden Vorteile der vorliegenden Erfindung.

[0045] Beispiel 2 wurde wie Beispiel 1 hergestellt, jedoch unter Verwendung einer Mischung aus 92,5 Gew.-%
FEP X 6307, 5 Gew.-% Printex™ XE-2 und 2,5 Gew.-% Escorene™ LL-1001.09 und Betrieb des Extruders mit
82 U/min.
[0046] Das extrudierte Material war im wesentlichen frei von Schmelzedefekten.

Vergleichsbeispiel 2
[0047] Vergleichsbeispiel 2 (VB 2) wurde wie Beispiel 2 hergestellt, jedoch unter Verwendung einer Mischung
aus 95,5 Gew.-% FEP X 6307, und 4,5 Gew.-% Ketjen™ EC 600 JD. Wie in der Technik bekannt ist, liefert die-
ser RuR bei dhnlichen Beladungsniveaus etwas mehr Leitfahigkeit als Printex™ XE-2. Daher wére zu erwarten,
dafd dieses Vergleichsbeispiel ahnliche Eigenschaften wie ein ansonsten ahnliches Material mit etwas hoherer
Printex™-XE-2-Beladung aufweist.

[0048] Das erfindungsgemafe Material aus Beispiel 2 besall im Vergleich zu VB 2 einen viel héheren
SchmelzfluRindex, einen geringeren Durchgangswiderstand und dhnliche mechanische Eigenschaften.

[0049] Die folgenden Tabellen enthalten Zusammensetzungen jedes Materials und Prifungsergebnisse.

Tabelle 1: Zusammensetzungen

Beispiel Nr. 1 VB 1 2 VB 2
FEP X 6307 89 91 92,5 95,5
vulcan™ XC-72 9 9

Printex™ XE-2 5

Ketjen™ EC 600 JD 4,5
Escorene™ LL-1001.09 2 2,5
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Tabelle 2: Prifungsergebnisse

Beispiel Nr. 1 VB 1 2 VB 2
SchmelzfluRindex 7,98 1,97 4,91 0,24
(g/10 min; 372°C, 5 kg)

Durchgangswiderstand 2,3x10* | 1,03x10% | 5,6x10" | 2,4x10?
(Ohm cm)

[0050] Diese Beispiele demonstrierten die Vorteile der vorliegenden Erfindung.

[0051] Fir den Fachmann sind verschiedene Modifikationen und Anderungen der vorliegenden Erfindung
leicht ersichtlich, ohne dal er dabei vom Schutzbereich und von den Prinzipien der vorliegenden Erfindung
abweichen mifte. Es versteht sich, da die vorliegende Erfindung durch die oben beschriebenen beispielhaf-
ten Ausfiihrungsformen nicht eingeschrankt werden soll. Auf alle Publikationen und Patentschriften wird hier-
mit in gleichem MalRe Bezug genommen, als ob die Bezugnahme auf jede einzelne Publikation und Patent-
schrift speziell und einzeln angegeben ware.

Patentanspriiche

1. Schmelzverarbeitbare leitfahige Fluorthermoplastzusammensetzung, enthaltend:
A) eine Hauptmenge mindestens eines schmelzverarbeitbaren thermoplastischen Fluorpolymers dessen ein-
polymerisierte Einheiten sich von (i) mindestens 50 Gewichtsprozent (Gew.-%) Tetrafluorethylen (TFE) und (ii)
einem oder mehreren ethylenisch ungesattigten Monomeren der Formein
(a) CF,=CF-R,,
(b) CF,=CF-O-R/ und
(c) CH,=CR,,
worin R; fir eine Perfluoralkylgruppe mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen steht, R, fur R; oder eine Perfluoralkoxy-
gruppe mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen steht und R aus H, F, Cl oder einer aliphatischen Gruppe mit 1 bis 8 Koh-
lenstoffatomen, die F- oder Cl-Substituenten aufweisen kann, ausgewahilt ist, ableiten, mit der MaRgabe, dal}
sich weniger als 5 Gew.-% der einpolymerisierten Einheiten des thermoplastischen Fluorpolymers von Vinyli-
denfluorid (VDF) ableiten;
B) 0,1 bis 10 Gewichtsprozent eines Kohlenwasserstoffpolymers und
C) 1 bis 20 Gewichtsprozent leitfahigen Fiillstoff.

2. Zusammensetzung nach Anspruch 1, wobei sich weniger als 2 Gew.-% der einpolymerisierten Einheiten
des thermoplastischen Fluorpolymers von VDF ableiten.

3. Zusammensetzung nach Anspruch 2, wobei sich 0 Gew.-% der einpolymerisierten Einheiten des ther-
moplastischen Polymers von VDF ableiten.

4. Zusammensetzung nach Anspruch 1, wobei das thermoplastische Fluorpolymer einpolymerisierte Ein-
heiten aufweist, die sich von TFE und einem oder mehreren ethylenisch ungesattigten Monomeren der Formel
CF,=CF-R; ableiten.

5. Zusammensetzung nach Anspruch 4, wobei das thermoplastische Fluorpolymer einpolymerisierte Ein-
heiten aufweist, die sich von 80 bis 90 Gew.-% TFE und entsprechend 20 bis 10 Gew.-% eines Monomers der
Formel CF,=CF-R; und gegebenenfalls bis zu 2 Gew.-% eines Monomers der Formel CF,=CF-O-R/ ableiten.

6. Zusammensetzung nach Anspruch 4 oder 5, wobei CF,=CF-R; fir Hexafluorpropylen (HFP) steht.

7. Zusammensetzung nach Anspruch 1, wobei das thermoplastische Fluorpolymer einpolymerisierte Ein-
heiten aufweist, die sich von TFE und einem oder mehreren ethylenisch ungesattigten Monomeren der Formel
CF,=CF-O-R/ ableiten.

8. Zusammensetzung nach Anspruch 7, die ferner mindestens ein ethylenisch ungesattigtes Monomer der
Formel CF,=CF-R; enthalt.
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9. Zusammensetzung nach Anspruch 8, wobei das thermoplastische Fluorpolymer einpolymerisierte Ein-
heiten aufweist, die sich von 85-98 Gew.-% TFE, 15 bis 2 Gew.-% eines Monomers der Formel CF,=CF-O-R/{
und gegebenenfalls bis zu 6 Gew.-% eines Monomers der Formel CF,=CF-R; ableiten.

10. Zusammensetzung nach Anspruch 8, wobei das thermoplastische Fluorpolymer einpolymerisierte Ein-
heiten aufweist, die von 85-98 Gew.-% TFE, 15 bis 2 Gew.-% Perfluorpropylvinylether (PPVE) und gegebe-
nenfalls bis zu 6 Gew.-% HFP ableiten.

11. Zusammensetzung nach Anspruch 1, wobei das thermoplastische Fluorpolymer einpolymerisierte Ein-
heiten aufweist, die sich von TFE und einem oder mehreren ethylenisch ungesattigten Monomeren der Formel
CH,=CR, ableiten.

12. Zusammensetzung nach Anspruch 1, wobei das thermoplastische Fluorpolymer einpolymerisierte Ein-
heiten aufweist, die sich von 60 bis 80 Gew.-% TFE, 10 bis 25 Gew.-% eines Monomers der Formel CH,=CR,
und gegebenenfalls
(i) bis zu 30 Gew.-% eines Monomers der Formel CF,=CF-R; oder
(ii) bis zu 15 Gew.-% eines Monomers der Formel CF,=CF-O-R/ oder
sowohl (i) als auch (ii)
ableiten.

13. Zusammensetzung nach Anspruch 12, wobei das thermoplastische Fluorpolymer etwa 10 bis 25
Gew.-% eines Monomers der Formel CF,=CF-R; umfaf3t.

14. Zusammensetzung nach Anspruch 1, wobei das thermoplastische Fluorpolymer einpolymerisierte Ein-
heiten aufweist, die sich von TFE, mindestens einem ethylenisch ungesattigten Monomer der Formel
CH,=CR,, mindestens einem ethylenisch ungeséattigten Monomer der Formel CF,=CF-R; und mindestens ei-
nem ethylenisch ungeséattigten Monomer der Formel CF,=CF-O-R/ ableiten.

15. Zusammensetzung nach Anspruch 1, wobei das thermoplastische Fluorpolymer einpolymerisierte Ein-
heiten aufweist, die sich von TFE, HFP, PPVE und einem aus Ethylen und Propylen ausgewahlten Olefin ab-
leiten.

16. Zusammensetzung nach Anspruch 1, wobei das thermoplastische Fluorpolymer einpolymerisierte Ein-
heiten aufweist, die sich von TFE, mindestens einem ethylenisch ungeséattigten Monomer der Formel CH,=CR,
und mindestens einem ethylenisch ungesattigten Monomer der Formel CF,=CF-R; ableiten.

17. Zusammensetzung nach Anspruch 1, wobei das thermoplastische Fluorpolymer einpolymerisierte Ein-
heiten aufweist, die sich von TFE, mindestens einem ethylenisch ungeséattigten Monomer der Formel CH,=CR,
und mindestens einem ethylenisch ungesattigten Monomer der Formel CF,=CF-O-R;' ableiten.

18. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 17, die 1 bis 5 Gew.-% Kohlenwasserstoffpolymer
enthalt.

19. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 18, die etwa 4 bis etwa 11 Gew.-% leitfahigen Fll-
stoff enthalt.

20. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 19, wobei der leitfahige Flillstoff aus Ruf® und Gra-
phit ausgewahlt ist.

21. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 20 mit einem SchmelzfluRindex von mehr als etwa
1 Gramm pro 10 Minuten.

22. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 20 mit einem Durchgangswiderstand von weniger
als etwa 100 Ohm cm.

23. Formkdorper, umfassend die Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 22.

24. Schmelzverarbeitbare leitfahige Fluorthermoplastzusammensetzung nach Anspruch 1, die im wesent-
lichen aus den Komponenten A), B) und C) besteht.
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25. Verfahren zur Herstellung einer schmelzverarbeitbaren leitfahigen Fluorthermoplastzusammenset-
zung, umfassend die Schritte:
A) Bereitstellen einer Hauptmenge mindestens eines schmelzverarbeitbaren, thermoplastischen Fluorpoly-
mers dessen einpolymerisierten Einheiten sich von (i) mindestens 50 Gewichtsprozent (Gew.-%) TFE und (ii)
einem oder mehreren ethylenisch ungesattigten Monomeren der Formeln
(a) CF,=CF-R;,
(b) CF,=CF-O-R/ und
(c) CH,=CR,,
worin R; fir eine Perfluoralkylgruppe mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen steht, R fur R; oder eine Perfluoralkoxy-
gruppe mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen steht und R aus H, F, Cl oder einer aliphatischen Gruppe mit 1 bis 8 Koh-
lenstoffatomen, die F- oder Cl-Substituenten aufweisen kann, ausgewahilt ist, ableiten, mit der MaRgabe, dal}
sich weniger als 5 Gew.-% der einpolymerisierten Einheiten des thermoplastischen Fluorpolymers von VDF ab-
leiten;
B) Bereitstellen von 0,1 bis 10 Gewichtsprozent eines Kohlenwasserstoffpolymers;
C) Bereitstellen von 1 bis 20 Gewichtsprozent leitfahigen Fillstoffs und
D) Mischen der Substanzen aus den Schritten A bis C in beliebiger Reihenfolge.

26. Verfahren nach Anspruch 25, weiterhin umfassend den Schritt des Verarbeitens der Mischung in der
Schmelze.

27. Verfahren nach Anspruch 25, wobei die Substanzen aus den Schritten A und B vor Schritt C vorver-
mischt werden.

28. Verfahren zur Verbesserung des Durchgangswiderstands einer schmelzverarbeitbaren leitfahigen Flu-
orthermoplastzusammensetzung umfassend die Schritte gemaR einem der Anspriiche 25 bis 27.

29. Verfahren zur Verbesserung der Schmelzverarbeitbarkeit einer schmelzverarbeitbaren leitfahigen Flu-
orthermoplastzusammensetzung umfassend die Schritte gemaR einem der Anspriiche 25 bis 27.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen

10/10



	Titelseite
	Beschreibung
	Patentansprüche

