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Beschreibung
GEBIET DER ERFINDUNG

[0001] Diese Erfindung bezieht sich auf das Gebiet der Riickgewinnung und der Rickfihrung einer fluorierten
Carbonsaure, die bei einer Fluorpolymerisation in einem wassrigen Medium verwendet worden ist.

HINTERGRUND DER ERFINDUNG

[0002] Eine Polymerisation von Fluorolefinen zur Herzustellung von Fluorpolymeren, wird oft in einem wass-
rigen Medium durchgefiihrt. In einem solchen Verfahren, das man als Dispersionspolymerisation bezeichnet,
werden typischerweise fluorierte Carbonsauren als oberflachenaktive Substanzen in dem wassrigen Medium
verwendet, und zwar in Konzentrationen von der GréRenordnung von 0,1 Gewichtsprozent des Wassers in der
Rezeptur. Beispiele von diesen fluorhaltigen, oberflachenaktiven Substanzen umfassen die perfluorierten Al-
kancarbonsauren mit 7 bis 10 Kohlenstoffatomen, insbesondere die Perfluoroctansaure (PFOA). Diese Sauren
werden im Allgemeinen in der Salzform verwendet, vorzugsweise als Ammoniumsalze. Eine Fluorpolymerisa-
tion fir die Herzustellung eines "granularen Fluorpolymers", wird auch in einem wassrigen Medium in einem
Verfahren durchgefiihrt, welches manchmal als Suspensionspolymerisation bezeichnet wird, obwohl dabei we-
niger der fluorhaltigen, oberflachenaktiven Substanz verwendet wird als bei der Dispersionspolymerisation. Fir
eine Diskussion Uber die Verfahren wird verwiesen auf "Tetrafluorethylene Polymers" in der Encyclopedia of
Polymer Science and Engineering, John Wiley & Sons, New York, 1989, Vol. 16, S. 580.

[0003] Wenn nach der Polymerisation das Fluorpolymer aus dem wassrigen Medium heraus isoliert wird, d.h.
durch ein Koagulieren in der Dispersionspolymerisation, dann verbleibt ein wesentlicher Teil der fluorierten
Carbonsaure typischerweise in dem Fluorpolymer zuriick. Wenn das Fluorpolymer mit dem Zweck des Trock-
nens erhitzt wird, dann verflichtigt sich die fluorierte Carbonsdure und sie wird in den Trockner oder lber die
Ofenabgase weggetragen. Das Abgas wird mit Wasser gereinigt, bevor es an die Umgebung freigesetzt wird.
Die fluorierte Carbonsaure akkumuliert sich in der Reinigungsldsung. Im Hinblick auf das Interesse, die Emis-
sionen in die Umwelt zu vermindern und wegen des betrachtlichen Kostenaufwandes fir die oberflachenaktive
Substanz, ist es wiinschenswert die fluorierte Carbonsaure aus der Reinigungslésung zurlickzugewinnen und
dieselbe wieder zu verwenden. Eine Reinigung vor der Wiederverwendung ist notwendig, um das Einfiihren
von Verunreinigungen in die Polymerisation zu vermeiden. Solche Verunreinigungen umfassen sowohl Fluori-
dionen als auch andere Materialien, von denen einige wegen ihrer niedrigen Konzentrationen nicht identifiziert
werden kénnen, die aber nichtsdestotrotz die Polymerqualitat beeintrachtigen, zum Beispiel das Molekularge-
wicht oder die Farbe.

[0004] Es sind verschiedene Verfahren zur Riickgewinnung und/oder zur Reinigung von oberflachenaktiven
Substanzen bekannt. Das U.S. Patent No. 5990330 offenbart eine Fallung von Perfluoralkancarbonsaure mit
einer konzentrierten alkalischen Reinigungslésung. Dies erfordert ein stark basisches Mittel und die zurlickge-
wonnene, fluorierte Carbonsaure bedarf einer weiteren Reinigung, bevor sie sich fir eine Wiederverwendung
eignet. Die U.S. Patente No. 3882153 und 4282162 offenbaren eine Adsorption an einem lonenaustauschharz
sowie eine nachfolgende Desorption. Derartige Behandlungen verwenden Mengen an Losungen sowohl wah-
rend der Durchfiihrung als auch bei dem Regenerieren des lonenaustauschharzes. Verfahren zum Reinigen
von fluorierten Carbonsauren umfassen eine Veresterung der oberflachenaktiven Substanz, was manchmal
eine vorherige Ansduerung, Destillation des Esters und dann eine Umwandlung in das Ammoniumsalz erfor-
dert (U.S. Patent No. 5442097). Das U.S. Patent No. 4609497 offenbart das Extrahieren einer fluorierten Car-
bonsdure mit Hilfe eines Lésungsmittels aus Chlorkohlenstoff, das Adsorbieren der fluorierten Carbonsaure
aus der Chlorkohlenstofflosung heraus auf Aluminiumoxid, das Trennen des Aluminiumoxids aus der Chlor-
kohlenstofflésung und das Desorbieren der fluorierten Carbonsaure aus dem Aluminiumoxid mit Hilfe von Am-
moniumhydroxid. Dies sind mehrstufige Verfahren, die organische Stoffe implizieren (Alkohole bei der Veres-
terung, Chlorkohlenstoffe bei der Extraktion).

[0005] Verbesserte Verfahren zur Riickgewinnung von fluorierter Carbonsaure werden benétigt, welche in der
Lage sind mit einem Minimum an Verfahrensschritten und an Reagenzien die fluorierte Carbonsaure fir die
Wiederverwendung geeignet zu machen.

ZUSAMMENFASSUNG DER ERFINDUNG

[0006] Diese Erfindung liefert ein Verfahren fiir die Rickgewinnung und die Rickfiihrung von fluorierter Car-
bonsaure, die in dem Abgas enthalten ist, welches erzeugt wird bei dem Trocknen eines Fluorpolymers, das
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in einem die fluorierte Carbonsaure enthaltenden wassrigen Medium polymerisiert worden ist. Das Verfahren
umfasst die folgenden Schritte:
a) ein Reinigen des Abgases, um eine Reinigungslésung zu erzeugen, welche fluorierte Carbonsaure ent-
halt,
b) ein Konzentrieren der Reinigungslésung, um eine konzentrierte Reinigungslésung zu erzeugen,
c) ein Herstellen eines Kontaktes zwischen der konzentrierten Reinigungslésung und einem Aluminiumo-
xid, um eine Lésung einer zuriickgewonnenen, fluorierten Carbonsaure zu erzeugen, und
d) ein direktes Wiederverwenden der zurtickgewonnenen, fluorierten Carbonsaurelésung bei einer Fluor-
polymerisation in einem wassrigen Medium.

DETAILLIERTE BESCHREIBUNG

[0007] Man hat entdeckt, dass die fluorierte Carbonsaure in der Reinigungslésung aus den Waschanlagen
der Fluorpolymertrockner auf standardmafige Niveaus konzentriert werden kann, wobei die konzentrierte Rei-
nigungslésung, die mit Aluminiumoxid in Kontakt gebracht wird, daraus durch eine Trennung zuriickgewonnen
wird, und wobei die zuriickgewonnene Loésung der fluorierten Carbonsaure direkt bei der Fluorpolymerisation
in einem wassrigen Medium wieder verwendet werden kann, ohne dass eine nachteilige Wirkung auf das Ver-
halten der Polymerisation oder auf die Qualitat des hergestellten Polymers sich bemerkbar macht. Unter "di-
rekt" ist gemeint, dass die zuriickgewonnene fluorierte Carbonsaurelésung im Rahmen einer Polymerisation
verwendet wird, ohne dass eine weitere Reinigung oder Behandlung stattfindet, mit Ausnahme von solchen
beilaufigen Nebenschritten wie etwa eine Anpassung der Konzentration oder des pH-Wertes, ein Erwarmen
oder ein Abklhlen, so wie es die Rezeptur fir die Polymerisation verlangt, oder ein Kombinieren mit anderen
Ingredienzien, so wie dies durch die Rezeptur fir die Polymerisation erforderlich sein kdnnte. "Direkt" hat keine
Implikationen auf die Intervallzeit zwischen der Behandlung der konzentrierten Reinigungslésung gemaf die-
ser Erfindung und der Verwendung der zurlickgewonnenen, fluorierten Carbonsaurelésung bei der Polymeri-
sation.

[0008] Fluorpolymere werden in diesem Rahmen als Polymere definiert, welche im Verlauf einer Polymerisa-
tion hergestellt werden, in welcher mindestens einige der konstituierenden Monomere aus Fluormonomeren
bestehen. Fluorpolymere sind ferner dahingehend definiert, dass sie mindestens etwa 10 Gewichtsprozent
Fluor enthalten, vorzugsweise mindestens etwa 35 Gewichtsprozent Fluor. Bevorzugte Fluormonomere sind
Fluorolefine. Am starksten bevorzugt sind Fluorolefine, bei welchen mindestens einer der Substituenten auf
den Kohlenstoffatomen mit Doppelbindung aus einem Fluoratom besteht. Eine wassrige Polymerisation ist auf
dem Gebiet des Fluorpolymerwesens gut bekannt. Beispiele sind offenbart worden in den U.S. Patenten No.
5399643, 4391940, 4189551 und 3855191.

[0009] Homopolymere und Copolymere von Tetrafluorethylen (TFE) kénnen auf diese Art und Weise herge-
stellt werden. Wichtige Comonomere, die mit TFE verwendet werden, sind Hexafluorpropylen (HFP), Perflu-
or(alkylvinylether) (PAVE) und Ethylen (E). Perfluor(alkylvinylether) enthalten sowohl Perfluor(propylvinyle-
ther), Perfluor(ethylvinylether) und Perfluor(methylvinylether) als auch andere bei welchen die Alkylgruppe
durch Gruppen substituiert ist, welche Anlass zu einer Funktionalitat geben kénnen, so wie sie etwa bei lonen-
austausch-Polymeren und als Vernetzungsstellen bei Elastomeren Verwendung finden. Chlortrifluorethylen,
Trifluorethylen, Vinylidenfluorid und Vinylfluorid kénnen auch in einem wassrigen Medium homo- oder copoly-
merisiert werden unter Verwendung von oberflachenaktiven Substanzen aus fluorierter Carbonsaure. Typische
Fluorpolymere, die durch eine Polymerisation in einem wassrigen Medium hergestellt werden, erstrecken sich
auf Polytetrafluorethylen (PTFE), TFE/HFP (FEP), TFE/PAVE (PFA) und E/TFE (verkauft von DuPont unter der
Handelsmarke Tefzel®).

[0010] Die fluorierte Carbonsaure, die den Gegenstand dieser Erfindung darstellt, ist eine hochgradig fluorier-
te Alkancarbonsaure oder das Salz derselben. Unter "hochgradig fluoriert”" ist gemeint, dass mindestens etwa
die Halfte der Substituenten auf der Alkylkette der Alkancarbonsaure aus Fluoratomen bestehen. Vorzugswei-
se ist die hochgradig fluorierte Alkancarbonsaure eine Perfluoralkancarbonsaure oder ein Salz derselben, star-
ker bevorzugt sechs-bis-zwolf-Kohlenstoff-Perfluoralkancarbonséduren oder Salze derselben, und am starks-
ten bevorzugt Perfluoroktansaure (PFOA) oder Salze derselben, vorzugsweise das Ammoniumsalz. PFOA in
der Ammoniumsalzform ist im Handel erhaltlich von 3M Company, St. Paul, Minnesota, USA. Die PFOA Her-
stellung ist in dem U.S. Patent No. 5945562 offenbart worden. Unter dem Ausdruck "fluorierte Carbonséaure",
so wie derselbe hierin verwendet wird, versteht man, dass er sowohl die fluorierte Carbonsaure per se als auch
die Salze der fluorierten Carbonsaure, wie etwa das Ammoniuinsalz, enthalt.

[0011] Die fluorierte Carbonséaure, die bei der Fluorpolymerisation in einem wassrigen Medium verwendet
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wird, muss im Wesentlichen frei von Verunreinigungen sein, welche die Polymerisation oder die Qualitat des
hergestellten Polymers beeintrachtigen kdnnen. Unter "im Wesentlichen frei" ist gemeint, dass die Konzentra-
tion solcher Verunreinigungen ausreichend niedrig sein muss, so dass sie die Polymerisation oder das Polymer
nicht in schadlicher Weise beeinflussen. Verunreinigungen umfassen auch aus einem Materialen, welche das
Polymer oder die Polymerisation auf indirekte Weise beeintrachtigt, wie etwa durch Korrosion des Polymerisa-
tionsgefales, so dass durch dieselbe eine Verunreinigungsbelastung mit Metallionen bei dem Polymerisati-
onsmedium oder bei dem Polymer verursacht wird. Verunreinigungen umfassen auch ein Material, welches
eine telegene Aktivitat aufweist, das heilt, welches das Wachstum der Polymerkette stéren oder beenden
kann, oder welches eine Kettenlibertragungsaktivitat aufweist. Solche Materialien beeinflussen das Molekular-
gewicht des Polymers und die Molekulargewichtsverteilung, was wichtige Eigenschaften von Fluorpolymeren
sind. Verunreinigungen enthalten auch Materialien, welche andere Polymereigenschaften wie etwa die Farbe
beeinflussen. Weil die Verunreinigungen sogar dann schadliche Wirkungen aufweisen kénnen, wenn sie in
sehr niedrigen Konzentrationen vorhanden sind, ist es oft schwierig, ihr Vorhandensein nachzuweisen oder
ihre Zusammensetzung zu bestimmen.

[0012] Wie oben festgestellt, verbleibt ein Teil der fluorierten Carbonsaure, die bei einer wassrigen Polymeri-
sation verwendet wird, mit dem Polymer zurlick, wenn dieselbe aus dem Polymerisationsmedium isoliert wird.
Bei der Dispersionspolymerisation impliziert eine Isolation im Allgemeinen eine Koagulation der Dispersion, ein
Waschen des koagulierten Polymers und ein Entfernen des Wassers mit Hilfe von physikalischen Mitteln so
weit wie dies moglich ist. Das Polymer wird dann getrocknet durch eine Erhitzung in einem Trockner oder Ofen
bei Temperaturen in dem Bereich von 100 bis 300 °C, wobei die Temperatur von der Art des Polymers abhan-
gig ist. In dem Trockner streicht heilRe Luft oder ein anderes Gas uUber das Polymer hinweg, wobei Wasser und
andere flichtige Materialien, die vorhanden sind, beseitigt werden einschlief3lich der fluorierten Carbonsaure,
so wie dies in dem U.S. Patent No. 5391709 offenbart worden ist. Kleine Menge an Wasserstofffluorid und Am-
moniak kdnnen von dem trocknenden Polymer abgegeben werden. Zufallig vorhandenes, organisches Neben-
material und die Produkte, zu denen dieselben wahrend des Trocknens degradiert werden kénnen, werden
auch in dem Abgas bei dem Trocknen weggetragen.

[0013] Gemal der Erfindung wird das Abgas gereinigt, vorzugsweise mit entmineralisiertem Wasser oder mit
einer wassrigen LOsung, die im Wesentlichen frei von ionischen Verunreinigungen ist, um flichtige Materialien
zu entfernen und deren Austrag in die Umgebung zu verhindern. Auf diese Weise werden die fluorierte Car-
bonsdure, Wasserstofffluorid und andere fliichtige Stoffe in der Reinigungsldsung eingefangen. Die Reini-
gungslésung wird vorzugsweise so lange im Kreisprozess herumgefiihrt, bis die Konzentration an fluorierter
Carbonsaure 500 bis 5000 Teile pro Million (ppm), bezogen auf das Gewicht, erreicht hat, starker bevorzugt
man 1000 bis 4000 ppm und am starksten bevorzugt man 2000 bis 3000 ppm. Ein Schaumen in dem Reini-
gungssystem liefert eine praktische Grenze fur die Konzentration an fluorierter Carbonsaure in der Reinigungs-
I6sung.

[0014] Die Reinigungslésung wird dann konzentriert, um eine konzentrierte Reinigungslésung zu erzeugen.
Vorzugsweise wird dies dadurch bewerkstelligt, dass man die Reinigungslésung durch eine oder durch meh-
rere RO-Einheiten fir die Umkehrosmose (RO = reverse osmosis) hindurchschleust, um die Konzentration an
fluorierter Carbonsaure auf 1-35 Gewichtsprozent zu steigern, starker bevorzugt auf 5 bis 30 Gewichtsprozent
und sogar noch starker bevorzugt auf 10 bis 25 Gewichtsprozent und am starksten bevorzugt auf 20 £ 5 Ge-
wichtsprozent. Die Art der Membran in den RO-Einheiten kann eine Anpassung des pH-Wertes der Reini-
gungslésung erfordern, um wirksam arbeiten zu kénnen. Die resultierende konzentrierte Reinigungslésung
enthalt typischerweise auch mehrere Hundert ppm Fluoridionen und haufig weist sie eine Farbe auf, welche
zwischen hellgelbbraun bis braun schwankt, was ein Hinweis auf andere Verunreinigungen ist einschlieRlich
organischer Verunreinigungen. Die Farbe, wie sie durch den unten beschriebenen APHA Farbtest gemessen
wird, liegt typischerweise in dem Wertebereich von 50 bis 300.

[0015] Der Gehalt der konzentrierten Reinigungslésung an Fluoridionen ist im Allgemeinen hoch genug, um
die lonenstéarke des Polymerisationsmediums zu beeinflussen, wenn die Lésung direkt verwendet werden soll-
te. Eine Veranderung der lonenstarke kann eine Veranderung der Eigenschaften der resultierenden Dispersion
und des Polymers selbst veranlassen, was unerwinscht ist. Weiterhin kdnnen, je nach den Materialien der
Konstruktion, Fluoridionen ein Korrosionsproblem ergeben und dadurch zu einer Verunreinigungsbelastung
bei dem Polymer fiihren. Daher wird die zurlickgewonnene, konzentrierte Reinigungslésung mit Aluminiumoxid
in Kontakt gebracht, um die Fluoridkonzentration zu verringern. Dies kann getan werden, indem man die kon-
zentrierte Reinigungsldsung durch ein mit Aluminiumoxid gefiilltes Bett hindurchleitet, was das bevorzugte Ver-
fahren darstellt, oder indem man die fluorierte Carbonsaurelésung mit Aluminiumoxid aufschlammt und dann
die Losung von dem Aluminiumoxid trennt. Diese Losung wird hierin als zuriickgewonnene, fluorierte Carbon-
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saureldsung bezeichnet. Die Temperatur der konzentrierten Reinigungslésung wahrend der Aluminiumoxidbe-
handlung kann in dem Bereich von 5 °C bis 90 °C liegen, vorzugsweise in demjenigen von 10 °C bis 50 °C und
starker bevorzugt in demjenigen von 15 °C bis 30 °C. Die Kontaktzeit ist, wenn das Verfahren des Aluminium-
oxidbettes verwendet wird, ein bisschen abhangig von der Temperatur, aber sie liegt in dem Bereich von 5 bis
60 Minuten. Die konzentrierte Reinigungslésung, die dem Aluminiumoxid zugeflhrt wird, weist vorzugsweise
einen pH-Wert von 4 bis 7 auf, starker bevorzugt von 5 bis 6.

[0016] Die zuriickgewonnene, fluorierte Carbonsaureldésung weist vorzugsweise einen APHA Farbwert von
weniger als 100 auf, starker bevorzugt von weniger als 50. Die Konzentration an Fluorid in der zuriickgewon-
nenen, fluorierten Carbonsaurelésung ist vorzugsweise nicht gréRRer als 30 ppm, am starksten bevorzugt nicht
gréRer als 10 ppm. Zusatzlich weist die zuriickgewonnene, fluorierte Carbonsaurelésung vorzugsweise einen
pH-Wert in dem Bereich von 4 bis 9 auf, starker bevorzugt von 6 bis 8, so dass sie direkt bei der Polymerisation
verwendbar ist, ohne eine Anpassung des pH-Wertes. Bei einigen Szenarien der Riickgewinnung kann jedoch
zum Beispiel der pH-Wert auRerhalb dieses Bereiches liegen, abhangig von dem Typ des Fluorpolymers, aus
dem es zurtickgewonnen worden ist, und von dem Verfahren, das bei der Koagulation der Dispersion verwen-
det worden ist. Der pH-Wert kann so angepasst werden, dass er im Hinblick auf die RO-Effizienz auf3erhalb
dieses Bereiches liegt. Wenn dies der Fall ist, dann wird dort wo die zuriickgewonnene, fluorierte Carbonséu-
relésung zu sauer ist, ein wassriges Ammoniumhydroxid verwendet, um den pH-Wert in den gewtlinschten Be-
reich anzuheben. Dort wo die Lésung zu basisch ist, wird eine wassrige Schwefelsdure verwendet, um den
pH-Wert in den gewtiinschten Bereich abzusenken.

[0017] Im Handel erhaltliche Formen von Tonerde, d.h. Aluminiumoxyd, kénnen verwendet werden. Die phy-
sikalische Grof3e wird ausgewahlt indem man sich die Dimension der Vorrichtung und die FlieRgeschwindigkeit
vor Augen halt. Die Oberflachenausdehnung liegt in dem Bereich von 100 m?/g bis 1000 m?/g, vorzugsweise
von 100 m?/g bis 500 m?/g.

[0018] Eine direkte Wiederverwendung der zuriickgewonnenen, fluorierten Carbonsaurelésung wird bei einer
Fluorpolymerisation in passender Weise so durchgefiihrt, dass man bekannte Polymerisationsverfahren zum
Einsatz bringt, bei welchen die zurlickgewonnene Lésung zu dem wassrigen Medium flr die Fluorpolymerisa-
tion hinzu gegeben wird, mit einem Teil oder mit der gesamten Menge der gemaf der Rezeptur benbtigten
oberflachenaktiven Substanzen. Abhangig von der Rezeptur kénnen alle diese fluorhaltigen, oberflachenakti-
ven Substanzen zu Beginn der Polymerisation hinzu gegeben werden oder ein Teil kann am Anfang der Poly-
merisation und der Rest wahrend der Polymerisation selbst hinzu gegeben werden.

[0019] In Uberraschender Weise hat man herausgefunden, dass die Behandlung mit Aluminiumoxid die Farbe
der zurlickgewonnenen, fluorierten Carbonsaureldésung verbessert, wobei sie dieser im Wesentlichen ein farb-
loses oder ein wasser-weil3es Aussehen verleiht. Sogar noch uUberraschender ist die Entdeckung, dass die zu-
rickgewonnene, fluorierte Carbonsaureldésung rein genug ist, um direkt bei der Fluorpolymerisation in einem
wassrigen Medium eingesetzt zu werden.

BEISPIELE
Testverfahren

[0020] Die APHA Farbe wird bestimmnt gemaf der Beschreibung nach "Standard Methods for the Examina-
tion of Water and Wastewater" ("Standardverfahren fur die Untersuchung von Wasser und Abwasser"), verof-
fentlicht von Hach Company (Loveland, Colorado USA) unter Verwendung des Hach DR/2010 Spektrophoto-
meters. Der Test tragt den Titel "Color, True & Apparent" und verwendet die Platin-Cobaltmethode.

[0021] Die Konzentration an Fluorid wird bestimmt unter Verwendung einer ionenselektiven Elektrode und ei-
nes lonenanalysators vom Modell 901 Mikroprozessor von Orion Research, Inc. (Beverly Massachusetts
USA).

[0022] Schmelzflussgeschwindigkeiten (MFR = melt flow rates) der Fluorpolymere werden bestimmt gemaf
dem ASTM Verfahren D1238-52T, welches derart modifiziert worden ist, wie dies in dem U.S. Patent No.
4380618 beschrieben ist.

[0023] Fluorpolymerzusammensetzungen werden bestimmt an 0,095-0,105 mm dicken Filmen, welche bei
300 °C gepresst worden sind, unter Verwendung der Fourier Transformations-Infrarot-Spektroskopie (FTIR).
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[0024] Fur die Bestimmung von Hexafluorpropylen (HFP) wird das in dem U.S. Patent No. 4380618 beschrie-
bene Verfahren verwendet. Bei der Anwendung dieses Verfahrens werden die Absorptionsbander verwendet,
die man bei etwa 10,18 pm und bei etwa 4,25 ym vorfindet. Der Gehalt an HFP wird ausgedriickt als ein HFP
Index (HFPI), d.h. das Verhaltnis der 10,18 pm Absorption zu der 4,25 ym Absorption. Der HFP Gehalt in Ge-
wichtsprozent wird berechnet als 3,2 x HFPI.

[0025] Perfluor(ethylvinylether) (PEVE) wird bestimmt aus einem Infrarotband bei 9,17 ym unter Verwendung
der FTIR Spektroskopie. Der PEVE Gehalt in Gewichtsprozent wird berechnet als 1,3 x das Verhaltnis der 9,17
pm Absorption zu der 4,25 pym Absorption. Die Absorption bei 9,17 pm wird bestimmt unter Verwendung eines
Referenzfilmes aus einem Dipolymer TFE/HFP, um eine starke Absorption abzuziehen, welche das 9,17 pm
Band Uiberlagert. Die 4,25 ym Absorption interner Dicke wird bestimmt ohne die Verwendung des Referenzfil-
mes.

[0026] Die durchschnittliche Grofle der Polymerpartikel, so wie sie polymerisiert worden sind, d.h. die rohe
Dispersionspartikelgrofie (RDPS), wird durch eine Photon-Korrelations-Spektroskopie gemessen.

[0027] Die Polymerfarbe wird gemessen gemafl ASTM D 6290-98. Das Hunter Lab Tristimulus Color System
wird verwendet. "%G" ist der "Y" Wert der XYZ Messung. "YI" ist der Gelbindex.

BEISPIEL 1

[0028] Im Verlauf des Trocknens eines durch eine wassrige Dispersionspolymerisation hergestellten Fluorpo-
lymers wird die Reinigungslésung gesammelt und bis auf 18,9 Gewichtsprozent durch eine Reihe von Einhei-
ten fur die Umkehrosmose konzentriert. Die resultierende konzentrierte Reinigungslésung enthalt 146 ppm
Fluoridionen und weist einen pH-Wert von 3,5 auf. (Eine spatere Erfahrung hat gezeigt, dass ein héherer
pH-Wert, zum Beispiel von etwa 4,5, fir den besten Betrieb einiger RO-Einheiten zu bevorzugen ist.) Die kon-
zentrierte Reinigungsldsung wird durch ein zylindrisches Gefall hindurchgeleitet, welches mit Aluminiumoxid-
partikeln (12 bis 32 Maschengrofe, d.h. etwa 0,7 bis 1,4 mm) bepackt ist. Der mit Aluminiumoxid ausgelegte
Abschnitt des GefalRes betragt etwa 16 Zoll (41 cm) im Durchmesser und 84 Zoll (2,13 in) in der Héhe. Das
verwendete Aluminiumoxid ist von dem UOP Grad A-2 (12 bis 32 MaschengroRRe, 300 m?/g) oder A-201 (12
bis 32 Maschengrofte, 320 m?/g) von UOP LLC, Des Plaines, lllinois USA. Die konzentrierte Reinigungslosung
wird durch das Bett mit einer Geschwindigkeit von 0,6 gpm (0,14 m®/Stunde) hindurchgeleitet. Die resultieren-
de zuriickgewonnene, fluorierte Carbonsaurelésung enthalt 4,1 ppm Fluoridionen, sie weist einen pH-Wert von
8,1 auf und ihr APHA Farbwert betragt 56, was etwa der APHA Farbwert von Wasser ist. Diese zurlickgewon-
nene, fluorierte Carbonsaureldsung wird direkt als eine fluorhaltige, oberflachenaktive Substanz in der wassri-
gen Polymerisation von TFE und HFP verwendet, um FEP herzustellen. Die Polymerisation verlauft normal
und das resultierende Polymer erfiillt die Produktspezifikationen.

BEISPIEL 2 BIS 5

[0029] Perfluoroktansaure (PFOA) wird beim Trocknen von FEP zuriickgewonnen und so behandelt, wie dies
in dem Beispiel 1 beschrieben worden ist, und das resultierende Material wird als PFOA-1 identifiziert. Eine
zweite Probe wird beim Trocknen von PTFE zuriickgewonnen und so behandelt, wie dies in dem Beispiel 1
beschrieben worden ist, und das resultierende Material wird als PFOA-2 identifiziert. Die Tabelle 1 fasst deren
Eigenschaften zusammen:

TABELLE 1
PFOA Feststoffe % pH Farbindex Fluorid (ppm)
PFOA-1 18,72 4,9 85 0,9
PFOA-2 19,27 8,8 11 1,5

[0030] Eine Polymerisation gemal der Rezeptur aus dem Beispiel 1 des U.S. Patents No. 5700889, welche
so angepasst ist, dass sie eine niedrigere Schmelzflussgeschwindigkeit, eine kiirzere Polymerisationszeit und
eine Zusammensetzung wie diejenige der Kontrollprobe C aus diesem Patent erreicht, wird eingesetzt unter
Verwendung von PFOA-1, PFOA-2 und eines im Handel erhéltlichen PFOA (Handel) als Kontrollprobe. Typi-
sche Ergebnisse mit den im Handel erhaltlichen PFOA, welche auf der Erfahrung mit der Rezeptur beruhen,
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werden auch gegeben. Die Tabelle 2 fasst die Ergebnisse der Polymerisationen zusammen und die Tabelle 3
einige Eigenschaften der hergestellten Polymere. Typische Eigenschaften sind mit enthalten.

TABELLE 2
Beispiel PFOA Polymerisationszeit RDPS Dispersion Feststoffe (%)
(Minuten) (nm) (pH)
2 Handel 121 196 2,33 32,3
3 | 125 183 2,23 32,4
4 2 125 202 2,26 321
5 Handel 125 186 2,19 31,6
Typisch - 12510 19010 2,240,3 3241
TABELLE 3
Beispiel PFOA MFR HFP ' PEVE
(Gewichtsproz.) (Gewichtsproz.)
2 Handel 8,63 11,0 0,79
3 1 9,74 10,9 0,74
4 2 6,71 10,6 0,71
5 Handel 9,18 11,2 0,80
Typisch - 5bis 10 10,5¢1 0,75+1

[0031] Die Polymerisation verlauft normal, wobei das PFOA gemaf dieser Erfindung verarbeitet wird, und das
resultierende Polymer ist auch standardgeman fur ein Polymer, das unter Verwendung dieser Rezeptur herge-
stellt wird.

BEISPIEL 6 BIS 8

[0032] Drei wassrige Dispersionspolymerisationen unter Verwendung von PFOA, welches gemall dem Ver-
fahren dieser Erfindung zuriickgewonnen worden ist, werden unter Verwendung einer Rezeptur wie diejenige
von den Beispielen 2 bis 5 durchlaufen, aber sie werden so angepasst, dass sie eine hhere Schmelzflussge-
schwindigkeit erzielen, indem man die anfangliche Zufiihrungsgeschwindigkeit erhdht. Das hergestellte Poly-
mer ist geeignet fiir eine Extrusion eines Isolierdrahtes. Die Polymereigenschaften sind normal und sie erflllen
die Spezifikationen fir MFR und Farbe eines Polymers, welches unter Verwendung von im Handel erhaltlichen
fluorhaltigen, oberflachenaktiven Substanzen hergestellt wird. Die Polymereigenschaften sind in der Tabelle 4
zusammengefasst.
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TABELLE 4
Beispiel 6 Beispiel 7 Beispiel 8
Durchschnittliche Partikelgréfe (um) 198 189 191
Schmelzflussgeschwindigkeit (g/10 Min) 20,64 20,69 19,81
%G (ASTM D 6290-98) 55,4 55,7 55,1
lﬁelbindex (ASTM D 6290-98) -4,80 -5,00 -4,70
Patentanspriiche

1. Verfahren fir die Rickgewinnung und die Rickfliihrung von fluorierter Carbonsaure, die in dem Abgas
enthalten ist, welches erzeugt wird bei dem Trocknen eines Fluorpolymers, das in einem wassrigen Medium
polymerisiert worden ist, welches fluorierte Carbonsaure enthalt, wobei das Verfahren die folgenden Schritte
umfasst: a) Reinigen des Abgases, um eine Reinigungsldsung zu erzeugen, welche fluorierte Carbonsaure
enthalt,

b) Konzentrieren der Reinigungslésung, um eine konzentrierte Reinigungslésung zu erzeugen,

c) Herstellen eines Kontaktes zwischen der konzentrierten Reinigungslésung und einem Aluminiumoxid, um
eine LOsung einer zurtickgewonnenen, fluorierten Carbonsaure zu erzeugen, und

d) direktes Wiederverwenden der zuriickgewonnenen, fluorierten Carbonsaurelésung bei einer Fluorpolymeri-
sation in einer wassrigen Dispersion.

2. Verfahren gemal Anspruch 1, bei welchem die fluorierte Carbonsaure eine perfluorierte Carbonsaure
ist.

3. Verfahren gemafR Anspruch 1, bei welchem die fluorierte Carbonsaure eine Perfluoroctansaure ist.

4. Verfahren gemal Anspruch 1, bei welchem die Abgasreinigung eine Reinigungslésung ergibt, welche
500 bis 5000 Teile pro Million an fluorierter Carbonsaure enthalt.

5. Verfahren gemaf Anspruch 1, bei welchem das Konzentrieren eine konzentrierte Reinigungslésung er-
gibt, welche 1 bis 35 Gewichtsprozent an fluorierter Carbonsaure enthalt.

6. Verfahren gemaf Anspruch 1, bei welchem die zuriickgewonnene, fluorierte Carbonsaurelésung nicht
mehr als 30 Teile pro Million an Fluoridionen enthalt.

7. Verfahren gemaf Anspruch 1, bei welchem die zuriickgewonnene, fluorierte Carbonsaurelésung eine
APHA Farbe von unter 100 aufweist.

8. erfahren gemal Anspruch 1, bei welchem das Aluminiumoxid eine Oberflachenausdehnung von 100
m?/g bis 1000 m?/g aufweist.

9. Verfahren gemaf Anspruch 1, bei welchem die zurlickgewonnene, fluorierte Carbonsaurelésung einen
pH-Wert von 4 bis 9 aufweist.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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