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64 Verfahren zur Oberflédchenhalogenierung von polymerischen oder metallischen Materialien.

&) Die Erfindung betrifft ein diskontinuierliches Verfahren
zur Halogenierung von festen polymerischen oder
metallischen Materialien.

Das nach den Verfahren arbeitende geschlossene Sy-
stem bzw. die nach dem Verfahren arbeitende geschlosse-
ne Anlage weist eine Kammer auf, die Luft bei etwa Atmo-
sphérendruck enthélt und mit Einlass- und Auslassmitteln
versehen ist, einen Warmetauscher und eine Umwalzpum-
pe, die in Reihe geschaltet sind.

Das Verfahren umfasst folgende Verfahrensschritte:

1. Das feste polymerische oder metallische Material
wird in die Kammer der Anlage eingebracht;

2. die Kammer und das Material werden auf eine ge-
wihlte Temperatur im Bereich von 38°C bis 93°C erhitzt,
in dem die Luft durch den Warmetauscher hindurch umge-
walzt wird;

3. die Anlage wird evakuiert;

4. in die Anlage wird ein Halogen in einer Menge ein-
gebracht, weiche die zum Halogenieren des polymerischen
Materials bis zu einer gewiinschten Tiefe erforderliche
theoretische Menge an Halogen um bis zu 10 Gewichts-
prozent ubersteigt und die ausreicht, um in der Anlage ei-
nen Partialdruck im Bereich von 0,007 x 105 Pa bis 0,21 x
105 Pa absolut einzustelien;

5. in die Anlage wird ein inertes Gas in ausreichender

Menge eingeleitet, um einen Gesamtdruck in der Anlage
von etwa einer Atmosphére zu bewirken;

6. die gewéhite Temperatur wird aufrechterhalten, in-
dem das Halogen/Inertgas-Gemisch durch den Warmetau-
scher hindurch umgewélzt wird;

7. das Halogen/Inertgas-Gemisch wird so viele Male
umgewdlzt, dass die Menge an Halogen auf weniger als 5
Prozent der urspriinglich in die Anlage eingeleiteten Halo-
genmenge vermindert wird;

8. die Anlage wird evakuiert;

9. in die Anlage wird Luft eingeleitet, um etwa Atmo-
sphérendruck einzustellen und

10. das halogenierte Material wird entnommen.
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Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren
fur die Oberflachenhalogenierung von festen poly-
merischen Materialien, um deren Durchl&ssigkeit fiir
Lésungsmittel zu vermindern, und von festen poly-
merischen und metallischen Materialien, um deren
chemische Besténdigkeit zu erhéhen.

Die Oberflachenmodifizierung von Kunststoffen,
gleichgiiltig ob es sich dabei um starre oder flexible
Kunststoffe handelt, mit Fluor oder anderen Haloge-
nen erwies sich als wirtschaftlich vorteilhaft, weil sie
es erméglicht, beispielsweise Behélter bereitzustel-
len, die verminderte Durchlassigkeit flir Flissigkei-
ten mit L&sungsmitteleigenschaften sowie erhohte
chemische Besténdigkeit gegentiber verschiedenen
Flissigkeiten und Gasen haben, die andernfalls mit
dem nichtfluorierten Behélterwerkstoff reagieren
wirden.

Beispielsweise offenbart die US-A 3 998 180 ein
Verfahren zum Fluorieren von Gegensténden, bei
dem eine Aufnahmekammer mit einem Gemisch
von Fluor und Stickstoff gefiillt wird, der zu fluorie-
rende Gegenstand in eine Reaktionskammer einge-
bracht wird, nach Evakuieren der letztgenannten
Kammer die Driicke in beiden Kammern zum Aus-
gleich gebracht werden, dem Fluor Gelegenheit zur
Reaktion mit den Gegensténden gegeben wird und
nach erneutem Evakuieren von Gasen die fluorier-
ten Gegenstdnde aus der Reaktionskammer her-
ausgenommen werden.

Die Nachteile dieses und anderer Halogenie-
rungsverfahren, die eine Oberflaichenmodifikation
zum Ziel haben, sind mannigfach. Einige der Ver-
fahren erfordern in erheblichem Umfang Vorrichtun-
gen im Hinblick auf die durch das Verfahren vorge-
gebenen Verfahrensschritte und Bedingungen, zu
denen das Bewegen des Fluors beispielsweise von
einer Aufnahmekammer zu einer Reaktionskammer
und wieder zurlick oder die Verwendung von sehr
niedrigen oder hohen Driicken gehéren kann. Je
mehr Vorrichtungen vorhanden sind, umso héher ist
selbstversténdlich der Kostenfaktor. Andere Verfah-
ren bringen Sicherheitsprobleme mit sich. Dabei ist
zu berUcksichtigen, dass Fluor ein in hohem Masse
toxisches, stark korrodierendes, reizendes Gas ist.
Es ist das am stérksten reaktionsfahige bekannte
Element

Fluor reagiert heftig mit nahezu allen organischen
und anorganischen Substanzen und hat wegen sei-
nes hochoxydierenden Charakters ein Feuerpotenti-
al, welches selbst das von Sauerstoff lbertrifft. Je-
des Verfahren, das mit relativ hohen Temperaturen,
Driicken und/oder Konzentrationen an Fluor arbei-
tet, gehdrt zu den geféahrlichen Verfahren, indem es
die Maglichkeit von Brand oder Lecken erhéht. Eini-
ge Verfahren erhShen schiiesslich den Schmutz-
stoff-Belastungsfaktor wegen der Menge an Fluor
und/oder Fluornebenprodukten, wie Fluorwasser-
stoff, die nach Abschluss des Fluorierungsverfah-
rens beseitigt werden miissen. Die Probleme von
Mehrvorrichtungen, Sicherheit und Umweltbelastung
sind selbstverstandlich untereinander verkniipft, weil
zur Ausrdumung der Sicherheits- und Umweltbela-
stungsprobleme fiir gewdhnlich der Umfang an Ap-
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paraturen erh6ht wird und damit einhergehend auch
die Investitions- und Betriebskosten einschliesslich
des Energiebedarfs. Es ist daher nicht {berra-
schend, dass die Industrie stdndig bemiiht ist, den
Umfang an Apparaturen zu vermindern, der not-
wendig ist, um die Oberflachenmodifizierung durch-
zuftihren, und/oder den Sicherheitsfakior zu erho-
hen.

Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist da-
her, ein Verfahren zum Modifizieren der Oberflache
von Kunststoffen oder metallischen Werkstoffen mit
einem Halogen zu entwickeln, das eine Verminde-
rung der verfahrenstechnischen Apparaturen er-
mdglicht und sich durch eine erhéhte Sicherheit
auszeichnet.

Weitere Aufgaben und Vorteile ergeben sich aus
dem Nachstehenden.

Mit der vorliegenden Erfindung wurde ein diskon-
tinuierliches Verfahren zur Halogenierung von fe-
sten polymerischen oder metallischen Materialien
gefunden, das die folgenden Verfahrensschritte um-
fasst:

(a) Es wird ein geschlossenes System bzw. eine
geschlossene Anlage vorgesehen, das bzw. die
eine Kammer, die Luft bei etwa Atmospharendruck
enthalt und mit Einlass- und Auslassmitteln verse-
hen ist, einen Warmetauscher und eine Umwélz-
pumpe aufweist, die in Reihe geschaltet sind;

(b) das feste polymerische oder metallische Ma-
terial wird in die Kammer eingebracht;

{c) die Kammer und das Material werden auf
eine gewéhlte Temperatur im Bereich von 38°C bis
93°C erhitzt, indem die Luft durch den Warmetau-
scher hindurch umgewaélzt wird;

(d) die Anlage wird evakuiert;

(e) in die Anlage wird ein Halogen in einer Men-
ge eingeleitet, welche die zum Halogenieren des
polymerischen Materials bis zu einer gewliinschten
Tiefe erforderliche theoretische Menge an Halogen
um bis zu 10 Gewichtsprozent Ubersteigt und die
ausreicht, um in der Anlage einen Partialdruck im
Bereich von 0,007 x 105 Pa bis 0,21 x 105 Pa ab-
solut einzustellen.

() in die Anlage wird ein inertes Gas in ausrei-
chender Menge eingeleitet, um einen Gesamtdruck
in der Anlage von etwa einer Atmosphére zu bewir-
ken;

(g) die gewéahlte Temperatur wird aufrechterhal-
ten, indem das Halogen/Inertgas-Gemisch durch
den Warmetauscher hindurch umgewélzt wird;

(h) das Halogen/Inertgas-Gemisch wird so viele
Male umgewélzt, dass die Menge an Halogen auf
weniger als 5 Prozent der urspriinglich in die Anla-
ge eingeleiteten Halogenmenge vermindert wird;

(i) die Anlage wird evakuiert;

(i) in die Anlage wird Luft eingeleitet, um etwa
Atmosphérendruck einzustellen und

(k) das halogenierte Material wird entnommen.

Bei dem vorliegenden Verfahren handelt es sich
um ein diskontinuierliches oder Chargenverfahren
im Gegensatz zu einem kontinuierlichen Verfahren.
Die zu halogenierenden Kunststoff- oder Metalige-
genstande werden in eine Kammer eingebracht, ha-
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logeniert und entfernt. Dann wird das Verfahren
wiederholt. Der Begriff «Halogen» soll vorliegend
alle Halogene und deren Gemische einschliessen.
Die Halogene werden in dem vorliegenden Verfah-
ren in gasformigem Zustand angewendet. Die be-
vorzugten Halogene sind Fluor und ein Gemisch
von Fluor und Brom. Die nachstehend erlduterten
Vorrichtungen und Verfahrensschritte sowie Bedin-
gungen sind im aligemeinen auf die Halogene als
Gruppe anwendbar.

Die zu behandelnden Gegensténde kdnnen von
ihrer Struktur her starr oder flexibel sein und eine
grosse Mannigfaltigkeit an Formen, Gréssen, Textu-
ren und chemischen Zusammensetzungen haben.
Die am héufigsten zu verarbeitenden Gegensténde
sind Kunststoffbehélter, insbesondere Flaschen; es
kommen jedoch auch Folien, Filme, Rehre und Tei-
le fiir Kraftfahrzeuge und andere Vorrichtungen
ebenso wie Metallteile in Betracht, deren L&sungs-
mittelbestandigkeit und Korrosionseigenschaften da-
durch verbessert werden kdnnen. Die einzigen Kri-
terien, die fiir das vorliegende Verfahren zu erfiillen
sind, bestehen darin dass der zu halogenierende
Gegenstand in fester Form vorliegt und dass er
sich durch Reaktion seiner Oberflachenbestandteile
mit dem gewihlten Halogen vorteilhaft modifizieren
lasst.

Das Verfahren arbeitet mit konventionellen Anla-
geteilen, die so angeordnet sind, dass die vorge-
schriebenen Verfahrensschritte unter den genann-
ten Bedingungen ausgefiihrt werden. Ein typisches
System ist nachstehend erlautert. Ein solches Sy-
stem weist eine Kammer mit einem Volumen von
135 m3 auf, die auf zwei Stahlkufen aufgebaut ist.
Die Kammer hat eine oder zwei hydraulisch gedff-
nete Tiiren mit einer Tiirfléiche von etwa 4,5 m2,

Die Anschliisse filir die Prozessleitungen sind
Rohrgewinde-Flanschéffnungen mit einer Nennab-
messung von 100 mm (4 Zoll). Wahrend die Vor-
richtung so ausgelegt ist, dass sie leicht einem
Druckbereich von vollem Vakuum bis zu 3,10 x 105
Pa absolut und Temperaturen im Bereich von 21°C
bis 200°C standhélt, liegt die Arbeitstemperatur fiir
das vorliegende Verfahren im Bereich von 38°C bis
93°C und vorzugsweise im Bereich von 49°C bis
82°C, wiahrend der Betriebsdruck im Bereich von
0,007 x 105 Pa bis etwa eine Atmosphére liegt.

Die Wande der Kammer konnen erhitzt werden,
um zur Aufrechterhaltung einer bestimmten Tempe-
ratur in der Kammer beizutragen; dabei handelt es
sich jedoch nicht um ein Zwangsmerkmal. Die
Oberseite und der Boden der Kammer sind mit An-
schltissen fiir Sammelleitungen versehen, die ihrer-
seits Anschliisse fiir Luft, inertes Gas und in die-
sem Falle Fluor sowie flir das Umwélzen und Eva-
kuieren haben. Sowohl die Kammer als auch die
Sammelleitung sind mit verschiedenen Anschliissen
fiir Thermoelemente, Druckwandler, Gasproben,
Entnahmerohre und andere Steuereinrichtungen
versehen. Eine oder zwei einstufige Vakuumpum-
pen konnen benutzt werden, um sowohl fir die
Gasumwélzung als auch fiir das Evakuieren des
Systems zu sorgen. Dabei kann es sich um in Rei-
he geschaltete Drehfiligel-Vakuumpumpen han-
deln. Ein magnetisches Zentrifugalgebldse kann an
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Stelle der Vakuumpumpen flir das Umwaélzen des
Gasgemisches verwendet werden; in jedem Falle
sind die Vakuumpumpen jedoch fiir das Evakuieren
vorgesehen. Alle Anlageteile, die mit dem Fluor in
Berilihrung kommen, wie die Kammer, die Sammel-
leitungen, Rohrleitungen und Wérmetauscher, sind
aus passiviertem rostfreiem Stahl, z.B. AISI-Typ
304L, gefertigt.

Ein oder mehr Wéarmetauscher werden benutzt,
um die Temperatur des Systems zu steuern. Es
handelt sich dabei um Rohr/Mantelwédrmetauscher
mit grosser Oberflache, die eine Mindestkapazitét
von 108 J pro Stunde (100 000 BTU pro Stunde)
haben, um die 135-m3-Kammer zu bedienen. Die
Kammer, die Warmetauscher und die Umwélzpum-
pe, bei der es sich um eine Vakuumpumpe oder
ein Gebldse handeln kann, sind unter Bildung einer
geschlossenen Schieife in Reihe geschaltet, und
zwar zusammen mit allen Ventilen, die notwendig
sind, um das System in vollem Umfang zu steuern.
Wenn ein Geblase zusammen mit der Vakuumpum-
pe eingesetzt wird, sind diese beiden paralle! ge-
schaltet. Ein zwei- oder dreistufiger Flissig-
schlamm-Skrubber mit einer Schlammpumpe ist an
die Vakuumpumpe angeschlossen, um Prozessne-
benprodukte in zweckentsprechende Landauffiillung
umzuwandeln. Bei allen Ventilen handelt es sich
um mit Balgen abgedichtete Schieberventile. Das
gesamte System ist sorgféltig abgedichtet, um Lek-
ken zu verhindern, und die Anlagenteile sind mit
Riicksicht darauf ausgewéhit.

Bei der Anlage zur Oberflachenhalogenierung
von polymerischen oder metallischen Materialien
werden konventionelle Anlagenteile verwendet, wel-
che die Verarbeitung von Halogenen erlauben. Bei-
spielsweise kann die Reaktionskammer der Anlage
eine fir Sterilisationszwecke benutzte Kammer sein.
Es kann mit mannigfachen Variationen gearbeitet
werden. Die Grdsse der Reaktionskammer ist ent-
sprechend der kommerziellen Anwendung und der
Menge des bei jeder Charge zu behandeinden Ma-
terials bemessen.

Zu Beginn des Halogenierverfahrens wird das zu
behandelnde Material in die Kammer des geschlos-
senen Systems bzw. der Anlage eingebracht. Zu
diesem Zeitpunkt befindet sich in der Kammer Luft
bei Atmosphérendruck. Dann wird eine Vakuum-
pumpe oder ein Geblase aktiviert, um die Luft in ei-
nem geschlossenen Kreisiauf umzuwéizen, der die
Reaktionskammer und einen Warmetauscher um-
fasst. Der Warmetauscher wird in Betrieb genom-
men, um fiir eine Temperatur im Bereich von 38°C
bis 93°C, vorzugsweise im Bereich von 49°C bis
82°C zu sorgen. Die Luft wird erhitzt und umge-
walzt, bis sich die Innenwéande der Kammer und
das zu behandelnde Material auf einer Temperatur
befinden, die vorzugsweise in dem zuletzt genann-
ten Bereich von 49°C bis 82°C liegt. Durch diesen
Verfahrensschritt wird etwaige Feuchtigkeit von den
zu behandelnden Gegensténden beseitigt. Nachdem
die Kammer und der Kammerinhalt die gewéhite
Temperatur erreicht haben, wird die Luft aus der
Anlage mittels der Vakuumpumpe abgezogen, bis
ein Druck von weniger als 0,07 x 105 Pa absolut
und vorzugsweise von weniger als 0,035 x 105 Pa
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absolut erreicht ist. Dann wird Fluor in die Anlage in
einer Menge eingeleitet, welche die zum Fluorieren
des Materials bis zu einer gewlinschten Tiefe erfor-
derliche theoretische Menge an Fluor um bis zu
etwa 10 Gewichtsprozent (bersteigt. Vorzugsweise
wird das Fluor in einer Uberschussmenge von 5
Gewichtsprozent zugegeben. Das Fluor wird in aus-
reichender Menge eingeleitet, um den Partialdruck
in der Anlage auf 0,007 x 105 Pa bis 0,21 x 105 Pa
absolut, und vorzugsweise 0,007 x 105 Pa bis 0,07
x 105 Pa absolut zu steigern. Die innerhalb der an-
gegebenen Bereiche liegende Menge an Fluor, die
notwendig ist, um die Oberflache des Materials bis
zu der gewiinschten Tiefe zu fluorierar, d.h. einer
Tiefe, die flir die Durchldssigkeit und/oder chemi-
sche Bestandigkeit flir den betreffenden Einsatz des
Materials sorgt, beruht auf vorhergehenden Erfah-
rungswerten, die empirisch gefunden wurden. Diese
Art 'der Bestimmung wird wegen der unbegrenzien
Anzahl von Variablen benutzt, die hinsichtlich der zu
behandeinden Materialien auftreten, beispielsweise
hinsichtlich Grésse, Form, chemischer Zusammen-
setzung, Anwendung, d.h. Tiefe der dazu benétigten
Fluorierung, und Anzahl der zu behandelnden Ge-
genstdnde (oder der Gesamtoberfliche derselben).
Die Grosse und Form der Kammer sowie die Ge-
schwindigkeit, mit welcher das Fluor umgewdlzt
wird, sind Variablen, die in Betracht zu ziehen sind.

Ein inertes Gas, vorzugsweise Stickstoff, wird
dann in die Anlage in ausreichender Menge einge-
leitet, um fiir einen Gesamtdruck von etwa einer At-
mosphére zu sorgen. Es kann jedes beliebige Gas
benutzt werden, das nicht mit dem zu behandeln-
den Material, der Vorrichtung und dem Fluor rea-
giert; jedoch beeintrachtigt, wie ausgefiihrt, ein
niedriger Luftpartialdruck, d.h. von weniger als
0,07 x 105 Pa abolut, das Verfahren nicht. Weder
das Fluor noch das inerte Gas miissen vor dem
Einleiten in die Anlage vorgewarmt werden.

Vorzugsweise wird das Fluor vor dem inerten
Gas eingeleitet; dieses Vorgehen kann jedoch in
mannigfacher Weise variiert werden. Beispielsweise
kénnen zunéchst das inerte Gas oder ein Gemisch
von Fluor und inertem Gas zugefiihrt werden, oder
es kann zundchst eine gewisse Menge an Fluor
oder inertem Gas eingeleitet werden, worauf dann
das Gemisch zugefiihrt wird.

Das Gemisch aus Fluor und inertem Gas wird
durch den Warmetauscher hindurch umgewélzt, um
die gewahite Temperatur aufrechtzuerhalten. Die
Temperatur des Wérmelibergangsfluids, das durch
die Mantelseite des Warmetauschers hindurchiduft,
wird fur diesen Zweck extern gesteuert. Auf diese
Weise wird die Anlage isotherm betrieben, und die
Ergebnisse werden besser voraussagbar. Die Line-
argeschwindigkeit des Gemisches wird gleichfalls
konstant gehalten. Typische Lineargeschwindigkei-
ten liegen in dem Bereich von 0,03 m pro Sekunde
bis 3 m pro Sekunde. Die konstante Linearge-
schwindigkeit sorgt zusammen mit einem leichten
Uberschuss an Fiuor fiir eine ausreichende Fluid-
dynamik, so dass in der Kammer eine turbulente
Stromung ausgebildet und aufrechterhalten werden
kann. Diese Lineargeschwindigkeiten erlauben eine
bis 200 Umwélzungen der Atmosphére pro Minute.
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Das Gemisch wird so oft umgewélzt, dass die
Menge an Fluor auf weniger als 5 Prozent und vor-
zugsweise auf weniger als 2 Prozent der urspriing-
lich in die Anlage eingeleiteten Fluormengen ver-
mindert wird. Ziel ist es in diesem Falle naturge-
mass, die flir die Reaktion mit dem Material erfor-
derliche theoretische Menge umzusetzen. Obgleich
diese Prazision in der Praxis nicht erreicht wird, ist
die verbleibende Menge an teurem Fluor gering,
d.h. etwa 99,0 Prozent des verbleibenden Fluors
wird in Fluorwasserstoff umgewandelt. Dieses Ne-
benprodukt wird entfernt, indem die Anlage noch-
mals auf weniger als 0,07 x 105 Pa absolut und
vorzugsweise auf weniger als 0,007 x 105 Pa abso-
lut evakuiert wird. Das Nebenprodukt wird einem
Fliissigschlamm-Skubber zugeleitet, in Landauffiil-
lung umgewandelt und auf diese Weise beseitigt.
Ein Kalziumkarbonat-Kaskadenschlamm-Skrubber,
der unidsliches Kalziumfluorid bildet, kann hier wir-
kungsvoll eingesetzt werden.

Statt die Anzahl der Umwalzungen von Fluor und
Inertgas zu berechnen, um die Fluorkonzentration
zu vermindern, kann die Verweildauer des Materials
in der Kammer bestimmt werden. Dies geschieht
durch Analysieren sowohl der Tiefe der Fluorein-
dringung in das zu behandelnde Material als auch
des dem Skrubber zugehenden Abgases. Ersteres
ist am wichtigsten, weil es das Endergebnis besta-
tigt, d.h. ob der fluorierte Gegenstand in der Lage
ist, sich in der beabsichtigten Weise zu verhalten.
Letzteres ist ein Hinweis auf die Effizienz des Ver-
fahrens, nachdem die Parameter eingestellt sind,
wobei s&mtliche Variablen in Betracht gezogen wer-
den. Typische Verweilzeiten liegen im Bereich von
1 bis 1000 Minuten fiir eine Beladung von mittel-
grossen (1 Liter) Polydthylenflaschen in einer
135-m3-Kammer. Die Verweildauer hat jedoch eine
geringere Prioritét als andere Merkmale des vorlie-
genden Verfahrens wie Sicherheit, Herabsetzung
des Umfangs der Anlage und wirkungsvolle Ausnut-
zung des Fluors. Infolgedessen wird die Ver-
weildauer zugunsten der letzigenannten Merkmale
verléangert.

Nachdem die Anlage evakuiert ist, ldsst man Luft
eintreten; es wird wieder Atmosph&rendruck herge-
stellt, und die fluorierten Materialien werden ent-
nommen. Es ist festzuhalten, dass diese Luft auch
etwaiges restliches Fluor wegspiilt, das mdglicher-
weise in den Kunststoff hineindiffundiert ist.

Die Vorteile des Verfahrens und der nach dem
Verfahren arbeitenden Anlage sind folgende: 1.
Eine isothermische Steuerung sorgt fiir eine kon-
stante Temperatur innerhalb der gesamien Anlage,
was zur Erzielung eines gleichférmigen Ergebnisses
beitrdgt. 2. Eine konstante Umwaélzung sucht Kon-
zentrationsgradienten innerhalb der Kammer zu eli-
minieren. 3. Die Mdglichkeit, bei niedrigen Tempe-
raturen und Drucken zu arbeiten, beseitigt praktisch
jedes Feuer- und Leckrisiko. 4. Die wirkungsvolle
Ausnutzung des Halogens senkt nicht nur die Ko-
sten fiir dieses teure Gas, sondern vermindert auch
den Umweltbelastungsfaktor auf einen minimalen
Wert. 5. Da keine Begrenzung hinsichtlich der
Grosse der Kammer vorliegt, kann die Kammer so
bemessen werden, dass sie den zu behandelnden



- CH 685 703 A5 8

téaglichen Bedarf in einer Charge aufnehmen kann.
Die Charge wird gleichférmig behandelt. 6. Ein Vor-
hitzen oder Vormischen des Halogens und/oder des
inerten Gases ist nicht erforderlich. 7. Ebenso wie
es keiner hohen Driicke bedarf, sind auch keine ex-
trem niedrigen Driicke, d.h. Driicke von unter 20
mm Quecksilber notwendig. Dadurch werden so-
wohl die Anlagen- als auch die Energiekosten ge-
senkt. 8. Die in der Anlage verwendete Luft braucht
nicht vor dem Eintritt getrocknet zu werden. Die im
Verfahrensschritt (a) genannte Luft dient dem Erhit-
zen des zu fluorierenden Materials und fiihrt beim
Evakuieren im Verfahrensschritt (d) etwaige Feuch-
tigkeit ab. Die im Verfahrensschritt (j) eingeleitete
Luft wird benutzt, um Fluor aus der Anlage heraus-
zusplilen.

Patentanspriiche

1. Diskontinuierliches Verfahren zur Halogenie-
rung von festem polymerischem oder metallischem
Material, bei dem

(a) ein geschlossenes System bzw. eine ge-
schlossene Anlage vorgesehen wird, das bzw.
die eine Kammer, die Luft bei etwa Atmospha-
rendruck enthélt und mit Einlass- und mit Aus-
lassmitteln versehen ist, einen Warmetauscher
und eine Umwalzpumpe aufweist, die in Reihe
geschaltet sind;

(b) das Material in die Kammer eingebracht wird;

(c) die Kammer und das Material auf eine ge-

wéhlte Temperatur im Bereich von 38°C bis 93°C

erhitzt werden, indem die Luft durch den Warme-
tauscher hindurch umgewalzt wird;

(d) die Anlage evakuiert wird;

(e) in die Anlage Halogen in einer Menge einge-

jeitet wird, welche die zum Halogenieren des po-

lymerischen Materials bis zu einer gewtinschten

Tiefe erforderliche theroretische Menge an Halo-

gen um bis zu 10 Gewichtsprozent tibersteigt und

ausreicht, um in der Anlage einen Partialdruck im

Bereich von 0,007 x 105 Pa bis 0,21 x 105 Pa

absolut einzustellen;

(f) in die Anlage ein inertes Gas in ausreichender

Menge eingeleitet wird, um einen Gesamtdruck in

der Anlage von etwa einer Atmosphére zu bewir-

ken;

(0) die gewdhlte Temperatur aufrechterhalten

wird, indem das Halogen/Inertgas-Gemisch durch

den Wirmetauscher hindurch umgewalzt wird;

(h) das Halogen/Inertgas-Gemisch so viele Male

umgewilzt wird, dass die Menge an Halogen auf

weniger als 5 Prozent der urspriinglich in die An-
lage eingeleiteten Halogenmenge vermindert
wird;

(i) die Anlage evakuiert wird;

() in die Anlage Luft eingeleitet wird, um etwa

Atmosphérendruck einzustellen und

(k) das halogenierte Material entnommen wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei der Tem-
peraturbereich im Verfahrensschritt (c) 49°C bis
82°C betragt, der prozentuale Uberschuss an Halo-
gen im Verfahrensschritt (e)—(i) bis zu 5 Prozent
betrdgt und die Verminderung der Halogenmenge
im Verfahrensschritt (h) auf weniger als 2 Prozent
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des urspriinglich in das System eingeleiteten Halo-
gens erfolgt.

3. Verfahren nach Anspruch 1, wobei das Halo-
gen Fluor oder ein Gemisch aus Fluor und Brom
ist.

4, Verfahren nach Anspruch 2, wobei das Halo-
gen Fluor oder ein Gemisch aus Fiuor und Brom
ist.
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