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Beschreibung

GEBIET DER ERFINDUNG

[0001] Diese Erfindung betrifft ein neues Emulsions-
polymerisationsverfahren für die Herstellung von Flu-
orelastomeren, wobei eine bestimmte Klasse von 
teilweise fluorierten anionischen grenzflächenaktiven 
Mitteln als Dispergiermittel verwendet wird.

HINTERGRUND DER ERFINDUNG

[0002] Fluorelastomere, die eine ausgezeichnete 
Wärmebeständigkeit, Ölbeständigkeit und chemi-
sche Beständigkeit haben, sind in weitem Umfang für 
Dichtungsmaterialien, Behälter und Schläuche ver-
wendet wurden.

[0003] Die Herstellung solcher Fluorelastomere 
nach Verfahren der Emulsions- und Lösungspolyme-
risation ist auf dem Fachgebiet bekannt, siehe zum 
Beispiel die US-Patentschriften 4214060 und 
4281092. Im allgemeinen werden Fluorelastomere in 
einem Emulsionspolymerisationsverfahren herge-
stellt, wobei ein wasserlöslicher Polymerisationsiniti-
ator und eine relativ große Menge von grenzflächen-
aktivem Mittel angewendet werden. Das für solche 
Verfahren am häufigsten verwendete grenzflächen-
aktive Mittel ist Ammoniumperfluoroctanoat (C-8) ge-
wesen. Das resultierende Fluorelastomer verlässt 
den Reaktor in der Form einer Dispersion.

[0004] Wenn auch C-8 in dem Polymerisationsver-
fahren als grenzflächenaktives Mittel sehr gut arbei-
tet, ist es relativ teuer und seine zukünftige kommer-
zielle Verfügbarkeit ist ungewiss. So würde es wün-
schenswert sein, andere grenzflächenaktive Mittel 
zur Verwendung bei der Emulsionspolymerisation 
von Fluorelastomeren zu finden.

[0005] Khan (US-Patentschrift 4524197) offenbart 
ein Emulsionspolymerisationsverfahren zur Herstel-
lung von Fluorelastomeren. Das Verfahren wendet 
ein grenzflächenaktives Mittel der Formel 
F-(CH2CH2)nCH2CH2-OSO3M an, wobei n eine ganze 
Zahl von 2–8, oder Gemische davon, ist und M ein 
Allcalimetallkation, Wasserstoffion oder Ammoniumi-
on ist. Dieses grenzflächenaktive Mittel hat mehrere 
Nachteile im Verhältnis zu C-8. Vor allen Dingen wirkt 
das grenzflächenaktive Mittel von Khan aufgrund der 
an die -OSO3-Gruppe angrenzenden aktiven Was-
serstoffatome als Kettenübertragungsmittel, wobei 
so das Molekulargewicht des Fluorelastomers be-
grenzt wird. Außerdem ist es schwierig, restliche 
Mengen dieses grenzflächenaktiven Mittels aus dem 
resultierenden Fluorelastomer zu entfernen. Restli-
ches grenzflächenaktives Mittel kann die Vulkanisati-
on des Elastomers mit solchen gewöhnlich angewen-
deten Härtungsmitteln wie Bisphenolen stören.

[0006] Khan und Morgan (US-Patentschrift 
4380618) offenbaren ein Emulsionspolymerisations-
verfahren zur Herstellung von kristallinen thermo-
plastischen Tetrafluorethylenhomopolymeren und 
-copolymeren. Das Verfahren wendet ein grenzflä-
chenaktives Mittel der Formel 
F-(CF2CF2)nCH2CH2-SO3M an, wo n eine ganze Zahl 
von 2–8, oder Gemische davon, ist und M ein Alkali-
metallkation, Wasserstoffion oder Ammoniumion ist. 
Die bei Khan und Morgan hergestellten kristallinen 
Fluorpolymere absorbieren kein grenzflächenaktives 
Mittel in irgendeinem wesentlichen Maße. Im Gegen-
satz dazu würde, weil Fluorelastomere eher amorph 
als kristallin sind, erwartet werden, dass dieses 
grenzflächenaktive Mittel in den Fluorelastomerpoly-
merteilchen absorbiert werden würde und so i) auf-
grund der das Elastomermolekulargewicht begrenz-
enden Kettenübertragung weniger wirksam bei der 
Polymerisation von Fluorelastomeren ist und ii) 
schwierig aus einem hergestellten Fluorelastomer 
auszuwaschen ist, wobei so die Vulkanisation nach-
teilig beeinflusst wird.

[0007] Blaise und Grimaud (US-Patentschrift 
4025709) offenbaren ein ähnliches Verfahren für die 
Herstellung von kristallinen thermoplastischen Vinyli-
dinfluoridhomopolymeren und -copolymeren. Das 
Verfahren wendet ein grenzflächenaktives Mittel der 
Formel Rf-CH2CH2-SO3M an, wo Rf ein perfluorierter 
Rest mit 4 bis 10 Kohlenstoffatomen ist und M ein Al-
kalimetallkation oder Ammoniumion ist. Wie bei Khan 
und Morgan absorbieren die bei Blaise und Grimaud 
hergestellten kristallinen Fluorpolymere grenzflä-
chenaktives Mittel nicht in dem gleichen Maße, in 
dem es ein amorphes Fluorelastomer tun würde, 
wenn es in einem Verfahren unter Anwendung des 
vorstehenden grenzflächenaktiven Mittels hergestellt 
werden würde. So würde erwartet werden, dass die-
ses grenzflächenaktive Mittel die gleichen Mängel 
zeigt wie die grenzflächenaktiven Mittel, die in der 
US-Patentschrift 4380618 offenbart sind, wenn sie in 
einem Polymerisationsverfahren zur Herstellung von 
Fluorelastomeren angewendet werden würden.

[0008] Baker und Zipfel (US-Patentschrift 5789508 
und 5688884) offenbaren, dass das Polymerisations-
verfahren von Khan und Morgan für kristalline ther-
moplastische Tetrafluorethylenhomopolymere und 
-copolymere verbessert wird, wenn das angewende-
te grenzflächenaktive Mittel eine besondere Spezies 
der von Khan und Morgan verwendeten Gattung ist. 
Das bevorzugte grenzflächenaktive Mittel hat die 
Formel C6F13CH2CH2SO3M, wobei M ein Kation mit 
einer Wertigkeit von 1 ist. Das letztere ist weniger to-
xisch als andere Spezies der Gattung. Aus den glei-
chen Gründen, wie sie in der vorstehenden Diskussi-
on der Patentschrift von Khan und Morgan erwähnt 
wurden, würde der Fachmann nicht vorhersagen, 
dass das grenzflächenaktive Mittel von Baker und 
Zipfel in einem Verfahren zur Herstellung von Fluore-
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lastomeren befriedigend sein würde.

ZUSAMMENFASSUNG DER ERFINDUNG

[0009] Ein Aspekt der vorliegenden Erfindung stellt 
ein Emulsionspolymerisationsverfahren für die Her-
stellung von Fluorelastomeren bereit, umfassend: 

A) Füllen eines Reaktors mit einer Menge einer 
wässerigen Lösung, umfassend ein grenzflächen-
aktives Mittel der Formel 
F-(CF2CF2)n-CH2CH2SO3M, wobei n eine ganze 
Zahl überwiegend gleich 3 ist und wobei M ein 
Kation mit einer Wertigkeit von 1 ist;
(B) Füllen des Reaktors mit einer Menge eines 
Monomergemischs, um ein Reaktionsmedium zu 
erzeugen, wobei das Monomergemisch i) von 25 
bis 70 Gewichtsprozent, bezogen auf das Ge-
samtgewicht des Monomergemischs, eines ers-
ten Monomers, wobei das erste Monomer aus der 
Gruppe, bestehend aus Vinylidenfluorid und Te-
trafluorethylen, ausgewählt ist, und ii) zwischen 
75 und 30 Gewichtsprozent, bezogen auf das Ge-
samtgewicht des Monomergemischs, von einem 
oder mehreren zusätzlichen copolymerisierbaren 
Monomeren, verschieden von dem ersten Mono-
mer, wobei das zusätzliche Monomer aus der 
Gruppe, bestehend aus fluorhaltigen Olefinen, flu-
orhaltigen Vinylethern, Kohlenwasserstoffolefinen 
und Gemischen davon, ausgewählt ist, umfasst;
(C) Polymerisieren der Monomere in Anwesenheit 
eines Radikalinitiators, um eine Fluorelastomer-
dispersion zu erzeugen, während das Reaktions-
medium bei einem pH zwischen 1 und 7, bei ei-
nem Druck zwischen 0,5 und 10 MPa und bei ei-
ner Temperatur zwischen 25°C und 130°C gehal-
ten wird; und
(D) Isolieren des Fluorelastomers aus der Disper-
sion durch Zugabe eines Koagulierungsmittels, 
wobei das Koagulierungsmittel ein Salz mit einem 
Kation, ausgewählt aus der Gruppe, bestehend 
aus Al3+, Ca2+, Mg2+ und einwertigen Kationen, ist.

[0010] Ein anderer Aspekt der vorliegenden Erfin-
dung ist ein härtbares Fluorelastomer, hergestellt 
nach dem Verfahren dieser Erfindung.

AUSFÜHRLICHE BESCHREIBUNG DER ERFIN-
DUNG

[0011] Die vorliegende Erfindung ist auf ein Emulsi-
onspolymerisationsverfahren zur Herstellung eines 
Fluorelastomers gerichtet. „Fluorelastomer" bedeutet 
ein amorphes elastomeres Fluorpolymer. Das Fluor-
polymer kann teilweise fluoriert oder perfluoriert sein. 
Die nach dem Verfahren dieser Erfindung hergestell-
ten Fluorelastomere enthalten zwischen 25 und 70 
Gewichtsprozent, bezogen auf das Gewicht des Flu-
orelastomers, von copolymerisierten Einheiten eines 
ersten Monomers, welches Vinylidenfluoid (VF2) oder 
Tetrafluorethylen (TFE) sein kann. Die verbleibenden 

Einheiten in den Fluorelastomeren bestehen aus ei-
nem oder mehreren zusätzlichen copolymerisierten 
Monomeren, verschieden von dem ersten Monomer, 
ausgewählt aus der Gruppe, bestehend aus fluorhal-
tigen Olefinen, fluorhaltigen Vinylethern, Kohlenwas-
serstoffolefinen und Gemischen davon.

[0012] Gemäß der vorliegenden Erfindung gehören 
zu fluorhaltigen Olefinen, die copolymerisierbar mit 
dem ersten Monomer sind, ohne aber darauf be-
grenzt zu sein, Vinylidinfluorid, Hexafluorpropylen 
(HFP), Tetrafluorethylen (TFE), 1,2,3,3,3-Pentafluor-
propen (1-HPFP), Chlortrifluorethylen (CTFE) und Vi-
nylfluorid.

[0013] Zu den in der vorliegenden Erfindung ange-
wendeten fluorhaltigen Vinylethern gehören, ohne 
aber darauf begrenzt zu sein, Perfluor(alkylvi-
nyl)ether. Zu Perfluor(alkylvinyl)ethern (PAVE), die 
zur Verwendung als Monomere geeignet sind, gehö-
ren diejenigen der Formel 

CF2=CFO(Rf'O)n(Rf"O)mRf (I)

wobei Rf' und Rf" verschiedene lineare oder verzweig-
te Perfluoralkylengruppen mit 2–6 Kohlenstoffatomen 
sind, m und n unabhängig 0–10 sind und Rf eine Per-
fluoralkylgruppe mit 1–6 Kohlenstoffatomen ist.

[0014] Zu einer bevorzugten Klasse von Perfluor(al-
kylvinyl)ethern gehören Zusammensetzungen der 
Formel 

CF2=CFO(CF2CFXO)nRf (II)

wo X F oder CF3 ist, n 0–5 ist und Rf eine Perfluoral-
kylgruppe mit 1–6 Kohlenstoffatomen ist.

[0015] Eine am meisten bevorzugte Klasse von Per-
fluor(alkylvinyl)ethern schließt diejenigen Ether ein, 
bei denen n 0 oder 1 ist und Rf 1–3 Kohlenstoffatome 
enthält. Zu Beispielen solcher perfluorierter Ether ge-
hören Perfluor(methylvinyl)ether (PMVE) und Perflu-
or(propylvinyl)ether (PPVE). Zu anderen verwendba-
ren Monomeren gehören Verbindungen der Formel 

CF2=CFO[(CF2)mCF2CFZO]nRf (III)

wo Rf eine Perfluoralkylgruppe mit 1–6 Kohlenstoffa-
tomen ist, m = 0 oder 1, n = 0–5 und Z = F oder CF3.

[0016] Bevorzugte Mitglieder dieser Klasse sind 
diejenigen, bei denen Rf C3F7 ist, m = 0 und n = 1.

[0017] Zusätzliche Perfluor(alkylvinyl)ethermono-
mere schließen Verbindungen der Formel 

CF2=CFO[(CF2CF{CF3}O)n(CF2CF2CF2O)m(CF2)p]Cx

F2x+1 (IV)
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ein, wo m und n unabhängig = 0–10, p = 0–3 und x = 
1–5.

[0018] Zu bevorzugten Mitgliedern dieser Klasse 
gehören Verbindungen, wo n = 0–1, m = 0–1 und x = 
1.

[0019] Zu anderen Beispielen verwendbarer Perflu-
or(alkylvinyl)ether gehören 

CF2=CFOCF2CF(CF3)O(CF2O)mCnF2a+1 (V)

wo n = 1–5, m = 1–3 und wo vorzugsweise n = 1.

[0020] Wenn copolymerisierte Einheiten von PAVE 
in nach dem Verfahren der Erfindung hergestellten 
Fluorelastomeren vorhanden sind, reicht der Gehalt 
an PAVE im allgemeinen von 25 bis 75 Gewichtspro-
zent, bezogen auf das Gesamtgewicht des Fluorelas-
tomers. Wenn Perfluor(methylvinyl)ether verwendet 
wird, dann enthält das Fluorelastomer vorzugsweise 
zwischen 30 und 55 Gew.-% copolymerisierte PM-
VE-Einheiten.

[0021] Kohlenwasserstoffolefine, die in den nach 
dem Verfahren der Erfindung hergestellten Fluorelas-
tomeren verwendbar sind, schließen, ohne aber dar-
auf begrenzt zu sein, Ethylen und Propylen ein. 
Wenn copolymerisierte Einheiten eines Kohlenwas-
serstoffolefins in den nach dem Verfahren dieser Er-
findung hergestellten Fluorelastomeren vorhanden 
sind, beträgt der Gehalt an Kohlenwasserstoffolefin 
im allgemeinen 4 bis 30 Gewichtsprozent.

[0022] Die nach dem Verfahren der vorliegenden 
Erfindung hergestellten Fluorelastomere können ge-
gebenenfalls auch Einheiten von einem oder mehre-
ren Härtungsstellenmonomeren umfassen. Zu Bei-
spielen von geeigneten Härtungsstellenmonomeren 
gehören, ohne aber darauf begrenzt zu sein: i) brom-
haltige Olefine; ii) iodhaltige Olefine; iii) bromhaltige 
Vinylether; iv) iodhaltige Vinylether; v) fluorhaltige 
Olefine mit einer Nitrilgruppe; vi) fluorhaltige Vinyle-
ther mit einer Nitrilgruppe; vii) 1,1,3,3,3-Pentafluor-
propen (2-HPFP); viii) Perfluor(2-phenoxypropylvi-
nyl)ether und ix) nichtkonjugierte Diene.

[0023] Bromierte Härtungsstellenmonomere kön-
nen andere Halogene, vorzugsweise Fluor, enthal-
ten. Beispiele von bromiertem Olefin als Härtungs-
stellenmonomere sind 
CF2=CFOCF2CF2CF2OCF2CF2Br; Bromtrifluorethy-
len; 4-Brom-3,3,4,4-tetrafluorbuten-1 (BTFB) und an-
dere wie beispielsweise Vinylbromid, 
1-Brom-2,2-difluorethylen; Perfluorallylbromid; 
4-Brom-1,1,2-trifluorbuten-1; 4-Brom-1,1,3,3,4,4-he-
xafluorbuten; 4-Brom-3-chlor-1,1,3,4,4-pentafluorbu-
ten; 6-Brom-5,5,6,6-tetrafluorhexen; 4-Bromperfluor-
buten-1 und 3,3-Difluorallylbromid. Zu bromierten Vi-
nylethern als Härtungsstellenmonomeren, die in der 

Erfindung verwendbar sind, gehören 2-Bromperfluor-
ethylperfluorvinylether und fluorierte Verbindungen 
der Klasse CF2Br-Rf-O-CF=CF2 (Rf ist eine Perfluo-
ralkylengruppe), wie beispielsweise 
CF2BrCF2O-CF=CF2 und Fluorvinylether der Klasse 
ROCF=CFBr oder ROCBr=CF2 (wo R eine Niederal-
kylgruppe oder Fluoralkylgruppe ist) wie beispiels-
weise CH3OCF=CFBr oder CF3CH2OCF=CFBr.

[0024] Zu geeigneten iodierten Härtungsstellenmo-
nomeren gehören iodierte Olefine der Formel: 
CHR=CH-Z-CH2CHR-I, wobei R -H oder -CH3 ist; Z 
ein C1-C18-(Per)fluoralkylenrest ist, linear oder ver-
zweigt, der gegebenenfalls ein oder mehrere Ether-
sauerstoffatome enthält, oder ein (Per)fluorpolyoxy-
alkylenrest, wie in der US-Patentschrift 5674959 of-
fenbart ist. Andere Beispiele verwendbarer iodierter 
Härtungstellenmonomere sind ungesättigte Ether der 
Formel: I(CH2CF2CF2)nOCF=CF2 und 
ICH2CF2O[CF(CF3)CF2O]nCF=CF2 und dergleichen, 
wobei n = 1–3 ist, wie in der US-Patentschrift 
5717036 offenbart ist. Außerdem werden geeignete 
iodierte Härtungsstellenmonomere einschließlich Io-
dethylen, 4-Iod-3,3,4,4-tetrafluorbuten-1 (ITFB); 
3-Chlor-4-iod-3,4,4-trifluorbuten; 2-Iod-1,1,2,2-tetra-
fluor-1-(vinyloxy)ethan; 2-Iod-1-(perfluorvinylo-
xy)-1,1,2,2-tetrafluorethylen; 1,1,2,3,3,3-Hexaflu-
or-2-iod-1-(perfluorvinyloxy)propan; 2-Iodethylvinyle-
ther, 3,3,4,5,5,5-Hexafluor-4-iodpenten und Iodtriflu-
orethylen in der US-Patentschrift 4694045 offenbart. 
Allyliodid und 2-Iodperfluorethylperfluorvinylether 
sind ebenfalls verwendbare Härtungsstellenmono-
mere.

[0025] Verwendbare nitrilhaltige Härtungsstellen-
monomere schließen diejenigen der nachstehend 
angegebenen Formeln ein. 

CF2=CF-O(CF2)n-CN (VI)

wo n = 2–12, vorzugsweise 2–6; 

CF2=CF-O[CF2-CF(CF3)-O]n-CF2-CF(CF3)-CN (VII)

wo n = 0–4, vorzugsweise 0–2; 

CF2=CF-[OCF2CF(CF3)]x-O-(CF2)n-CN (VIII)

wo x = 1–2, und n = 1–4; und 

CF2=CF-O-(CF2)n-O-CF(CF3)CN (IX)

wo n = 2–4.

[0026] Diejenigen der Formel (VIII) werden bevor-
zugt. Besonders bevorzugte Härtungsstellenmono-
mere sind perfluorierte Polyether mit einer Nitrilgrup-
pe und einer Trifluorvinylethergruppe. Ein am meis-
ten bevorzugtes Härtungsstellenmonomer ist 
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CF2=CFOCF2CF(CF3)OCF2CF2CN (X)

d.h. Perfluor(8-cyano-5-methyl-3,6-dioxa-1-octen) 
oder 8-CNVE.

[0027] Zu Beispielen nichtkonjugierter Diene als 
Härtungsstellenmonomere gehören, ohne aber dar-
auf begrenzt zu sein, 1,4-Pentadien; 1,5-Hexadien; 
1,7-Octadien; 3,3,4,4-Tetrafluor-1,5-hexadien und 
andere, wie beispielsweise diejenigen, die in der ka-
nadischen Patentschrift 2067891 und der europäi-
schen Patentschrift 0784064A1 offenbart sind. Ein 
geeignetes Trien ist 8-Methyl-4-ethyliden-1,7-octadi-
en.

[0028] Von den vorstehend aufgeführten Härtungs-
stellenmonomeren gehören zu den bevorzugten Ver-
bindungen für Situationen, bei denen das Fluorelas-
tomer mit Peroxid gehärtet wird, 4-Brom-3,3,4,4-te-
trafluorbuten-1 (BTFB); 4-Iod-3,3,4,4-tetrafluorbu-
ten-1 (ITFB); Allyliodid; Bromtrifluorethylen und 
8-CNVE. Wenn das Fluorelastomer mit einem Polyol 
gehärtet wird, ist 2-HPFP oder Perfluor(2-phenoxy-
propylvinyl)ether das bevorzugte Härtungsstellenmo-
nomer. Wenn das Fluorelastomer mit einem Tetraa-
min, Bis(aminophenol) oder Bis(thioaminophenol) 
gehärtet wird, ist 8-CNVE das bevorzugte Härtungs-
stellenmonomer.

[0029] Einheiten des Härtungsstellenmonomers, 
wenn sie in den nach dem Verfahren dieser Erfindung 
hergestellten Fluorelastomeren vorhanden sind, sind 
typischerweise mit einem Gehalt von 0,05–10 
Gew.-% (bezogen auf das Gesamtgewicht des Fluo-
relastomers), vorzugsweise 0,05–5 Gew.-% und am 
meisten bevorzugt zwischen 0,05 und 3 Gew.-%, vor-
handen.

[0030] Zu speziellen Fluorelastomeren, die nach 
dem Verfahren dieser Erfindung hergestellt werden 
können, gehören, ohne aber darauf begrenzt zu sein, 
diejenigen, umfassend copolymerisierte Einheiten 
von i) Vinylidenfluorid und Hexafluorpropylen; ii) Vi-
nylidenfluorid, Hexafluorpropylen und Tetrafluorethy-
len; iii) Vinylidenfluorid, Hexafluorpropylen, Tetraflu-
orethylen und 4-Brom-3,3,4,4-tetrafluorbuten-1; iv) 
Vinylidenfluorid, Hexafluorpropylen, Tetrafluorethylen 
und 4-Iod-3,3,4,4-tetrafluorbuten-1; v) Vinylidenfluo-
rid, Perfluor(methylvinyl)ether, Tetrafluorethylen und 
4-Brom-3,3,4,4-tetrafluorbuten-1; vi) Vinylidenfluorid, 
Perfluor(methylvinyl)ether, Tetrafluorethylen und 
4-Iod-3,3,4,4-tetrafluorbuten-1; vii) Vinylidenfluorid, 
Perfluor(methylvinyl)ether, Tetrafluorethylen und 
1,1,3,3,3-Pentafluorpropen; viii) Tetrafluorethylen, 
Perfluor(methylvinyl)ether und Ethylen; ix) Tetrafluor-
ethylen, Perfluor(methylvinyl)ether, Ethylen und 
4-Brom-3,3,4,4-tetrafluorbuten-1; x) Tetrafluorethy-
len, Perfluor(methylvinyl)ether, Ethylen und 
4-Iod-3,3,4,4-tetrafluorbuten-1; xi) Tetrafluorethylen, 
Propylen und Vinylidenfluorid; xii) Tetrafluorethylen 

und Perfluor(methylvinyl)ether; xiii) Tetrafluorethylen, 
Perfluor(methylvinyl)ether und Perfluor(8-cya-
no-5-methyl-3,6-dioxa-1-octen); xiv) Tetrafluorethy-
len, Perfluor(methylvinyl)ether und 
4-Brom-3,3,4,4-tetrafluorbuten-1; xv) Tetrafluorethy-
len, Perfluor(methylvinyl)ether und 4-Iod-3,3,4,4-te-
trafluorbuten-1 und xvi) Tetrafluorethylen, Perflu-
or(methylvinyl)ether und Perfluor(2-phenoxypropylvi-
nyl)ether.

[0031] Außerdem können iodhaltige Endgruppen, 
bromhaltige Endgruppen oder Gemische davon ge-
gebenenfalls an einem oder beiden von den Enden 
der Fluorelastomerpolymerkette vorhanden sein, zu-
rückzuführen auf die Verwendung von Kettenübertra-
gungsmitteln oder Mitteln zur Regulierung des Mole-
kulargewichts während der Herstellung der Fluore-
lastomere. Der Anteil von Kettenübertragungsmittel, 
wenn angewendet, wird berechnet, um zu einem Iod- 
oder Bromgehalt in dem Fluorelastomer in dem Be-
reich von 0,005–5 Gew.-%, vorzugsweise 0,05–3 
Gew.-%, zu führen.

[0032] Zu Beispielen von Kettenübertragungsmit-
teln gehören iodhaltige Verbindungen, die zur Ein-
bringung von gebundenem Iod an einem oder beiden 
Enden der Polymermoleküle führen. Methyleniodid; 
1,4-Diiodperfluor-n-butan und 1,6-Diiod-3,3,4,4-te-
trafluorhexan sind typisch für solche Mittel. Zu ande-
ren iodierten Kettenübertragungsmitteln gehören 
1,3-Diiodperfluorpropan; 1,6-Diiodperfluorhexan; 
1,3-Diiod-2-chlorperfluorpropan; 1,2-Di(ioddifluorme-
thyl)perfluorcyclobutan; Monoiodperfluorethan; Mo-
noiodperfluorbutan; 2-Iod-1-hydroperfluorethan usw. 
Ebenfalls dazu gehören die Cyan-Iod-Kettenübertra-
gungsmittel, die in der europäischen Patentanmel-
dung 0868447 offenbart sind. Besonders bevorzugt 
werden diiodierte Kettenübertragungsmittel.

[0033] Zu Beispielen bromierter Kettenübertra-
gungsmittel gehören 1-Brom-2-iodperfluorethan; 
1-Brom-3-iodperfluorpropan; 1-Iod-2-Brom-1,1-diflu-
orethan und andere, wie sie beispielsweise in der 
US-Patentschrift 5151492 offenbart sind.

[0034] Zu anderen Kettenübertragungsmitteln, die 
zur Verwendung in dem Verfahren dieser Erfindung 
geeignet sind, gehören diejenigen, die in der US-Pa-
tentschrift 3707529 offenbart sind. Zu Beispielen sol-
cher Mittel gehören Isopropanol, Diethylmalonat, 
Ethylacetat, Kohlenstofftetrachlorid, Aceton und Do-
decylmercaptan.

[0035] Härtungsstellenmonomere und Kettenüber-
tragungsmittel können pur oder als Lösungen in den 
Reaktor gegeben werden. Zusätzlich dazu, in den 
Reaktor nahe am Beginn der Polymerisation einge-
führt zu werden, können Mengen des Kettenübertra-
gungsmittels während des gesamten Zeitraums der 
Polymerisationsreaktion hinzugegeben werden, ab-
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hängig von der gewünschten Zusammensetzung des 
Flourelastomers, das hergestellt wird, dem Kettenü-
bertragungsmittel, das angewendet wird, und der ge-
samten Reaktionszeit.

[0036] Ein fluorhaltiges grenzflächenaktives Mittel 
der Formel F-(CF2CF2)n-CH2CH2SO3M, wo n eine 
ganze Zahl überwiegend gleich 3 ist, wobei M ein 
Kation mit einer Wertigkeit von 1 ist (z.B. H+, Na+, K+, 
NH4

+ usw.), wird als Dispergiermittel in dem Polyme-
risationsverfahren dieser Erfindung angewendet. Die 
Säureform (d.h. M ist H+ ist wegen ihrer erhöhten 
Löslichkeit in Wasser das bevorzugte grenzflächen-
aktive Mittel. Jedoch arbeiten alle Formen bei der Po-
lymerisation von Fluorelastomeren gut.

[0037] Wenn n überwiegend kleiner als 3 ist, kann 
das grenzflächenaktive Mittel keine stabile Emulsion 
bilden und Reaktorverschmutzung kann auftreten. 
Wenn n überwiegend größer als 3 ist, können wäh-
rend des Polymerisationsverfahrens übermäßige 
Mengen von Schaum erzeugt werden und es kann 
schwer werden das grenzflächenaktive Mittel aus 
dem Fluorelastomer auszuwaschen. Das grenzflä-
chenaktive Mittel, in dem n überwiegend 3 ist (d.h., 
wenn die Hauptfraktion des grenzflächenaktiven Mit-
tels die Formel CF3CF2CF2CF2CF2CF2CH2CH2SO3M 
hat), ist im Handel von DuPont als fluorhaltiges 
grenzflächenaktives Mittel Zonyl® FS-62 erhältlich, 
welches eine wässerige Lösung mit 25 Gew.-% 
grenzflächenaktivem Mittel (mit einem Hauptanteil ei-
ner Fraktion, in der n 3 ist, und kleineren Anteilen von 
Fraktionen, in denen n 2 und 4–7 ist) und 2 Gew.-% 
Essigsäure ist. Eine andere grenzflächenaktive Zu-
sammensetzung, in der n überwiegend 3 ist, ist von 
Atofina als Forofac® 1033D erhältlich.

[0038] Die Menge von grenzflächenaktivem Mittel, 
die in der wässerigen Emulsionspolymerisationslö-
sung angewendet werden soll, wird bestimmt, indem 
Emulsionsstabilität und Polymerisationsgeschwin-
digkeit mit der Schaumerzeugung abgestimmt wer-
den. Wenn zu wenig grenzflächenaktives Mittel ver-
wendet wird, tritt übermäßige Reaktorverschmutzung 
ein und die Reaktionsgeschwindigkeit kann uner-
wünscht langsam sein. Wenn zu viel grenzflächenak-
tives Mittel verwendet wird, wird übermäßiger 
Schaum erzeugt. In einem Emulsionspolymerisati-
onsverfahren dieser Erfindung beträgt die angewen-
dete Menge des grenzflächenaktiven Mittels typi-
scherweise 0,05 bis 3 Gew.-%, bezogen auf des Ge-
samtgewicht des Fluorelastomers, das hergestellt 
wird. Die Art des Monomers, das polymerisiert wer-
den soll, beeinflusst die Emulsionsstabilität. Zum Bei-
spiel erfordern Fluorelastomere, die copolymerisierte 
Einheiten von Tetrafluorethylen, Propylen und Vinyli-
denfluorid enthalten, typischerweise 0,5 bis 2 
Gew.-% grenzflächenaktives Mittel, während Fluore-
lastomere, die copolymerisierte Einheiten von Vinyli-
denfluorid und Hexafluorpropylen enthalten, im allge-

meinen nur 0,1 bis 0,3 Gew.-% grenzflächenaktives 
Mittel erfordern. Überraschenderweise erfordert die 
Herstellung von Fluorelastomeren, die 35 Gew.-% 
oder mehr Vinylidenfluorid enthalten, nur 0,1 bis 0,15 
Gew.-% grenzflächenaktives Mittel, um eine stabile 
Fluorelastomerdispersion herzustellen, und die Um-
wandlungsgeschwindigkeit ist schneller, als der 
Fachmann aus früherer Erfahrung bei der Herstel-
lung der gleichen Fluorelastomere, aber unter Ver-
wendung von C-8 als dem grenzflächenaktiven Mit-
tel, erwarten würde. Die vorstehenden Mengen ba-
sieren auf dem Anteil an aktivem Bestandteil, nicht 
auf dem Anteil einer Lösung des grenzflächenaktiven 
Mittels, die weniger als 100% aktiven Bestandteil ent-
hält.

[0039] Das Emulsionspolymerisationsverfahren die-
ser Erfindung kann ein kontinuierliches, Halbchar-
gen- oder Chargenverfahren sein.

[0040] In dem Halbchargen-Emulsionspolymerisati-
onsverfahren dieser Erfindung wird ein gasförmiges 
Monomergemisch einer gewünschten Zusammen-
setzung (anfängliche Monomercharge) in einen Re-
aktor eingeführt, welcher eine wässerige Lösdung 
enthält. Der Reaktor ist typischerweise nicht vollstän-
dig mit der wässerigen Lösung gefüllt, so dass ein 
Dampfraum verbleibt. Die wässerige Lösung umfasst 
ein fluorhaltiges grenzflächenaktives Mittel als Dis-
pergiermittel der vorstehend diskutierten Art. Gege-
benenfalls kann die wässerige Lösung einen pH-Puf-
fer, wie beispielsweise einen Phosphat- oder Acetat-
puffer, zum Regeln des pH der Polymerisationsreak-
tion enthalten. An Stelle eines Puffers kann eine Ba-
se, wie beispielsweise NaOH, verwendet werden, um 
den pH zu regeln. Im allgemeinen wird der pH zwi-
schen 1 und 7 (vorzugsweise 3–7), abhängig von der 
Art des herzustellenden Fluorelastomers, geregelt. 
Alternativ oder zusätzlich kann pH-Puffer oder Base 
zu verschiedenen Zeiten während der Polymerisati-
onsreaktion in den Reaktor gegeben werden, entwe-
der allein oder in Kombination mit anderen Bestand-
teilen, wie beispielsweise Polymerisationsinitiator, 
flüssiges Härtungsstellenmonomer oder Kettenüber-
tragungsmittel. Auch kann die anfängliche wässerige 
Lösung gegebenenfalls einen wasserlöslichen anor-
ganischen Peroxid-Polymerisationsinitiator enthal-
ten.

[0041] Die anfängliche Monomercharge enthält eine 
Menge eines ersten Monomers von entweder TFE 
oder VF2 und ein oder mehrere zusätzliche Monome-
re, die von dem ersten Monomer verschieden sind. 
Die Menge von in der anfänglichen Charge enthalte-
nem Monomergemisch wird eingestellt, um zu einem 
Reaktordruck zwischen 0,5 und 10 MPa zu führen.

[0042] Das Monomergemisch wird in dem wässeri-
gen Medium dispergiert, und gegebenenfalls kann an 
diesem Punkt auch ein Kettenübertragungsmittel hin-
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zugegeben werden, während das Reaktionsgemisch 
bewegt wird, typischerweise durch mechanisches 
Rühren. In der anfänglichen gasförmigen Monomer-
charge wird die relative Menge jedes Monomers 
durch die Reaktionskinetik diktiert und wird einge-
stellt, um zu einem Fluorelastomer mit dem ge-
wünschten Verhältnis von copolymerisierten Mono-
mereinheiten zu führen (d.h., sehr langsam reagie-
rende Monomere müssen in einer größeren Menge 
relativ zu den anderen Monomeren vorhanden sein, 
als in der Zusammensetzung des Fluorelastomers, 
das hergestellt werden soll, erwünscht ist).

[0043] Die Temperatur des Halbchargenreaktions-
gemisches wird in dem Bereich von 25°C–130°C, 
vorzugsweise 50°C–100°C, gehalten. Die Polymeri-
sation beginnt, wenn der Initiator sich entweder ther-
misch zersetzt oder mit Reduktionsmittel reagiert und 
die resultierenden Radikale mit dem dispergierten 
Monomer reagieren.

[0044] Zusätzliche Mengen der gasförmigen Haupt-
monomere und des Härtungsstellenmonomers (in-
krementale Zufuhr) werden mit einer geregelten Ge-
schwindigkeit während der Polymerisation hinzuge-
geben, um einen konstanten Reaktordruck bei einer 
geregelten Temperatur aufrecht zu erhalten. Das re-
lative Verhältnis von in der inkrementalen Zufuhr ent-
haltenen Monomeren wird so eingestellt, dass es un-
gefähr das gleiche wie das gewünschte Verhältnis 
von copolymerisierten Monomereinheiten in dem re-
sultierenden Fluorelastomer ist. So enthält die inkre-
mentale Zufuhr zwischen 25 und 70 Gewichtspro-
zent, bezogen auf das Gesamtgewicht des Mono-
mergemisches, eines ersten Monomers von entwe-
der TFE oder VF2 und 75 bis 30 Gewichtsprozent von 
einem oder mehreren zusätzlichen Monomeren, die 
verschieden von dem ersten Monomer sind. Ein Ket-
tenübertragungsmittel kann gegebenenfalls zu einem 
beliebigen Zeitpunkt während dieses Stadiums der 
Polymerisation in den Reaktor eingeführt werden. 
Zusätzliches fluorhaltiges grenzflächenaktives Mittel 
und Polymerisationsinitiator können ebenfalls wäh-
rend dieses Stadiums dem Reaktor zugeführt wer-
den. Die Menge von erzeugtem Polymer ist ungefähr 
gleich der kumulativen Menge der inkrementalen Mo-
nomerzufuhr. Der Fachmann wird erkennen, dass 
das Molverhältnis von Monomeren in der inkrementa-
len Zufuhr nicht notwendigerweise genau das gleiche 
ist wie das der gewünschten (d.h. ausgewählten) Zu-
sammensetzung der copolymerisierten Monomerein-
heiten in dem resultierenden Fluorelastomer, weil die 
Zusammensetzung der anfänglichen Charge nicht 
genau die sein kann, die für die ausgewählte endgül-
tige Fluorelastomerzusammensetzung erforderlich 
ist, oder weil ein Anteil der Monomere in der inkre-
mentalen Zufuhr sich in den bereits erzeugten Poly-
merteilchen lösen kann, ohne zu reagieren. Polyme-
risationszeiten in dem Bereich von 2 bis 30 Stunden 
werden typischerweise in diesem Halbchargenpoly-

merisationsverfahren verwendet.

[0045] Das kontinuierliche Emulsionspolymerisati-
onsverfahren dieser Erfindung unterscheidet sich 
von dem Halbchargenverfahren in der folgenden 
Weise. Der Reaktor wird vollständig mit wässeriger 
Lösung gefüllt, so dass es keinen Dampfraum gibt. 
Gasförmige Monomere und Lösungen von anderen 
Bestandteilen, wie beispielsweise wasserlösliche 
Monomere, Kettenübertragungsmittel, Puffer, Basen, 
Polymerisationsinitiator, grenzflächenaktives Mittel 
usw., werden dem Reaktor in gesonderten Strömen 
mit einer konstanten Geschwindigkeit zugeführt. Die 
Zuführungsgeschwindigkeiten werden so geregelt, 
dass die mittlere Aufenthaltszeit des Polymers in dem 
Reaktor im allgemeinen zwischen 0,2 und 4 Stunden 
liegt. Kurze Aufenthaltszeiten werden für reaktive 
Monomere angewendet, während weniger reaktive 
Monomere wie beispielsweise Perfluor(alkylvi-
nyl)ether mehr Zeit erfordern. Die Temperatur des 
Reaktionsgemisches in dem kontinuierlichen Verfah-
ren wird in dem Bereich von 25°C–130°C, vorzugs-
weise 80°C–120°C, gehalten.

[0046] In dem Verfahren dieser Erfindung wird die 
Polymerisationstemperatur in dem Bereich von 
25°-130°C gehalten. Wenn die Temperatur unter 
25°C liegt, ist die Geschwindigkeit der Polymerisation 
zu langsam für eine effiziente Reaktion im kommerzi-
ellen Maßstab, während, wenn die Temperatur über 
130°C liegt, der Reaktordruck, der erforderlich ist, um 
die Polymerisation aufrecht zu erhalten, zu hoch ist, 
um praktisch zu sein.

[0047] Der Polymerisationsdruck wird in dem Be-
reich von 0,5 bis 10 MPa, vorzugsweise 1 bis 6,2 
MPa, geregelt. In einem Halbchargenverfahren wird 
der gewünschte Polymerisationsdruck am Anfang 
durch Einstellen der Menge von gasförmigen Mono-
meren in der anfänglichen Charge erreicht, und nach-
dem die Reaktion initiiert ist, wird der Druck durch 
Regeln der inkrementalen Zufuhr gasförmiger Mono-
mere eingestellt. In einem kontinuierlichen Verfahren 
wird der Druck mittels eines Gegendruckreglers in 
der Ausströmleitung der Dispersion eingestellt. Der 
Polymerisationsdruck wird in dem vorstehenden Be-
reich eingestellt, weil, wenn er unter 1 MPa ist, die 
Monomerkonzentration in dem Polymerisationsreak-
tionssystem zu niedrig ist, um eine befriedigende Re-
aktionsgeschwindigkeit zu erhalten. Außerdem ver-
größert sich das Molekulargewicht nicht ausreichend. 
Wenn der Druck über 10 MPa ist, sind die Kosten der 
erforderlichen Hochdruckausstattung sehr hoch.

[0048] Die Menge von erzeugtem Fluorelastomer-
copolymer ist ungefähr gleich der Menge der einge-
füllten inkrementalen Zufuhr und liegt in dem Bereich 
von 10–30 Gewichtsteilen Copolymer pro 100 Ge-
wichtsteilen wässerigem Medium, vorzugsweise in 
dem Bereich von 20–25 Gewichtsteilen des Copoly-
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mers. Das Maß der Copolymererzeugung wird in 
dem vorstehenden Bereich eingestellt, weil, wenn es 
kleiner als 10 Gewichtsteile ist, die Produktivität uner-
wünscht niedrig ist, während, wenn es über 30 Ge-
wichtsteilen ist, die Feststoffgehalt zu hoch für befrie-
digendes Rühren wird.

[0049] Wasserlösliche Peroxide, die verwendet wer-
den können, um die Polymerisation in dieser Erfin-
dung zu initiieren, schließen zum Beispiel die Ammo-
nium-, Natrium- oder Kaliumsalze von Hydrogenper-
sulfat ein. In einer Initiierung vom Redoxtyp ist ein 
Reduktionsmittel wie beispielsweise Natriumsulfit zu-
sätzlich zu dem Peroxid vorhanden. Diese wasser-
löslichen Peroxide können allein oder als Gemisch 
von zwei oder mehreren Arten verwendet werden. 
Die Menge, die verwendet werden soll, wird im allge-
meinen in dem Bereich von 0,01 bis 0,4, vorzugswei-
se 0,05 bis 0,3, Gewichtsteilen pro 100 Gewichtstei-
len Polymer ausgewählt. Während der Polymerisati-
on werden einige von den Kettenenden des Fluore-
lastomerpolymers mit Fragmenten besetzt, die durch 
die Zersetzung dieser Peroxide erzeugt werden.

[0050] Gegebenenfalls können Fluorelastomergum-
mi oder -krümel aus den durch das Verfahren dieser 
Erfindung erzeugten Fluorelastomerdispersionen 
durch die Zugabe eines Koagulierungsmittels zu der 
Dispersion isoliert werden. Ein beliebiges auf dem 
Fachgebiet bekanntes Koagulierungsmittel kann ver-
wendet werden. Vorzugsweise wird ein Koagulie-
rungsmittel gewählt, das ein wasserlösliches Salz mit 
dem in der Dispersion enthaltenen grenzflächenakti-
ven Mittel bildet. Anderenfalls kann ausgefälltes Salz 
des grenzflächenaktiven Mittels in dem isolierten Flu-
orelastomer mitgeschleppt werden und dann das 
Härten des Fluorelastomers mit Härtungsmitteln vom 
Bisphenol-Typ verzögern.

[0051] In einem Isolationsverfahren wird die Fluore-
lastomerdispersion auf einen pH von weniger als 4 
eingestellt und dann durch Zugabe eines Aluminium-
salzes koaguliert. Unerwünschte unlösliche Alumini-
umhydroxide bilden sich bei pH-Werten von mehr als 
4. Zu Aluminiumsalzen, die als Koagulierungsmittel 
verwendbar sind, gehören, ohne aber darauf be-
grenzt zu sein, Aluminiumsulfat und Alaune der allge-
meinen Formel M'Al(SO4)2·12H2O, wobei M' ein ein-
wertiges Kation außer Lithium ist. Das resultierende 
koagulierte Fluorelastomer kann dann filtriert, gewa-
schen und getrocknet werden. Dieses Isolationsver-
fahren ist besonders nützlich, wenn das in dem Emul-
sionspolymerisationverfahren angewendete grenz-
flächenaktive Mittel eine wesentliche Menge einer 
Spezies des grenzflächenaktiven Mittels mit einer 
Perfluoralkylgruppe mit großer Kettenlänge (d.h. > 4 
Kohlenstoffatome) enthält. In diesem Fall bilden an-
dere potentielle Koagulantien, wie beispielsweise 
Calcium- oder Magnesiumsalze, unlösliche Salze mit 
dem grenzflächenaktiven Mittel, was bewirkt, dass 

das grenzflächenaktive Mittel aus der Lösung her-
ausfällt und in dem Fluorelastomer mitgeschleppt 
wird. Besondere Sorgfalt muss dann darauf verwen-
det werden, den größten Teil des restlichen grenzflä-
chenaktiven Mittels aus dem Fluorelastomer auszu-
waschen. Restliches grenzflächenaktives Mittel kann 
die anschließende Verarbeitung und die Eigenschaf-
ten des Fluorelastomers nachteilig beeinflussen.

[0052] Zusätzlich zu Aluminiumsalzen können ohne 
weiteres gewöhnliche Koagulierungsmittel, wie bei-
spielsweise Calciumsalze (z.B. Calciumnitrat) oder 
Magnesiumsalze (z.B. Magnesiumsulfat) und einige 
Salze von einwertigen Kationen (z.B. Natriumchlorid 
oder Kaliumchlorid) verwendet werden, um Fluore-
lastomere zu koagulieren, die in einem Verfahren die-
ser Erfindung hergestellt werden, das ein grenzflä-
chenaktives Mittel anwendet, das eine große Frakti-
on von Spezies aufweist, die eine Perfluoralkylgrup-
pe mit einer kürzeren Kettenlänge (d.h. 2–4 Kohlen-
stoffatome) aufweisen. Salze von Calcium-, Magnesi-
um- oder einwertigen Kationen mit derartigen kurz-
kettigen grenzflächenaktiven Mitteln sind wasserlös-
lich und so leicht aus dem Fluorelastomer entfernbar.

[0053] Ein anderer Aspekt dieser Erfindung sind die 
härtbaren Fluorelastomere, die durch das Verfahren 
dieser Erfindung hergestellt werden. Solche Fluore-
lastomere werden im allgemeinen geformt und dann 
während der Verarbeitung zu Fertigprodukten, wie 
beispielsweise Dichtungen, Drahtbeschichtungen, 
Schläuche usw., vulkanisiert. Geeignete Vulkanisati-
onsverfahren wenden zum Beispiel Polyol-, Polya-
min-, organische Peroxid-, Organozinn-, Bis(amino-
phenol)-, Tetraamin- oder Bis(thioaminophenol)ver-
bindungen als Härtungsmittel an.

[0054] Die Fluorelastomere, die nach dem Verfah-
ren dieser Erfindung hergestellt werden, sind in vie-
len industriellen Anwendungen, einschließlich Dich-
tungen, Drahtbeschichtungen, Schlauchmaterial und 
Laminaten, verwendbar.

BEISPIELE

TESTVERFAHREN

[0055] Die Mooney-Viskosität, ML (1+10), wurde 
entsprechend ASTM D1646 mit einem Rotor vom Typ 
L (groß) bei 121°C bestimmt, wobei eine Vorheizzeit 
von einer Minute und eine Rotorbetriebszeit von 10 
Minuten verwendet wurden.

[0056] Die Erfindung wird weiterhin, ohne aber da-
durch begrenzt zu sein, durch die folgenden Beispie-
le veranschaulicht.

BEISPIEL 1

[0057] Ein VF2/HFP-Fluorelastomer wurde durch 
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das kontinuierliche Emulsionspolymerisationsverfah-
ren der Erfindung in einem gut gerührten, mit Flüssig-
keit vollständig gefüllten 4,0-Liter-Edelstahlreaktions-
gefäß bei 120°C hergestellt. Eine wässerige Lösung, 
bestehend aus 4,39 g/Stunde (g/h) Ammoniumper-
sulfat (Initiator), 2,04 g/h Natriumhydroxid (bildet ein 
pH-Puffersystem mit der Essigsäure, die in dem 
grenzflächenaktiven Mittel enthalten ist), 13,4 g/h ei-
ner Lösung des fluorhaltigen grenzflächenaktiven 
Mittels Zonyl® FS-62 (25 Gew.-% aktiver Bestandteil) 
und 2,40 g/h Isopropanol (Kettenübertragungsmittel) 
in deionisiertem Wasser, wurde dem Reaktor mit ei-
ner Geschwindigkeit von 10 l/Stunde zugeführt. Der 
Reaktor wurde mittels eines Rückschlagregelventils 
in der Ausströmleitung bei einem Druck von 6,2 MPa 
auf einem vollständig mit Flüssigkeit gefüllten Niveau 
gehalten. Nach 30 Minuten wurde die Polymerisation 
durch Einführung eines gasförmigen Monomergemi-
sches, bestehend aus 1542 g/h Vinylidenfluorid (VF2) 
und 1176 g/h Hexafluorpropylen (HFP), zugeführt 
durch einen Diaphragmakompressor, initiiert. Nach 
2,0 Stunden wurde das Sammeln des resultierenden 
Fluorelastomerlatex begonnen und für 6 Stunden 
fortgesetzt. Der Latex, der einen pH von 3,6 hatte und 
21,0 Gew.-% Feststoffe enthielt, wurde in einem Ent-
gasungsbehälter bei Atmosphärendruck von restli-
chen Monomeren getrennt. Das Fluorelastomerkrü-
melprodukt wurde unter Verwendung von Aluminium-
sulfatlösung isoliert. Dem koagulierten Fluorelasto-
merpolymer wurde erlaubt sich abzusetzen, überste-
hendes Dispersionsmittel wurde entfernt und das Po-
lymer wurde gewaschen, indem es vor dem Filtrieren 
drei Mal in Wasser wieder aufgeschlämmt wurde. Die 
feuchten Krümel wurden in einem Heißluftofen bei 
ungefähr 50°65°C bis auf einen Feuchtigkeitsgehalt 
von weniger als 1 Gew.-% getrocknet. Etwa 7,93 kg 
Fluorelastomer wurden bei einer Gesamtumwand-
lung von 94,4% gewonnen. Das Produkt, das 59,03 
Gew.-% VF2-Einheiten und 40,97 Gew.-% HFP-Ein-
heiten enthielt, war ein amorphes Elastomer mit einer 
Glasübergangstemperatur von –18°C, wie durch Dif-
ferentialscanningkalorimetrie (DSC) (Heizmodus, 
10°C/min, Wendepunkt des Übergangs) bestimmt 
wurde. Die inhärente Viskosität des Elastomers be-
trug 0,78 dl/g, gemessen bei 30°C in Methylethylke-
ton, und die Mooney-Viskosität, ML (1+10), betrug 
48.

VERGLEICHSBEISPIEL A

[0058] Ein VF2/HFP-Fluorelastomer wurde durch 
ein kontinuierliches Emulsionspolymerisationsver-
fahren des Stands der Technik in einem gut gerühr-
ten, mit Flüssigkeit vollständig gefüllten 2,0-Li-
ter-Edelstahkeaktionsgefäß bei 120°C hergestellt. 
Eine wässerige Lösung, bestehend aus 2,39 g/h Am-
moniumpersulfat, 5,50 g/h Dinatriumhydrogenphos-
phat-Heptahydrat (pH-Puffer), 3,60 g/h Ammonium-
perfluoroctanoat (grenzflächenaktives Mittel C-8), 
und 1,55 g/h Isopropanol in deionisiertem Wasser, 

wurde dem Reaktor mit einer Geschwindigkeit von 6 
l/Stunde zugeführt. Der Reaktor wurde mittels eines 
Rückschlagregelventils in der Ausströmleitung bei ei-
nem Druck von 6,2 MPa auf einem vollständig mit 
Flüssigkeit gefüllten Niveau gehalten. Nach 30 Minu-
ten wurde die Polymerisation durch Einführung eines 
gasförmigen Monomergemisches, bestehend aus 
872 g/h Vinylidenfluorid (VF2) und 674 g/h Hexafluor-
propylen (HFP), zugeführt durch einen Diaphragma-
kompressor, initiiert. Nach 1,5 Stunden wurde das 
Sammeln des resultierenden Fluorelastomerlatex be-
gonnen und für 4 Stunden fortgesetzt. Der Latex, der 
einen pH von 3,85 hatte und 19,5 Gew.-% Feststoffe 
enthielt, wurde in einem Entgasungsbehälter bei At-
mosphärendruck von restlichen Monomeren ge-
trennt. Das Fluorelastomerkrümelprodukt wurde un-
ter Verwendung von Kaliumaluminiumsulfatlösung 
isoliert. Dem koagulierten Fluorelastomerpolymer 
wurde erlaubt, sich abzusetzen, überstehende Dis-
persionslösung wurde entfernt, und das Polymer 
wurde gewaschen, indem es vor dem Filtrieren drei 
Mal in Wasser wieder aufgeschlämmt wurde. Die 
feuchten Krümel wurden in einem Heißluftofen bei 
ungefähr 50°–65°C bis auf einen Feuchtigkeitsgehalt 
von weniger als 1 Gew.-% getrocknet. Etwa 5 kg Flu-
orelastomer wurden bei einer Gesamtumwandlung 
von 92,3% gewonnen. Das Produkt, das 59,3 
Gew.-% VF2-Einheiten und 40,7 Gew.-% HFP-Einhei-
ten enthielt, war ein amorphes Elastomer mit einer 
Glasübergangstemperatur von –18°C, wie durch 
DSC (Heizmodus, 10°C/min, Wendepunkt des Über-
gangs) bestimmt wurde. Die inhärente Viskosität des 
Elastomers betrug 0,94 dl/g, gemessen bei 30°C in 
Methylethylketon, und die Mooney-Viskosität, ML 
(1+10), betrug 47.

BEISPIEL 2

[0059] Ein VF2/HFP/TFE-Fluorelastomerpolymer 
wurde durch ein kontinuierliches Emulsionspolymeri-
sationsverfahren der Erfindung in einem gut gerühr-
ten, mit Flüssigkeit vollständig gefüllten 4,0-Li-
ter-Edelstahlreaktionsgefäß bei 115°C hergestellt. 
Eine wässerige Lösung, bestehend aus 3,74 g/Stun-
de (g/h) Ammoniumpersulfat, 2,33 g/h Natriumhydro-
xid, 13,4 g/h einer Lösung des fluorhaltigen grenzflä-
chenaktiven Mittels Zonyl® FS-62 (25 Gew.-% A.I.) 
und 2,4 g/h Isopropanol in deionisiertem Wasser, 
wurde dem Reaktor mit einer Geschwindigkeit von 10 
l/Stunde zugeführt. Der Reaktor wurde mittels eines 
Rückschlagregelventils in der Ausströmleitung bei ei-
nem Druck von 6,2 MPa auf einem vollständig mit 
Flüssigkeit gefüllten Niveau gehalten. Nach 30 Minu-
ten wurde die Polymerisation durch Einführung eines 
gasförmigen Monomergemisches, bestehend aus 
632 g/h Tetrafluorethylen (TFE), 1147 g/h Vinyliden-
fluorid (VF2) und 939 g/h Hexafluorpropylen (HFP), 
zugeführt durch einen Diaphragmakompressor, initi-
iert. Nach 2,0 Stunden wurde das Sammeln des re-
sultierenden Fluorelastomerlatex begonnen und für 6 
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Stunden fortgesetzt. Der Latex, der einen pH von 
4,57 hatte und 20,4 Gew.-% Feststoffe enthielt, wur-
de in einem Entgasungsbehälter bei Atmosphären-
druck von restlichen Monomeren getrennt. Das Fluo-
relastomerkrümelprodukt wurde unter Verwendung 
von Aluminiumsulfatlösung isoliert. Dem koagulierten 
Fluorelastomerpolymer wurde erlaubt, sich abzuset-
zen, überstehende Dispersionslösung wurde entfernt 
und das Polymer wurde gewaschen, indem es vor 
dem Filtrieren drei Mal in Wasser wieder aufge-
schlämmt wurde. Die feuchten Krümel wurden in ei-
nem Heißluftofen bei ungefähr 50°–65°C bis auf ei-
nen Feuchtigkeitsgehalt von weniger als 1 Gew.-% 
getrocknet. Etwa 15,35 kg Fluorelastomer wurden 
bei einer Gesamtumwandlung von 95,6% gewonnen. 
Das Produkt, das 24,28 Gew.-% TFE-Einheiten, 
43,70 Gew.-% VF2-Einheiten und 32,02 Gew.-% 
HFP-Einheiten enthielt, war ein amorphes Elastomer 
mit einer Glasübergangstemperatur von –13°C, wie 
durch DSC (Heizmodus, 10°C/min, Wendepunkt des 
Übergangs) bestimmt wurde. Die inhärente Viskosität 
des Elastomers betrug 0,72 dl/g, gemessen bei 30°C 
in Methylethylketon, und die Mooney-Viskosität, ML 
(1+10), betrug 62.

VERGLEICHSBEISPIEL B

[0060] Ein VF2/HFP/TFE-Fluorelastomer wurde 
durch ein kontinuierliches Emulsionspolymerisations-
verfahren des Stands der Technik in einem gut ge-
rührten, mit Flüssigkeit vollständig gefüllten 4,0-Li-
ter-Edelstahlreaktionsgefäß bei 115°C hergestellt. 
Eine wässerige Lösung, bestehend aus 3,59 g/Stun-
de (g/h) Ammoniumpersulfat, 8,30 g/h Dinatriumhyd-
rogenphosphat-Heptahydrat, 7,20 g/h Ammonium-
perfluoroctanoat und 2,30 g/h Isopropanol in deioni-
siertem Wasser, wurde dem Reaktor mit einer Ge-
schwindigkeit von 10 l/Stunde zugeführt. Der Reaktor 
wurde mittels eines Rückschlagregelventils in der 
Ausströmleitung bei einem Druck von 6,2 MPa auf ei-
nem vollständig mit Flüssigkeit gefüllten Niveau ge-
halten. Nach 30 Minuten wurde die Polymerisation 
durch Einführung eines gasförmigen Monomergemi-
sches, bestehend aus 584 g/h Tetrafluorethylen 
(TFE), 1103 g/h Vinylidenfluorid (VF2) und 921 g/h 
Hexafluorpropylen (HFP), zugeführt durch einen Dia-
phragmakompressor, initiiert. Nach 2,0 Stunden wur-
de das Sammeln des resultierenden Fluorelastomer-
latex begonnen und für 6 Stunden fortgesetzt. Der 
Latex, der einen pH von 3,5 hatte und 19,3 Gew.-% 
Feststoffe enthielt, wurde in einem Entgasungsbehäl-
ter bei Atmosphärendruck von restlichen Monomeren 
getrennt. Ein Fluorelastomerkrümelprodukt wurde 
unter Verwendung von Aluminiumsulfatlösung iso-
liert. Dem koagulierten Fluorelastomerpolymer wurde 
erlaubt, sich abzusetzen, überstehende Dispersions-
lösung wurde entfernt und das Polymer wurde gewa-
schen, indem es vor dem Filtrieren drei Mal in Wasser 
wieder aufgeschlämmt wurde. Die feuchten Krümel 
wurden in einem Heißluftofen bei ungefähr 50°–65°C 

bis auf einen Feuchtigkeitsgehalt von weniger als 1 
Gew.-% getrocknet. Etwa 14 kg Fluorelastomer wur-
den bei einer Gesamtumwandlung von 92,2% ge-
wonnen. Das Produkt, das 24,0 Gew.-% TFE-Einhei-
ten, 44,3 Gew.-% VF2-Einheiten und 31,7 Gew.-% 
HFP-Einheiten enthielt, war ein amorphes Elastomer 
mit einer Glasübergangstemperatur von –12°C, wie 
durch DSC (Heizmodus, 10°C/min, Wendepunkt des 
Übergangs) bestimmt wurde. Die inhärente Viskosität 
des Elastomers betrug 0,79 dl/g, gemessen bei 30°C 
in Methylethylketon, und die Mooney-Viskosität, ML 
(1+10), betrug 64.

BEISPIEL 3

[0061] Ein VF2/PMVE/TFE/BTFB-Fluorelastomer 
wurde durch eine kontinuierliche Emulsionspolymeri-
sation der Erfindung in einem gut gerührten, mit Flüs-
sigkeit vollständig gefüllten 4,0-Liter-Edelstahlreakti-
onsgefäß bei 110°C hergestellt. Eine wässerige Lö-
sung, bestehend aus 10,32 g/Stunde (g/h) Ammoni-
umpersulfat, 4,53 g/h Natriumhydroxid und 8,9 g/h ei-
ner Lösung des fluorhaltigen grenzflächenaktiven 
Mittels Zonyl® FS-62 (25 Gew.-% A.I.) in deionisier-
tem Wasser, wurde dem Reaktor mit einer Geschwin-
digkeit von 10 l/Stunde zugeführt. Der Reaktor wurde 
mittels eines Rückschlagregelventils in der Aus-
strömleitung bei einem Druck von 6,2 MPa auf einem 
vollständig mit Flüssigkeit gefüllten Niveau gehalten. 
Nach 30 Minuten wurde die Polymerisation durch 
Einführung eines gasförmigen Monomergemisches, 
bestehend aus 667 g/h Tetrafluorethylen (TFE), 872 
g/h Vinylidenfluorid (VF2) und 1138 g/h Perfluor(me-
thylvinyl)ether (PMVE), zugeführt durch einen Dia-
phragmakompressor, initiiert. Nach weiteren 15 Mi-
nuten wurde 4-Brom-3,3,4,4-tetrafluorbuten-1 
(BTFB) mit einer Geschwindigkeit von 40,0 g/h hinzu-
gegeben. Nach 2,0 Stunden wurde das Sammeln des 
resultierenden Fluorelastomerlatex begonnen und für 
6 Stunden fortgesetzt. Der Latex, der einen pH von 
3,87 hatte und 20,7 Gew.-% Feststoffe enthielt, wur-
de in einem Entgasungsbehälter bei Atmosphären-
druck von restlichen Monomeren getrennt. Das Fluo-
relastomerkrümelprodukt wurde aus dem Latex iso-
liert, indem der pH mit verdünnter Schwefelsäure auf 
etwa 3 verringert wurde und mit Aluminiumsulfatlö-
sung koaguliert wurde. Dem koagulierten Fluorelas-
tomerpolymer wurde erlaubt, sich abzusetzen, über-
stehende Dispersionslösung wurde entfernt und das 
Polymer wurde gewaschen, indem es vor dem Filtrie-
ren drei Mal in Wasser wieder aufgeschlämmt wurde. 
Die feuchten Krümel wurden in einem Heißluftofen 
bei ungefähr 50°–65°C bis auf einen Feuchtigkeitsge-
halt von weniger als 1 Gew.-% getrocknet. Etwa 15 
kg Fluorelastomer wurden bei einer Gesamtumwand-
lung von 96,0% gewonnen. Das Produkt, das 25,3 
Gew.-% TFE-Einheiten, 33,1 Gew.-% VF2-Einheiten, 
40,0 Gew.-% PMVE-Einheiten und 1,54 Gew.-% 
BTFB-Einheiten enthielt, war ein amorphes Elasto-
mer mit einer Glasübergangstemperatur von –22°C, 
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wie durch DSC (Heizmodus, 10°C/min, Wendepunkt 
des Übergangs) bestimmt wurde. Die inhärente Vis-
kosität des Elastomers betrug 0,66 dl/g, gemessen 
bei 30°C in Methylethylketon, und die Mooney-Visko-
sität, ML (1+10), betrug 77.

VERGLEICHBEISPIEL C

[0062] Ein VF2/PMVE/TFE/BTFB-Fluorelastomer 
wurde im allgemeinen entsprechend dem Verfahren 
von Beispiel 3 hergestellt. Es unterschied sich von 
dem Verfahren von Beispiel 3, indem 5,40 g/h Ammo-
niumperfluoroctanoat an Stelle von 2,50 g/h Perfluor-
hexylethylsulfonsäure verwendet wurden. Die Ge-
samtumwandlung betrug 92,61%. Das resultierende 
Fluorelastomer, das 33,96 Gew.-% VF2-Einheiten, 
25,82 Gew.-% TFE-Einheiten, 38,61 Gew.-% PM-
VE-Einheiten und 1,6 Gew.-% BTFB-Einheiten ent-
hielt, war ein amorphes Elastomer mit einer Glasü-
bergangstemperatur von 24°C, wie durch DSC (Heiz-
modus, 10°C/Minute, Wendepunkt des Übergangs) 
bestimmt wurde. Die inhärente Viskosität des Elasto-
mers betrug 0,57 dl/g, gemessen bei 30°C in Methyl-
ethylketon, und die Mooney-Viskosität, ML (1+10), 
betrug 61.

BEISPIEL 4

[0063] Ein VF2/PMVE/TFE/2-HPFP-Fluorelastomer 
wurde durch ein kontinuierliches Emulsionspolymeri-
sationsverfahren der Erfindung in einem gut gerühr-
ten, mit Flüssigkeit vollständig gefüllten 4,0-Li-
ter-Edelstahlreaktionsgefäß bei 110°C hergestellt. 
Eine wässerige Lösung, bestehend aus 3,5 g/Stunde 
(g/h) Ammoniumpersulfat, 2,0 g/h Natriumhydroxid, 
8,4 g/h einer Lösung des fluorhaltigen grenzflächen-
aktiven Mittels Zonyl® FS-62 (25 Gew.-% A.I.) und 2,4 
g/h Isopropanol in deionisiertem Wasser, wurde dem 
Reaktor mit einer Geschwindigkeit von 8 l/Stunde zu-
geführt. Der Reaktor wurde mittels eines Rück-
schlagregelventils in der Ausströmleitung bei einem 
Druck von 6,2 MPa auf einem vollständig mit Flüssig-
keit gefüllten Niveau gehalten. Nach 30 Minuten wur-
de die Polymerisation durch Einführung eines gasför-
migen Monomergemisches, bestehend aus 185 g/h 
Tetrafluorethylen (TFE), 1237 g/h Vinylidenfluorid 
(VF2) und 835 g/h Perfluor(methylvinyl)ether (PMVE), 
zugeführt durch einen Diaphragmakompressor, initi-
iert. Nach weiteren 15 Minuten wurde 2-Hydropenta-
fluorpropylen (2-HPFP) in den Rest des gasförmigen 
Gemischs eingeführt und mit einer Geschwindigkeit 
von 68,5 g/h hinzugegeben. Nach 2,0 Stunden wurde 
das Sammeln des resultierenden Fluorelastomerla-
tex begonnen und für 6 Stunden fortgesetzt. Der La-
tex, der einen pH von 5,23 hatte und 22,6 Gew.-% 
Feststoffe enthielt, wurde in einem Entgasungsbehäl-
ter bei Atmosphärendruck von restlichen Monomeren 
getrennt. Das Fluorelastomerkrümelprodukt wurde 
aus dem Latex isoliert, indem der pH mit verdünnter 
Schwefelsäure auf etwa 3 verringert wurde und mit 

Aluminiumsulfatlösung koaguliert wurde. Dem koa-
gulierten Fluorelastomerpolymer wurde erlaubt, sich 
abzusetzen, überstehende Dispersionslösung wurde 
entfernt, und das Polymer wurde gewaschen, indem 
es vor dem Filtrieren zwei Mal in Wasser wieder auf-
geschlämmt wurde. Die feuchten Krümel wurden in 
einem Heißluftofen bei ungefähr 50°–65°C bis auf ei-
nen Feuchtigkeitsgehalt von weniger als 1 Gew.-% 
getrocknet. Etwa 14 kg Fluorelastomer wurden bei ei-
ner Gesamtumwandlung von 97,1% gewonnen. Das 
Produkt, das 8,2 Gew.-% TFE-Einheiten, 54,1 
Gew.-% VF2-Einheiten, 35,9 Gew.-% PMVE-Einhei-
ten und 1,84 Gew.-% 2-HPFP-Einheiten enthielt, war 
ein amorphes Elastomer mit einer Glasübergangs-
temperatur von –30°C, wie durch DSC (Heizmodus, 
10°C/min, Wendepunkt des Übergangs) bestimmt 
wurde. Die inhärente Viskosität des Elastomers be-
trug 0,89 dl/g, gemessen bei 30°C in Methylethylke-
ton, und die Mooney-Viskosität, ML (1+10), betrug 
53.

VERGLEICHSBEISPIEL D

[0064] Ein VF2/PMVE/TFE/2-HPFP-Fluorelastomer 
wurde nach einem kontinuierlichen Emulsionspoly-
merisationsverfahren des Stands der Technik im all-
gemeinen entsprechend dem Verfahren von Beispiel 
4 hergestellt. Es unterschied sich von dem Verfahren 
von Beispiel 4, indem 4,51 g/h Ammoniumperfluoroc-
tanoat an Stelle von 2,50 g/h Perfluorhexylethylsul-
fonsäure als grenzflächenaktives Mittel verwendet 
wurden. Die Gesamtumwandlung betrug 96,6%. Das 
Fluorelastomerprodukt, das 54,31 Gew.-% VF2-Ein-
heiten, 8,22 Gew.-% TFE-Einheiten, 35,80 Gew.-% 
PMVE-Einheiten und 1,67 Gew.-% 2HPFP-Einheiten 
enthielt, war ein amorphes Elastomer mit einer Glas-
übergangstemperatur von –28°C, wie durch DSC 
(Heizmodus, 10°C/min, Wendepunkt des Über-
gangs) bestimmt wurde. Die inhärente Viskosität des 
Elastomers betrug 0,87 dl/g, gemessen bei 30°C in 
Methylethylketon, und die Mooney-Viskosität, ML 
(1+10), betrug 53.

BEISPIEL 5

[0065] Ein TFE/P/VF2-Fluorelastomer wurde durch 
eine Halbchargen- Emulsionspolymerisation der Er-
findung in einem gut gerührten Reaktionsgefäß bei 
60°C hergestellt. Ein horizontal bewegter 33-Li-
ter-Reaktor wurde mit 20 Litern deionisiertem, deso-
xygeniertem Wasser, 548 g einer Lösung des fluor-
haltigen grenzflächenaktiven Mittels Zonyl® FS-62 
(25 Gew.-% A.I.) und 15 g Natriumhydroxid gefüllt. 
Der Reaktor wurde auf 60°C erhitzt und dann mit ei-
nem Gemisch von 75,0 Gew.-% TFE, 20,0 Gew.-% 
VF2 und 5,0 Gew.-% Propylen (P) unter einen Druck 
von 2,07 MPa gesetzt. Ein 250-ml-Aliquot einer Initi-
atorlösung mit 10 Gew.-% Ammoniumpersulfat/2,5 
Gew.-% Natriumhydroxid wurde dann hinzugegeben. 
Ein Gemisch von 70,0 Gew.-% TFE, 10,0 Gew.-% 
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VF2 und 20,0 Gew.-% Propylen wurde in den Reaktor 
eingefüllt, um einen Druck von 2,07 MPa während 
der Polymerisation aufrecht zu erhalten. Die Initiator-
lösung wurde kontinuierlich mit 5 ml/Stunde bis zum 
Ende der Reaktion zugeführt. Nachdem insgesamt 
8920 g Monomergemisch dem Reaktor zugeführt 
worden waren, wurde die Monomerzugabe unterbro-
chen und der Reaktor wurde von restlichem Mono-
mer gereinigt. Die gesamte Reaktionszeit betrug 23 
Stunden. Der resultierende Fluorelastomerlatex wur-
de durch Zugabe von Aluminiumsulfatlösung koagu-
liert, und die Fluorelastomerkrümel wurden mit deio-
nisiertem Wasser gewaschen. Die Krümel wurden für 
2 Tage bei 60°C getrocknet. Das Fluorelastomerpro-
dukt, das 68 Gew.-% TFE-Einheiten, 16 Gew.-% 
VF2-Einheiten und 16 Gew.-% P-Einheiten enthielt, 
war ein amorphes Elastomer mit einer Glasüber-
gangstemperatur von –1°C, wie durch DSC (Heizmo-
dus, 10°C/Minute, Wendepunkt des Übergangs) be-
stimmt wurde. Die Mooney-Viskosiät, ML (1+10), be-
trug 37.

VERGLEICHSBEISPIEL E

[0066] Ein TFE/P/VF2-Fluorelastomer wurde durch 
eine Halbchargen- Emulsionspolymerisation des 
Stands der Technik in einem gut gerührten Reakti-
onsgefäß bei 60°C hergestellt. Ein horizontal beweg-
ter 33-Liter-Reaktor wurde mit 20 Litern deionisier-
tem, desoxygeniertem Wasser, 300 g Ammoniumper-
fluoroctanoat und 90 g Dinatriumhydrogenphos-
phat-Heptahydrat gefüllt. Der Reaktor wurde auf 
60°C erhitzt und dann mit einem Gemisch von 75,0 
Gew.-% TFE, 20,0 Gew.-% VF2 und 5,0 Gew.-% Pro-
pylen (P) unter einen Druck auf 2,07 MPa gesetzt. 
Ein 250-ml-Aliquot einer 10 %igen Ammoniumpersul-
fat-Initiatorlösung wurde dann hinzugegeben. Ein 
Gemisch von 70,0 Gew.-% TFE, 10,0 Gew.-% VF2

und 20,0 Gew.-% Propylen wurde dem Reaktor zuge-
führt, um einen Druck von 2,07 MPa während der Po-
lymerisation aufrecht zu erhalten. Die Initiatorlösung 
wurde kontinuierlich mit 5 ml/Stunde bis zum Ende 
der Reaktion zugeführt. Nachdem insgesamt 8980 g 
Monomergemisch dem Reaktor zugeführt worden 
waren, wurde die Monomerzugabe unterbrochen und 
der Reaktor wurde von restlichem Monomer gerei-
nigt. Die gesamte Reaktionszeit betrug 29 Stunden. 
Der resultierende Fluorelastomerlatex wurde durch 
Zugabe von Aluminiumsulfatlösung koaguliert und 
die Fluorelastomerkrümel wurden mit deionisiertem 
Wasser gewaschen. Die Krümel wurden für 2 Tage 
bei 60°C getrocknet.

BEISPIEL 6

[0067] Ein VF2/HFP/TFE-Fluorelastomer mit Io-
dendgruppen wurde durch ein Halbchargen-Emulsi-
onspolymerisationsverfahren der Erfindung wie folgt 
hergestellt. Ein 40-Liter-Reaktor wurde mit einer Lö-
sung von 229,6 Gramm des fluorhaltigen grenzflä-

chenaktiven Mittels Zonyl® FS-62 (25 Gew.-% A.I.), 
20,6 Gramm 10 %iger Ammoniaklösung und 24992 
Gramm deionisiertem, desoxygeniertem Wasser ge-
füllt. Der Reaktor wurde auf 80°C erhitzt, bewegt und 
mit 1030 Gramm eines Gemisches von 43,5 Mol-% 
Vinylidenfluorid, 54,3 Mol-% Hexafluorpropen und 
2,2 Mol-% Tetrafluorethylen unter Druck gesetzt. Am 
Ende der Druckbeaufschlagung betrug der Reaktor-
druck 1,48 MPa. 40,0 Gramm einer Lösung von 1% 
Ammoniumpersulfat und 5% Dinatriumphos-
phat-Heptahydrat wurden in den Reaktor gegeben, 
um die Polymerisation zu beginnen. Wenn der Reak-
tordruck fiel, wurde ein Gemisch von 66,2 Mol-% Vi-
nylidenfluorid, 16,9 Mol-% Hexafluorpropen und 16,9 
Mol-% Tetrafluorethylen dem Reaktor zugeführt, um 
einen Druck von 1,48 MPa aufrecht zu erhalten. Zu-
sätzlicher Initiator wurde dem Reaktor zugeführt, um 
die Polymerisation fortzuführen. Nachdem 10,0 zu-
sätzliche Gramm der Lösung von 1% Ammoniumper-
sulfat/5% Dinatriumphosphat-Heptahydrat hinzuge-
geben worden waren, was dem Verbrauch von 90 
Gramm Monomer entsprach, wurden 14,5 Milliliter ei-
nes Gemisches von 49,3 Mol-% 1,4-Diiodperfluorbu-
tan, 34,8 Mol-% 1,6-Diiodperfluorhexan, 12,6 Mol-% 
1,8-Diiodperfluoroctan und 3,3 Mol-% 1,10-Diiodper-
fluordecan in den Reaktor eingefüllt. Nachdem insge-
samt 136 Gramm der Lösung von 1% Ammoniumper-
sulfat/5% Dinatriumphosphat-Heptahydrat hinzuge-
geben worden waren, was dem Verbrauch von 8333 
Gramm Monomer und 19,1 Stunden entsprach, wur-
de die Monomerzufuhr in den Reaktor angehalten 
und der Druck in dem Reaktor auf Atmosphärendruck 
verringert. Der resultierende Fluorelastomerlatex 
wurde mit 200 Gramm 2 %iger Aluminiumsulfatlö-
sung koaguliert, mit deionisiertem Wasser gewa-
schen und für zwei Tage bei 70°C getrocknet. Das 
Fluorelastomer hatte eine Zusammensetzung von 
66,3/17,0/16,7 Mol-% Vinylidenfluorid/Hexafluorpro-
pylen/Tetrafluorethylen, eine Glasübergangstempe-
ratur von –17,9°C (DSC-Wendepunkt) und eine Moo-
ney Viskosiät, ML (1+10), von 58.

[0068] Das vorstehende Fluorelastomer wurde in ei-
nem Banbury-Mischer mit 3 phr MgO, 6 phr Ca(OH)2, 
1,9 phr VC-50 (ein Gemisch von Bisphenol-AF-Här-
tungsmittel und einem Beschleuniger, erhältlich von 
DuPont Dow Elastomers) und 30 phr MT Ruß com-
poundiert. Die resultierende Zusammensetzung wur-
de zu Platten geformt und bei 177°C für 10 Minuten 
gehärtet und bei 232°C für 16 Stunden nachgehärtet. 
Die physikalischen Eigenschaften der gehärteten 
Platten wurden entsprechend ASTM D412 vermes-
sen: der M100 betrug 636 psi (4,39 MPa), die Zugfes-
tigkeit betrug 1758 psi (12,12 MPa), die Reißdehnung 
betrug 271% und die Härte (Shore A) betrug 72.

BEISPIEL 7

[0069] Ein VF2/PMVE/TFE-Fluorelastomer mit Io-
dendgruppen wurde durch ein Halbchargen-Emulsi-
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onspolymerisationsverfahren der Erfindung wie folgt 
hergestellt. Ein 40-Liter-Reaktor wurde mit einer Lö-
sung von 229,6 Gramm des fluorhaltigen grenzflä-
chenaktiven Mittels Zonyl® FS-62 (25 Gew.-% A.I.), 
20,6 Gramm 10 %iger Ammoniaklösung und 24922 
Gramm deionisiertem, desoxygeniertem Wasser ge-
füllt. Der Reaktor wurde auf 80°C erhitzt, bewegt und 
mit 1100 Gramm eines Gemisches von 67,0 Mol-% 
Vinylidenfluorid, 29,9 Mol-% Perfluor(methylvi-
nyl)ether und 3,1 Mol-% Tetrafluorethylen unter 
Druck gesetzt. Am Ende der Druckbeaufschlagung 
betrug der Reaktordruck 1,83 MPa. 35,0 Gramm ei-
ner Lösung von 1% Ammoniumpersulfat und 5% Di-
natriumphosphat-Heptahydrat wurde in den Reaktor 
gegeben, um die Polymerisation zu beginnen. Wenn 
der Reaktordruck fiel, wurde ein Gemisch von 73,0 
Mol-% Vinylidenfluorid, 18,2 Mol-% Perfluor(methyl-
vinyl)ether und 8,8 Mol-% Tetrafluorethylen dem Re-
aktor zugeführt, um einen Druck von 1,83 MPa auf-
recht zu erhalten. Zusätzlicher Initiator wurde dem 
Reaktor zugeführt, um die Polymerisation fortzufüh-
ren. Nachdem zusätzliche 40,0 Gramm der Lösung 
von 1% Ammoniumpersulfat/5% Dinatriumphos-
phat-Heptahydrat hinzugegeben worden waren, was 
dem Verbrauch von 90 Gramm Monomer entsprach, 
wurden 17,0 Milliliter eines Gemisches von 49,3 
Mol-% 1,4-Diiodperfluorbutan, 34,8 Mol-% 1,6-Diiod-
perfluorhexan, 12,6 Mol-% 1,8-Diiodperfluoroctan 
und 3,3 Mol-% 1,10-Diiodperfluordecan in den Reak-
tor eingefüllt. Nachdem insgesamt 108 g von der Lö-
sung von 1% Ammoniumpersulfat/5% Dinatrium-
phosphat-Heptahydrat hinzugegeben worden waren, 
was dem Verbrauch von 8,333 Gramm Monomer und 
20,6 Stunden entsprach, wurde die Monomerzufuhr 
zu dem Reaktor angehalten und der Druck in dem 
Reaktor auf Atmosphärendruck verringert. Der resul-
tierende Fluorelastomerlatex wurde mit 200 Gramm 
2 %iger Aluminiumsulfatlösung koaguliert. Die Fluo-
relastomerkrümel wurde mit deionisiertem Wasser 
gewaschen und für 2 Tage bei 70°C getrocknet. Das 
resultierende Fluorelastomer hatte eine Zusammen-
setzung von 75,5/17,9/6,6 Molprozent Vinylidenfluo-
rid/Perfluor(methylvinyl)ether/Tetrafluorethylen, eine 
Glasübergangstemperatur von –31,9°C (DSC-Wen-
depunkt) und eine Mooney-Viskosität, ML (1+10), 
von 41.

BEISPIEL 8

[0070] Ein 40-Liter-Reaktor wurde mit einer Lösung 
von 125,0 Gramm Forafac® 1033D (eine 30 %ige Lö-
sung von Perfluorhexylethylsulfonsäure, erhältlich 
von Atofina), 27,7 Gramm Dinatriumphosphat-Hepta-
hydrat und 24847,3 Gramm deionisiertem, desoxy-
geniertem Wasser gefüllt. Der Reaktor wurde auf 
80°C erhitzt, bewegt und mit 2260 Gramm eines gas-
förmigen Gemisches von 39,3 Mol-% Tetrafluorethy-
len und 60,7 Mol-% Perfluor(methylvinyl)ether unter 
Druck gesetzt. Am Ende der Druckbeaufschlagung 
betrug der Reaktordruck 2,17 MPa. 40,0 Gramm ei-

ner Lösung von 1% Ammoniumpersulfat und 5% Di-
natriumphosphat-Heptahydrat wurden in den Reak-
tor gegeben, um die Polymerisation zu beginnen. 
Wenn der Reaktordruck fiel, wurde ein Gemisch von 
64,2 Mol-% Tetrafluorethylen und 35,8 Mol-% Perflu-
or(methylvinyl)ether dem Reaktor zugeführt, um ei-
nen Druck von 2,17 MPa aufrecht zu erhalten. Zu-
sätzlicher Initiator wurde dem Reaktor zugeführt, um 
die Polymerisation fortzuführen. Nachdem 90,0 
Gramm Monomer in den Reaktor eingefüllt worden 
waren, wurden 14,5 Milliliter eines Gemisches von 
49,3 Mol-% 1,4-Diiodperfluorbutan, 34,8 Mol-% 
1,6-Diiodperfluorhexan, 12,6 Mol-% 1,8-Diiodperfluo-
roctan und 3,3 Mol-% 1,10-Diiodperfluordecan in den 
Reaktor eingefüllt. Nachdem insgesamt 67 g der Lö-
sung von 1% Ammoniumpersulfat/5% Dinatrium-
phosphat-Heptahydrat hinzugegeben worden waren, 
was dem Verbrauch von 8333 Gramm Monomer und 
einer abgelaufenen Zeit von 17,0 Stunden entsprach, 
wurde die Monomerzufuhr zu dem Reaktor angehal-
ten und der Druck in dem Reaktor auf Atmosphären-
druck verringert. Der resultierende Latex wurde mit 
Schwefelsäure auf pH 2,3 angesäuert und dann mit 
250 Gramm 2 %iger Aluminiumsulfatlösung koagu-
liert, mit deionisiertem Wasser gewaschen und dann 
bei 70°C für zwei Tage getrocknet. Das resultierende 
Polymer hatte eine Zusammensetzung der copoly-
merisierten Einheiten von Tetrafluorethylen/Perflu-
or(methylvinyl)ether mit dem Molenbruch 67,3/32,7, 
eine Glasübergangstemperatur von 0,8°C 
(DSC-Wendepunkt), und eine Mooney-Viskosität, ML 
(1+10), von 39.

BEISPIEL 9

[0071] Ein VF2/HFP-Polymer der Erfindung wurde 
durch kontinuierliche Emulsionspolymerisation her-
gestellt, die bei 120°C in einem gut gerührten, voll-
ständig mit Flüssigkeit gefüllten 4,0-Liter-Edelstahke-
aktionsgefäß ausgeführt wurde. Eine wässerige Lö-
sung, bestehend aus 4,4 g/h (g/h) Ammoniumpersul-
fat, 12,8 g/h Dinatriumhydrogenphosphat-Heptahy-
drat, 3,0 g/h des aktiven Bestandteils Forafac 1033D 
(erhältlich von Atofina) als fluorhaltiges grenzflächen-
aktives Mittel und 2,4 g/h Isopropanol in deionisier-
tem Wasser, wurde dem Reaktor mit einer Geschwin-
digkeit von 10 l/Stunde zugeführt. Der Reaktor wurde 
mittels eines Rückschlagregelventils in der Aus-
strömleitung bei einem Druck von 6,2 MPa auf einem 
vollständig gefüllten Niveau gehalten. Nach 30 Minu-
ten wurde die Polymerisation durch Einführung eines 
gasförmigen Monomergemisches, bestehend aus 
1538 g/h Vinylidenfluorid (VF2) und 1150 g/h Hexaflu-
orpropylen (HFP), zugeführt durch einen Diaphrag-
makompressor, initiiert. Nach 2,0 Stunden wurde die 
ausströmende Dispersion für 6 Stunden gesammelt. 
Die ausströmende Polymerdispersion, die einen pH 
von 4,0 hatte und 20,2 Gew.-% Feststoffe enthielt, 
wurde von restlichen Monomeren in einem Entga-
sungsbehälter bei Atmosphärendrck getrennt. Das 
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Fluorelastomerprodukt wurde unter Verwendung von 
Kaliumaluminiumsulfatlösung isoliert. Man ließ das 
koagulierte Monomer sich absetzen, überstehende 
Dispersionslösung wurde entfernt, und das Polymer 
wurde gewaschen, indem es vor dem Filtrieren drei 
Mal in Wasser wieder aufgeschlämmt wurde. Die 
feuchten Krümel wurden in einem Heißluftofen bei 
ungefähr 50°–65°C bis zu einem Feuchtigkeitsgehalt 
von weniger als 1% getrocknet. Etwa 15 kg Polymer 
wurden bei einer Gesamtumwandlung von 94,1% ge-
wonnen. Das Produkt, bestehend aus 59,58 Gew.-% 
VF2-Einheiten und 40,42 Gew.-% HFP-Einheiten, war 
ein amorphes Elastomer mit einer Glasübergangs-
temperatur von –17°C, wie durch Differentialscan-
ningkalorimetrie (Heizmodus, 10°C/Minute, Wende-
punkt des Übergangs) bestimmt wurde. Die inhären-
te Viskosität des Elastomers betrug 0,82 dl/g, gemes-
sen bei 30°C in Methylethylketon, und die Moo-
ney-Viskosität, ML (1+10), betrug 51.

Patentansprüche

1.  Emulsionspolymerisationsverfahren zur Her-
stellung eines Fluorelastomers, umfassend:  
(A) Füllen eines Reaktors mit einer Menge einer wäs-
serigen Lösung, umfassend ein grenzflächenaktives 
Mittel der Formel F-(CF2CF2)n-CH2CH2SO3M, wobei n 
eine ganze Zahl überwiegend gleich 3 ist und wobei 
M ein Kation mit einer Wertigkeit von 1 ist;  
(B) Füllen des Reaktors mit einer Menge eines Mono-
mergemischs, um ein Reaktionsmedium zu erzeu-
gen, wobei das Monomergemisch i) von 25 bis 70 
Gewichtsprozent, bezogen auf das Gesamtgewicht 
des Monomergemischs, eines ersten Monomers, wo-
bei das erste Monomer aus der Gruppe, bestehend 
aus Vinylidenfluorid und Tetrafluorethylen, ausge-
wählt ist, und ii) zwischen 75 und 30 Gewichtspro-
zent, bezogen auf das Gesamtgewicht des Mono-
mergemischs, von einem oder mehreren zusätzli-
chen copolymerisierbaren Monomeren, verschieden 
von dem ersten Monomer, wobei das zusätzliche Mo-
nomer aus der Gruppe, bestehend aus fluorhaltigen 
Olefinen, fluorhaltigen Vinylethern, Kohlenwasser-
stoffolefinen und Gemischen davon, ausgewählt ist, 
umfaßt;  
(C) Polymerisieren der Monomere in Anwesenheit ei-
nes Radikalinitiators, um eine Fluorelastomerdisper-
sion zu erzeugen, während das Reaktionsmedium 
bei einem pH zwischen 1 und 7, bei einem Druck zwi-
schen 0,5 und 10 MPa und bei einer Temperatur zwi-
schen 25°C und 130°C gehalten wird; und  
(D) Isolieren des Fluorelastomers aus der Dispersion 
durch Zugabe eines Koagulierungsmittels, wobei das 
Koagulierungsmittel ein Salz mit einem Kation, aus-
gewählt aus der Gruppe, bestehend aus Al3+, Ca2+, 
Mg2+ und einwertigen Kationen, ist.

2.  Emulsionspolymerisationsverfahren nach An-
spruch 1, wobei das Koagulierungsmittel so ausge-
wählt ist, um mit dem in der Fluorelastomerdispersion 

vorhandenen grenzflächenaktiven Mittel ein wasser-
lösliches Salz zu erzeugen.

3.  Emulsionspolymerisationsverfahren nach An-
spruch 1, wobei das Koagulierungsmittel aus der 
Gruppe, bestehend aus Aluminiumsulfat und Alau-
nen, ausgewählt ist.

4.  Emulsionspolymerisationsverfahren nach An-
spruch 1, wobei das Koagulierungsmittel aus der 
Gruppe, bestehend aus Calciumnitrat und Magnesi-
umsulfat, ausgewählt ist.

5.  Emulsionspolymerisationsverfahren nach An-
spruch 1, wobei das erste Monomer Vinylidenfluorid 
ist.

6.  Emulsionspolymerisationsverfahren nach An-
spruch 1, wobei das erste Monomer Tetrafluorethylen 
ist.

7.  Emulsionspolymerisationsverfahren nach An-
spruch 1, wobei mindestens ein zusätzliches Mono-
mer ein fluorhaltiges Olefin ist.

8.  Emulsionspolymerisationsverfahren nach An-
spruch 7, wobei das fluorhaltige Olefin aus der Grup-
pe, bestehend aus Vinylidenfluorid; Tetrafluorethylen; 
Hexafluorpropylen; 1,2,3,3,3-Pentafluorpropen und 
Chlortrifluorethylen, ausgewählt ist.

9.  Emulsionspolymerisationsverfahren nach An-
spruch 1, wobei mindestens ein zusätzliches Mono-
mer ein fluorhaltiger Vinylether ist.

10.  Emulsionspolymerisationsverfahren nach 
Anspruch 9, wobei der fluorhaltige Vinylether ein Per-
fluor(alkylvinyl)ether ist.

11.  Emulsionspolymerisationsverfahren nach An-
spruch 10, wobei der Perfluor(alkylvinyl)ether Perflu-
or(methylvinyl)ether ist.

12.  Emulsionspolymerisationsverfahren nach 
Anspruch 1, wobei mindestens ein zusätzliches Mo-
nomer ein Kohlenwasserstoffolefin, ausgewählt aus 
der Gruppe, bestehend aus Propylen und Ethylen, 
ist.

13.  Emulsionspolymerisationsverfahren nach 
Anspruch 1, wobei das Monomergemisch weiterhin 
0,05 bis 10 Gewichtsprozent, bezogen auf das Ge-
samtgewicht der Monomere, eines Härtungsstellen-
monomers umfaßt.

14.  Emulsionspolymerisationsverfahren nach 
Anspruch 13, wobei das Härtungsstellenmonomer 
aus der Gruppe, bestehend aus i) bromhaltigen Ole-
finen; ii) iodhaltigen Olefinen; iii) bromhaltigen Vinyl-
ethern;  
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iv) iodhaltigen Vinylethern; v) fluorhaltigen Olefinen 
mit einer Nitrilgruppe; vi) fluorhaltigen Vinylethern mit 
einer Nitrilgruppe; vii) 1,1,3,3,3-Pentafluorpropen; vi-
ii) Perfluor(2-phenoxypropylvinyl)ether; und nichtkon-
jugierten Dienen ausgewählt ist.

15.  Emulsionspolymerisationsverfahren nach 
Anspruch 1, wobei während Schritt (C) ein Kettenü-
bertragungsmittel zu dem Reaktionsmedium hinzu-
gegeben wird.

16.  Emulsionspolymerisationsverfahren nach 
Anspruch 1, wobei das Fluorelastomer copolymeri-
sierte Einheiten, ausgewählt aus der Gruppe, beste-
hend aus i) Vinylidenfluorid und Hexafluorpropylen; 
ü) Vinylidenfluorid, Hexafluorpropylen und Tetrafluor-
ethylen; iii) Vinylidenfluorid, Hexafluorpropylen, Te-
trafluorethylen und 4-Brom-3,3,4,4-tetrafluorbuten-1; 
iv) Vinylidenfluorid, Hexafluorpropylen, Tetrafluore-
thylen und 4-Iod-3,3,4,4-tetrafluorbuten-1; v) Vinyli-
denfluorid, Perfluor(methylvinyl)ether, Tetrafluorethy-
len und 4-Brom-3,3,4,4-tetrafluorbuten-1; vi) Vinyli-
denfluorid, Perfluor(methylvinyl)ether, Tetrafluorethy-
len und 4-Iod-3,3,4,4-tetrafluorbuten-1; vii) Vinyliden-
fluorid, Perfluor(methylvinyl)ether, Tetrafluorethylen 
und 1,1,3,3,3-Pentafluorpropen; viii) Tetrafluorethy-
len, Perfluor(methylvinyl)ether und Ethylen; ix) Tetra-
fluorethylen, Perfluor(methylvinyl)ether, Ethylen und 
4-Brom-3,3,4,4-tetrafluorbuten-1; x) Tetrafluorethy-
len, Perfluor(methylvinyl)ether, Ethylen und 
4-Iod-3,3,4,4-tetrafluorbuten-1; xi) Tetrafluorethylen, 
Propylen und Vinylidenfluorid; xii) Tetrafluorethylen 
und Perfluor(methylvinyl)ether; xiii) Tetrafluorethylen, 
Perfluor(methylvinyl)ether und Perfluor(8-cya-
no-5-methyl-3,6-dioxa-1-octen); xiv) Tetrafluorethy-
len, Perfluor(methylvinyl)ether und 
4-Brom-3,3,4,4-tetrafluorbuten-1; xv) Tetrafluorethy-
len, Perfluor(methylvinyl)ether und 4-Iod-3,3,4,4-te-
trafluorbuten-1 und xvi) Tetrafluorethylen, Perflu-
or(methylvinyl)ether und Perfluor(2-phenoxypropylvi-
nyl)ether, umfaßt.

17.  Emulsionspolymerisationsverfahren nach 
Anspruch 16, wobei das Fluorelastomer weiterhin 
Endgruppen, ausgewählt aus der Gruppe, bestehend 
aus bromhaltigen Endgruppen, iodhaltigen Endgrup-
pen und Gemischen davon, umfaßt.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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