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(57) Hauptanspruch: Chemisch gekoppelte Silikon-PTFE- 
Produkte bestehend aus Silikon, welches über eine reaktive 
Umsetzung mit Carbonylfluorid- und/oder Carbonsäure- 
und/oder Perfluoralkylengruppen, als funktionelle Gruppen 
und/oder Radikalen und/oder Silan- und Siloxangruppen 
oder Silangruppen und/oder olefinisch-ungesättigten Ver
bindung(en) mit mindestens einer olefinisch ungesättigten 
Doppelbindung eines modifizierten PTFE durch Substitu
tions- und/oder Additions- und/oder Kondensationsreaktio
nen und/oder katalysierte (Additions-)Reaktionen und/oder 
radikalische (Kopplungs-)Reaktionen vor und/oder während 
und/oder nach einer Vernetzungsreaktion chemisch über 
kovalente Bindungen gekoppelt ist.



Beschreibung

[0001] Die Erfindung bezieht sich auf das Gebiet der 
Chemie und betrifft chemisch gekoppelte Silikon-PT
FE-Produkte, wie sie beispielweise auf dem Gebiet 
der Dichtungs-, Abstreifer- oder Wischertechnik mit 
tribologischen Anforderungen eingesetzt werden 
können und ein Verfahren zu ihrer Herstellung.

[0002] „Silikone (auch Silicone; Einzahl: das Silikon 
oder Silicon), chemisch genauer Poly(organo)silo
xane, ist eine Bezeichnung für eine Gruppe syntheti
scher Polymere, bei denen Siliciumatome über 
Sauerstoffatome verknüpft sind... Es können Mole
külketten und/oder -netze auftreten. Die restlichen 
freien Valenzelektronen des Siliciums sind dabei 
durch Kohlenwasserstoffreste (meist Methylgrup
pen) abgesättigt. Silikone gehören damit zur Gruppe 
der Siliciumorganischen Verbindungen.

[0003] Aufgrund ihres typisch anorganischen 
Gerüsts einerseits und der organischen Reste ande
rerseits nehmen Silikone eine Zwischenstellung zwi
schen anorganischen und organischen Verbindun
gen ein, insbesondere zwischen Silikaten und orga
nischen Polymeren. Sie sind in gewisser Weise Hyb
ride und weisen ein einzigartiges Eigenschaftsspekt
rum auf, das von keinem anderen Kunststoff erreicht 
wird.

[0004] Silikone bestehen aus einzelnen Siloxanein
heiten. Dabei sind die Siliciumatome, die durch das 
Ausbilden von Bindungen zu Sauerstoff ihr Oktett 
(Elektronenschale) nicht erreichen, mit organischen 
Resten abgesättigt.

[0005] Die Zusammensetzung der Siloxaneinheit 
ergibt sich unter Berücksichtigung der Tatsache, 
dass jedes Sauerstoffatom als Brückenglied zwi
schen je zwei Siliciumatomen liegt: RnSiO(4-n)/2 
(n=O, 1, 2, 3), d. h., dass eine Siloxaneinheit ein bis 
vier weitere Substituenten aufweisen kann, je nach 
Anzahl der frei gebliebenen Valenzen am Sauerstoff. 
Siloxaneinheiten können also mono-, di-, tri- und tet
rafunktionell sein. In symbolischer Schreibweise 
stellt man dies durch die Buchstaben M (mono), D 
(di), T (tri) und Q (quatro) dar:

[M]=R3SiO1/2, [D]=R2SiO2/2, [T]=RSiO3/2 und 
[Q]=SiO4/2. Ein aus Q-Einheiten konstituiertes 
Netzwerk entspräche Quarzglas.

[0006] Wie bei den organischen Polymeren basiert 
die Vielzahl der möglichen Verbindungen darauf, 
dass verschiedene Siloxaneinheiten im Molekül mit
einander verknüpft werden können. Angelehnt an die 
Systematik der organischen Polymere kann man fol
gende Gruppen unterscheiden:

• Lineare Polysiloxane mit der Bauform [MDnM] 
bzw. R3SiO[R2SiO]nSiR3 (Bsp. Poly(dimethylsi
loxan)) 

Poly(dimethylsiloxan)

• Verzweigte Polysiloxane die als verzweigende 
Elemente trifunktionelle oder tetrafunktionelle 
Siloxaneinheiten aufweisen. Bauform [MnDmTn]. 
Die Verzweigungsstelle(n) ist/sind dabei entwe
der in eine Kette oder einen Ring eingebaut.

• Zyklische Polysiloxane sind ringförmig aus 
difunktionellen Siloxaneinheiten aufgebaut. 
Bauform [Dn].

• Vernetzte Polysiloxane in dieser Gruppe sind 
ketten- oder ringförmige Moleküle mit Hilfe von 
tri- und tetrafunktionellen Siloxaneinheiten zu 
planaren oder dreidimensionalen Netzwerken 
verknüpft. Für den Aufbau hochmolekularer Sili
kone sind Kettenbildung und Vernetzung die 
dominierenden Prinzipien.

[0007] Silikone lassen sich weiter nach den am Sili
cium gebundenen Substituenten gliedern.
Das Siloxangerüst kann verschiedene Kohlenwas
serstoffe beinhalten, siliciumfunktionelle und organo
funktionelle Gruppen können vorhanden sein. Eine 
Unterteilung in nicht-, silicium- oder organofunktio
nelle ist daher zweckmäßig.” (Wikipedia, Stichwort 
Silicon).

[0008] Die verschiedenen Verfahren zur Herstellung 
von Siloxanen sind in: Winnacker-Küchler (Hrsg.: 
Harnisch, H.; Steiner, R.; Winnacker, K.), Chemische 
Technologie, Organische Technologie 11, 4. Auf
lage, Bd. 6, Carl Hanser Verlag, München, (1982), 
S. 830-834 zusammengefasst.

[0009] Silicone besitzen aufgrund der Temperatur
beständigkeit eine exponierte Stellung auch auf 
dem Gebiet der Dichtungsmaterialien und Dich
tungsmassen. Die tribologischen Eigenschaften von 
Silikon-Produkten im Trockenlauf werden als nicht 
effektiv eingestuft, d.h. hinsichtlich Gleitreibung und 
Verschleiß weisen SilikonProdukte ein schlechtes 
Eigenschaftsprofil auf. Die Verbesserung der tribolo
gischen Eigenschaften bezüglich Gleitreibung und 
Verschleiß bei Silikon-Produkten ist für viele Anwen
dungen zur Verlängerung der Lebensdauer der Sys
teme erforderlich und wünschenswert.
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[0010] „Silikonkautschuke sind in den gummielasti
schen Zustand überführbare Massen, welche Poly 
(organo)siloxane enthalten, die für Vernetzungsreak
tionen zugängliche Gruppen aufweisen. Als solche 
kommen vorwiegend Wasserstoffatome, Hydroxy
gruppen und Vinylgruppen in Frage, die sich an den 
Kettenenden befinden, aber auch in die Kette einge
baut sein können. Silikonkautschuke enthalten ver
stärkende Stoffe und Füllstoffe, deren Art und 
Menge das mechanische und chemische Verhalten 
der durch die Vernetzung entstehenden Silikonelas
tomere deutlich beeinflussen. Silikonkautschuke 
können mit geeigneten Pigmenten gefärbt werden.

[0011] Man unterscheidet nach der notwendigen 
Vernetzungstemperatur zwischen kalt-(RTV) und 
heißvernetzenden (HTV) Silikonkautschuken (RTV 
= raumtemperatur vernetzend, HTV = hochtempera
tur vernetzend). HTV-Silikon-Kautschuke sind plas
tisch verformbare Materialien. Sie enthalten sehr oft 
organische Peroxide für die Vernetzung. Die daraus 
durch die Vernetzung bei hoher Temperatur herge
stellten Elastomere sind wärmebeständige, zwi
schen -40 und 250 °C elastische Produkte, die z. B. 
als hochwertige Dichtungs-, Dämpfungs-, Elektroiso
lierbauteile, Kabelummantelungen und dergleichen 
verwendet werden... Ein anderer Vernetzungsme
chanismus besteht in einer meist durch Edelmetall
verbindungen katalysierten Addition von Si-H-Grup
pen an siliciumgebundene Vinylgruppen, die beide in 
die Polymerketten bzw. an deren Ende eingebaut 
sind. Seit 1980 hat sich die darauf aufbauende Flüs
sigkautschuk-Technologie (LSR = Liquid Silicone 
Rubber) etabliert. Die Silikonkautschuk-Komponen
ten, die im Unterschied zu den oben beschriebenen 
HTV-Kautschuken eine niedrigere Viskosität aufwei
sen und somit pumpbar sind, werden mit geeigneten 
Misch- und Dosiermaschinen dosiert, gemischt und 
meistens in Spritzgießautomaten verarbeitet. Diese 
Technologie erlaubt durch die kurze Vernetzungs
dauer der Kautschuke hohe Taktraten... Bei den 
RTV-Silikonkautschuken lassen sich Ein- und Zwei
komponentensysteme unterscheiden. Die erste 
Gruppe (RTV-1) vernetzt bei Raumtemperatur unter 
dem Einfluss von Luftfeuchtigkeit, wobei die Vernet
zung durch Kondensation von SiOH-Gruppen unter 
Bildung von Si-O-Bindungen erfolgt. Die SiOH-Grup
pen werden durch Hydrolyse von SiX-Gruppen einer 
intermediär aus einem Polymer mit endständigen 
OH-Gruppen und einem sogenannten Vernetzer 
R-SiX3 (X = -O-CO-CH3, -NHR) entstehenden Spe
zies gebildet. Bei Zweikomponentenkautschuken 
(RTV-2) werden als Vernetzer z. B. Gemische aus 
Kieselsäureestern (z. B. Ethylsilicat) und zinnorgani
sche Verbindungen verwendet, wobei als Vernet
zungsreaktion die Bildung einer Si-O-Si-Brücke aus 
Si-OR und Si-OH durch Alkoholabspaltung erfolgt... 
Eine verbreitete Verwendung von Silikonelastome
ren findet sich im Baugewerbe als Dichtstoff zum Fül
len von Fugen... Dort werden sie aber auch zur Her

stellung von Abform- und Vergussmassen und als 
Beschichtungsmassen für Gewebe verwendet.” 
(Wikipedia, Stichworte Silikonkautschuk und Siliko
nelastomere)

[0012] In Silikonverbindungen wie Silikonkautschuk 
und Silikonelastomeren ist der Einsatz von PTFE als 
Festschmierstoff bisher nur als physikalische 
Mischung bekannt. Das Einmischen von Fest
schmierstoffen wie beispielsweise PTFE in die flüssi
gen Ausgangsstoffe führt durch Sedimentation zu 
inhomogenen und schwer reproduzierbaren Produk
ten. Im vernetzten/ausgehärteten Festprodukt ist bei 
physikalischen Mischungen die Wechselwirkung des 
PTFE mit dem Silikonmatrixmaterial zu gering, um 
als Festschmierstoff effektiv wirksam zu werden. 
Nur eingebettet, wird das PTFE unter tribologischen, 
d.h. Gleitreibungsbeanspruchung schnell herausge
rieben und nach dem Wegtransport aus dem Reib
spalt unwirksam. Dies ist die Ursache für die schlech
ten Eigenschaften hinsichtlich Reibung und Ver
schleiß, da in einer physikalischen Mischung keine 
oder nur geringe Wechselwirkungen zwischen dem 
Silikonfeststoff und dem antiadhäsiven PTFE beste
hen. Darauf begründet sich die geringere Verschleiß
festigkeit physikalisch gemischter Produkte. Nur 
durch weiteren Verschleiß kommen PTFE-Partikel 
an die Oberfläche und können dann wirksam wer
den. Durch die beschriebenen geringen Wechselwir
kungen werden diese PTFE-Partikel dann ebenfalls 
schnell herausgerieben und wegtransportiert, 
wodurch diese geringe Verschleißfestigkeit verur
sacht und begründet ist.

[0013] Bekannt ist weiterhin, dass PTFE durch 
Strahlenmodifizierung zu Mikropulver abgebaut wer
den kann, das persistente Perfluoralkyl-(peroxy-) 
radikale, die zur Reaktion/zur radikalischen Kopp
lung mit olefinisch ungesättigten Verbindungen wie 
Monomeren, Makromeren, Oligomeren und Polyme
ren befähigt sind, und funktionelle Gruppen wie Car
bonylfluorid und/oder Carbonsäure und/oder Perfluo
ralkylen-gruppen, die zu bekannten Reaktionen in 
polymeranalogen Umsetzungen wie Substitutions
reaktionen und/oder Additionsreaktionen befähigt 
sind, besitzt. PTFE-Mikropulver können auch durch 
eine spezielle, direkte Polymerisation, wie z.B. das 
Zonyl MP™ 1600 (DuPont) oder das TF 9207 
(3M/Dyneon) oder durch thermomechanischen 
Abbau, wie das TF 9205 (3M/Dyneon), hergestellt 
werden. Jedoch besitzen solche Mikropulverpro
dukte nur sehr niedrige Konzentrationen an funktion
ellen Gruppen und/oder Radikalen oder wie das TF 
9205 keine funktionellen Gruppen und/oder Radi
kale. Deshalb ist es vorteilhaft, durch strahlenchemi
sche Modifizierung eine bezüglich der späteren 
Modifizierung wirksame Konzentration an funktionel
len Gruppen und/oder Radikale nach bekanntem 
Wissen zu generieren. Die Bedingungen für die 
strahlenchemische Modifizierung von PTFE sind 
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Stand der Technik, und der Fachmann kann in weni
gen Versuchen abschätzen, welche Konzentrationen 
an funktionellen Gruppen und/oder Radikalen für die 
späteren Modifizierungsreaktionen notwendig oder 
optimal sind. Die Kopplung und Kompatibilisierung 
von PTFE mit monomeren und/oder oligomeren 
und/oder polymeren Kohlenwasserstoff-Verbindun
gen ist hinreichend beschrieben (DE 103 51 814 A1; 
DE 103 51 813 A1; DE 103 51 812 A1).

[0014] Nach Baradie, B. et al: Can. J. of Chem. 83, 
2005 S. 553-558 ist ein vernetztes Fluorsilikon-Poly
mer bekannt, welches synthetisiert wird durch Pfrop
fung von Isocyanat-modifiziertem PDMS mit einem 
hydroxylfunktionalisiertem Fluorpolymer.

[0015] Weiter ist aus der US 2003/0008935 A1 ein 
durch ionisierende Strahlung vernetztes Fluorharz 
bekannt, welches mit einer organischen Verbindung, 
wie Vinylsiloxan, unter ionisierender Strahlung 
gepfropft worden ist.

[0016] Nachteilig bei den Lösungen des Standes 
der Technik ist, dass Silikon und speziell Silikonelas
tomere für tribologische Anwendungen unzurei
chende Eigenschaften hinsichtlich Reibung und Ver
schleiß aufweisen.

[0017] Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung 
besteht in der Angabe von chemisch gekoppelten 
Silikon-PTFE-Produkten mit verbesserten Eigen
schaften hinsichtlich Reibung und Verschleiß für tri
bologische Anwendungen, sowie eines einfachen 
und kostengünstigen Verfahrens zu ihrer Herstel
lung.

[0018] Die Aufgabe wird durch die, in den Ansprü
chen angegebenen Erfindung gelöst. Vorteilhafte 
Ausgestaltungen sind Gegenstand der Unteransprü
che.

[0019] Die erfindungsgemäßen chemisch gekoppel
ten Silikon-PTFE-Produkte bestehen aus Silikon, 
welches über eine reaktive Umsetzung mit Carbo
nylfluorid- und/oder Carbonsäure- und/oder Perfluo
ralkylengruppen, als funktionelle Gruppen und/oder 
Radikalen und/oder Silan- und Siloxangruppen oder 
Silangruppen und/oder olefinisch-ungesättigten Ver
bindung(en) mit mindestens einer olefinisch ungesät
tigten Doppelbindung eines modifizierten PTFE 
durch Substitutions- und/oder Additions- und/oder 
Kondensationsreaktionen und/oder katalysierte 
(Additions-)Reaktionen und/oder radikalische (Kopp
lungs-)Reaktionen vor und/oder während und/oder 
nach einer Vernetzungsreaktion chemisch über 
kovalente Bindungen gekoppelt ist.

[0020] Vorteilhafterweise ist PTFE über die reaktive 
Umsetzung von Carbonylfluorid- und/oder Carbon
säure- und/oder Perfluoralkylengruppen, als funktio

nelle Gruppen und/oder Radikalen des PTFE mit 
dem Silikon über kovalente Bindungen, die während 
Substitutions- und/oder Additions- und/oder radikali
schen (Kopplungs-)Reaktionen entstanden sind, 
gekoppelt.

[0021] Weiterhin vorteilhafterweise ist PTFE über 
die reaktive Umsetzung von Silangruppen des 
PTFE mit dem Silikon über kovalente Bindungen, 
die während Kondensationsreaktionen entstanden 
sind, gekoppelt.

[0022] Ebenfalls vorteilhafterweise ist PTFE über 
die reaktive Umsetzung von Silangruppen des 
PTFE mit dem Silikon über kovalente Bindungen, 
die während katalysierter Reaktionen entstanden 
sind, gekoppelt.

[0023] Und auch vorteilhafterweise ist PTFE über 
die reaktive Umsetzung von olefinisch ungesättigte 
Gruppen des und/oder am PTFE mit dem Silikon 
über kovalente Bindungen, die während radikali
scher Reaktionen entstanden sind, gekoppelt.

[0024] Vorteilhaft ist es auch, wenn PTFE über die 
reaktive Umsetzung von olefinisch ungesättigten 
Gruppen des PTFE mit dem Silikon über kovalente 
Bindungen, die während katalysierter Reaktionen 
entstanden sind, gekoppelt ist.

[0025] Es ist auch vorteilhaft, wenn als Silikon Sili
konkautschuke und/oder Silikonelastomere und/oder 
Mischungen von diesen oder untereinander vorhan
den sind.

[0026] Weiterhin vorteilhaft ist es, wenn strahlen
chemisch und/oder plasmachemisch modifiziertes 
PTFE vorhanden ist.

[0027] Ebenfalls vorteilhaft ist es, wenn das Silikon 
mit modifiziertem PTFE durch Kondensationsreaktio
nen und/oder katalysierte Reaktionen und/oder radi
kalische Reaktionen nach der reaktiven Umsetzung/
Vernetzungsreaktion chemisch über kovalente Bin
dungen gekoppelt ist.

[0028] Und auch vorteilhaft ist es, wenn das Silikon 
mit modifiziertem PTFE nach der reaktiven Umset
zung durch eine Platin-katalysierte Reaktion von 
Si-H-Gruppen mit olefinisch ungesättigten Gruppen 
zu kovalenten Si-C-Bindungen oder durch eine Kon
densationsreaktion der Si-OR- und/oder Si-O-COR-
Gruppen zu kovalenten Si-O-Si-Bindungen oder 
durch eine strahlenchemisch und/oder peroxidisch 
initiierte Radikalreaktion der Methyl-Gruppen am Sili
kon/Silan und/oder der olefinisch ungesättigten Dop
pelbindungen zu kovalenten C-C-Bindungen am 
PTFE und/oder Silikon chemisch gekoppelt ist.
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[0029] Von Vorteil ist es auch, wenn die Vernet
zungsreaktionen des Silikon eine katalysierte Reak
tion mit Orthokieselsäuretetraalkylester und/oder 
eine radikalische Reaktion mit einem oder mehreren 
Peroxiden und/oder durch energiereiche Strahlen 
sind.

[0030] Bei dem erfindungsgemäßen Verfahren zur 
Herstellung von chemisch gekoppelten Silikon-PT
FE-Produkten werden
- strahlenchemisch modifiziertes PTFE-Pulver mit 
Carbonylfluorid- und/oder Carbonsäure- und/oder 
Perfluoralkylengruppen und/oder mit persistenten 
Perfluoralkyl-(peroxy-)radikalen
und/oder
- mit mindestens einem Silan und mindestens einem 
Siloxan oder mit mindestens einem Silan
und/oder mit mindestens einer niedermolekularen 
Verbindung, die keine Doppelbindung und mindes
tens zwei gleiche oder unterschiedliche funktionelle 
Gruppen aufweist,
und/oder mit mindestens einem Monomer, das eine 
Doppelbindung und mindestens eine weitere Dop
pelbindung und/oder funktionelle Gruppe aufweist, 
und/oder mit mindestens einem Oligomer, das min
destens eine Doppelbindung oder funktionelle 
Gruppe und mindestens eine weitere Doppelbindung 
und/oder funktionelle Gruppe aufweist,
und/oder mit mindestens einem Polymer, das min
destens eine Doppelbindung oder funktionelle 
Gruppe und mindestens eine weitere Doppelbindung 
und/oder funktionelle Gruppe aufweist,
chemisch modifiziertes PTFE-Pulver
in Silikon/(Poly)(Organo)Siloxan oder Silikonmi
schungen homogen dispergiert und nachfolgend ver
netzt, wobei vor und/oder während der Homogenisie
rung und/oder vor und/oder während der Vernetzung 
die an den modifizierten PTFE-Pulverpartikeln ent
standenen Silan- und Siloxangruppen oder Silan
gruppen und/oder Carbonylfluorid- und/oder Carbon
säure- und/oder Perfluoralkylengruppen als funktion
ellen Gruppen und/oder Gruppen mit mindestens 
einer olefinisch ungesättigten Doppelbindung mit 
dem Silikon oder den Silikonmischungen durch eine 
reaktive Umsetzung über Substitutions- und/oder 
Additions- und/oder Kondensationsreaktionen 
und/oder katalysierte Reaktionen und/oder radikali
sche Reaktionen chemisch über kovalente Bindun
gen gekoppelt werden.

[0031] Vorteilhafterweise wird das PTFE-Pulver mit 
mindestens einer niedermolekularen Verbindung, die 
vor der Kopplung am PTFE mindestens zwei gleiche 
und/oder unterschiedliche Carbonylfluorid- und/oder 
Carbonsäure- und/oder Perfluoralkylengruppen als 
funktionelle Gruppen und keine olefinisch ungesät
tigte Doppelbindung aufweist, und/oder mit mindes
tens einem Monomer, das eine Doppelbindung und 
mindestens eine weitere Doppelbindung und/oder 
funktionelle Gruppe aufweist, und/oder Oligomer, 

das mindestens eine Doppelbindung oder funktio
nelle Gruppe und mindestens eine weitere olefinisch 
ungesättigte Doppelbindung und/oder eine weitere 
funktionelle Gruppe aufweist, und/oder Polymer, 
das mindestens eine Doppelbindung oder funktio
nelle Gruppe und mindestens eine weitere olefinisch 
ungesättigte Doppelbindung und/oder eine weitere 
funktionelle Gruppe aufweist, und/oder mit mindes
tens einem Silan und Siloxan oder Silan vor der 
Homogenisierung und/oder Vernetzung modifiziert. 
Ebenfalls vorteilhafterweise werden als Dispersions
mittel Silikon-Ausgangsstoffe zur Silikonsynthese 
und/oder Silikone und/oder Silikonmischungen ohne 
oder mit Zusatzstoffen/Additiven und/oder Füll- 
und/oder Verstärkungsstoffen eingesetzt.

[0032] Weiterhin vorteilhafterweise wird die Homo
genisierung mittels Mischer, Kneter, Extruder, Rüh
rer oder Ultraschall durchgeführt.

[0033] Und auch vorteilhafterweise werden als Sili
kon oder Silikonmischungen Silikonkautschuke oder 
Mischungen davon oder Mischungen untereinander 
auch mit Silikonelastomeren eingesetzt.

[0034] Vorteilhaft ist es auch, wenn PTFE-Mikropul
ver eingesetzt werden.

[0035] Es ist auch vorteilhaft, wenn die Vernetzung 
des Silikons oder der Silikonmischungen durch eine 
katalysierte Reaktion von Si-H-Gruppen mit olefi
nisch ungesättigten Gruppen von Poly(organo)silo
xanen und/oder am PTFE und/oder am, mit nieder
molekularen Verbindungen und/oder Monomeren 
und/oder Oligomeren und/oder Polymeren modifi
zierten PTFE und/oder eine katalysierte Reaktion 
mit Orthokieselsäuretetraalkylester und/oder eine 
radikalische Reaktion mit einem oder mehreren 
Peroxiden und/oder energiereichen Strahlen reali
siert wird.

[0036] Erfindungsgemäß erfolgt die Verwendung 
des erfindungsgemäßen chemisch gekoppelten Sili
kon-PTFE-Produktes, welches erfindungsgemäß 
hergestellt worden ist als Material für Dichtungen in 
der Dichtungstechnik oder in der Abstreifer- oder 
Wischertechnik mit tribologischen Anforderungen.

[0037] Die erfindungsgemäßen Silikon-PTFE-Pro
dukte weisen erstmals verbesserte Eigenschaften 
hinsichtlich Reibung und Verschleiß für tribologische 
Anwendungen auf.

[0038] Erreicht wird dies, indem erfindungsgemäß 
eine chemische Kopplung über kovalente Bindungen 
zwischen dem PTFE und dem Silikon während der 
Herstellung der Produkte realisiert wird.

[0039] Gemäß dem Stand der Technik wird beim 
Einmischen von PTFE-Mikropulvern als physikali
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sche Mischung in feste Silikonprodukte, wie bei
spielsweise Silikonkautschuke, Silikonelastomere, 
Silikonharze und Fluorsilikone, bei denen die PTFE-
Partikel in der Silikonmatrix nur eingebettet vorlie
gen, das PTFE unter tribologischen, d.h. Gleitrei
bungsbeanspruchungen schnell herausgerieben, 
aus dem Reibspalt wegtransportiert und somit 
unwirksam.
Dies wird erfindungsgemäß geändert, indem eine 
chemische Kompatibilisierung über kovalente Bin
dungen als Kopplung der PTFE-Festschmierstoff-
Partikel mit der Silikonfeststoffmatrix erreicht wird.
Durch diese sogenannte chemische Kompatibilisie
rung und die damit verbundene Fixierung der PTFE-
Partikel an und in die Silikonfeststoffmatrix durch 
kovalente Bindungen wird ein Herausreiben der 
PTFE-Partikel verhindert oder mindestens deutlich 
erschwert, so dass das PTFE im Tribosystem/Reib
spalt länger wirksam bleibt. Dadurch werden verbes
serte Gleitreibungseigenschaften der erfindungsge
mäßen Silikon-PTFE-Produkte und vor allem eine 
höhere Verschleißfestigkeit dieser Produkte erreicht.

[0040] Dazu werden PTFE-Pulver mit Monomeren 
und/oder Oligomeren und/oder Polymeren, beste
hend aus Silan- und/oder Siloxan- und/oder Kohlen
wasserstoff-Verbindungen), so modifiziert, dass zur 
Kopplung geeignete Silan- und Siloxangruppen 
oder Silangruppen und/oder Carbonylfluorid- und/o
der Carbonsäure- und/oder Perfluoralkylengruppen 
als funktionelle Gruppen und/oder olefinisch unge
sättigte Gruppen mit mindestens einer olefinisch 
ungesättigten Doppelbindung an den PTFE-Partike
loberflächen entstehen. Diese Gruppen und/oder die 
mindestens eine olefinisch ungesättigte Doppelbin
dung reagieren dann in bekannten Reaktionen mit 
Gruppen des Silikons oder der Silikonmischung 
über Kondensationsreaktionen und/oder katalysierte 
Kopplungs- und/oder Vernetzungsreaktionen und/o
der radikalische Kopplungs- und/oder Vernetzungs
reaktionen vor und/oder während einer Vernetzungs
reaktion zur Ausbildung kovalenter Bindungen.

[0041] Nach der Modifizierung der PTFE-Pulver 
werden diese in Silikon oder Silikonmischungen 
homogen eingearbeitet. Anschließend erfolgt die 
Vernetzung nach bekannten Verfahren.

[0042] Während der Homogenisierung und/oder 
während der Vernetzung erfolgt die chemische 
Kopplung der Silan- und Siloxangruppen oder Silan
gruppen und/oder Carbonylfluorid- und/oder Carbon
säure- und/oder Perfluoralkylengruppen als funktion
ellen Gruppen und/oder olefinisch-ungesättigten 
Gruppen mit mindestens einer olefinisch ungesättig
ten Doppelbindung an den PTFE-Pulverpartikeln mit 
dem Silikon oder den Silikonmischungen über, dem 
Fachmann bekannte Kondensationsreaktionen 
und/oder katalysierte Reaktionen und/oder radikali
sche Reaktionen über kovalente Bindungen.

[0043] Erfindungsgemäß werden vorteilhafterweise 
chemisch über kovalente Bindungen gekoppelte Sili
konkautschuk-PTFE- oder Silikonelastomer-PTFE-
Produkte hergestellt, die durch die homogene Vertei
lung und direkte Bindung des PTFE an und in den 
Silikonkautschuk und nach der Vernetzung/Vulkani
sation im Silikonelastomer(netzwerk) verbesserte 
Eigenschaften für tribologische Anwendungen auf
weisen.

[0044] Erfindungsgemäß werden chemisch modifi
zierte PTFE-Mikropulver mit chemisch über koval
ente Bindungen gekoppelten Gruppen eingesetzt, 
die vor und/oder während der Vernetzungsreaktion 
von Silikonkautschuken zu Silikonelastomeren mit 
ihnen reagieren und so die PTFE-Partikel nach der 
Vernetzung über kovalente Bindungen direkt in das 
Netzwerk gekoppelt und homogen in ihm verteilt 
sind.

[0045] Die reaktive Umsetzung/chemische Kopp
lungsreaktion, die unter Bildung kovalenter Bindun
gen abläuft, erfolgt nach bekannten Reaktionsme
chanismen in der Silikonchemie über, am PTFE 
gekoppelte

- Silane und/oder Siloxane mit kondensationsfä
higen Gruppen über Kondensationsreaktionen,

- Silane und/oder Siloxane mit Methylgruppen 
über radikalische Kopplungs- und/oder Vernet
zungsreaktionen mittels Peroxid und/oder ener
giereicher Strahlung (Elektronen-, Gamma- 
und/oder Röntgenstrahlung),

- olefinisch ungesättigte Gruppen über radikali
sche Kopplungs-/Vernetzungsreaktionen mit
tels Peroxid und/oder energiereicher Strahlung 
(Elektronen-, Gamma- und/oder Röntgenstrah
lung),

- olefinisch ungesättigte Gruppen über die durch 
Edelmetallverbindungen katalysierte Kopplun
g/Addition von Si-H-Gruppen an Silanen und/o
der Siloxanen,

- Silane und/oder Siloxane mit Si-H über die 
durch Edelmetallverbindungen katalysierte 
Kopplung/Addition an Doppelbindungen.

[0046] Es ist für den Fachmann ohne weiteres oder 
auch mit wenigen Versuchen möglich anzugeben, 
welche PTFE-Modifikate und/oder Reaktionsmecha
nismen kombiniert werden können, und welche nicht 
kombinierbar sind.

[0047] Die Auswahl der jeweils modifizierten PTFE-
Mikropulver durch den Fachmann erfolgt entspre
chend der vorgesehenen Vernetzungsreaktion, 
wobei bekannte, in der Praxis übliche Vernetzungs
reaktionen eingesetzt werden. Derartige bekannte 
Verfahren unter Anwendung der erfindungsgemäßen 
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Ausgangsstoffe zur Herstellung der erfindungsgemä
ßen Silikon-PTFE-Produkte sind folgende:

(1) Bei den RTV-Silikonkautschuken der 
Gruppe RTV-1, die bei Raumtemperatur unter 
dem Einfluss von Luftfeuchtigkeit durch Kon
densation von Si-OH-Gruppen unter Bildung 
von Si-O-Bindungen vernetzen, werden silan- 
und siloxan- oder silanmodifizierte PTFE-Mikro
pulver mit hydrolysierbaren Vernetzergruppen 
[als -R-SiX3 und/oder -R-SiR*X2 und/oder 
-R-SiR*R**X (beispielsweise mit X = 
-O-CO-CH3, -NHR*** und R = Alkylen und/oder 
Phenylen und/oder Arylen und/oder -Siloxan- 
und R*, R** = Alkyl und vorzugsweise Methyl 
und/oder Phenyl und/oder Aryl und/oder Vinyl 
und/oder Allyl und/oder Siloxan-Rest und R*** 
= H und/oder Alkyl und vorzugsweise Methyl 
und/oder Phenyl und/oder Aryl)], wobei als Ver
netzergruppe -R-SiX3 bevorzugt und üblicher
weise auch im Silikonkautschuk-Produkt vor
handen ist oder verwendet wird, homogen in 
die Masse eingemischt. Die Verbindungen mit 
den Silan- und/oder Siloxan-Gruppen zur Kopp
lung am PTFE über kovalente Bindungen wer
den durch die dem Fachmann bekannten Reak
tionen mit den funktionellen Gruppen, wie Car
bonylfluorid- und/oder Carbonsäure- und/oder 
Perfluoralkylen-Gruppen, am PTFE über poly
meranaloge Umsetzungen durch Substitutions- 
und/oder Additionsreaktionen und/oder über 
radikalische Kopplung über die Perfluoralkyl-(
peroxy-)radikale gekoppelt. Als bevorzugte 
Silan- und/oder Siloxan-Verbindungen mit hyd
rolysierbaren Vernetzergruppen -R-SiX3 wer
den Aminoalkylsilane und/oder Aminoalkylsilo
xane direkt zur PTFE-Modifizierung eingesetzt. 
Weiterhin bevorzugt können mit Aminogruppen 
modifizierte PTFE-Mikropulver auch mit Epoxy- 
und/oder Glycidoxyalkylsilan und/oder Epoxy- 
und/oder Glycidoxyalkylsiloxan reaktiv unter 
kovalenter Bindung umgesetzt werden. Für die 
Silan- und/oder Siloxanmodifizierung von PTFE 
mit hydrolysierbaren Vernetzergruppen -R-SiX3 
über die radikalische Kopplung mit Perfluoral
kyl-(peroxy)radikalen am PTFE werden bevor
zugt Silane und/oder Siloxane mit Vinyl- und/o
der Allyl- und/oder (Meth-)Acryl- und/oder 
Oleyl-Gruppen eingesetzt. Die Modifizierungs
reaktionen werden nach bekannten Verfahren 
zur PTFE-Modifizierung durchgeführt, wobei 
der Fachmann die entsprechenden Silane 
und/oder Siloxane so auswählt, dass uner
wünschte Nebenreaktionen vermieden werden. 
Als bevorzugte silan- und/oder siloxanmodifi
zierte PTFE-Mikropulver in RTV-1-Silikonkaut
schuken werden die unter Essigsäureabspal
tung vernetzenden Systeme für tribologische 
Anwendungen eingesetzt.

(2) Bei den Zweikomponentenkautschuken 
(RTV-2), in die als Vernetzer z. B. Gemische 
aus Kieselsäureestern (z.B. Ethylsilicat) und 
zinnorganische Verbindungen (wie z.B. Dibutyl
zinndilaurat) als Vulkanisationsbeschleuniger 
eingesetzt werden, werden silan- und siloxan- 
oder silan-modifizierte PTFE-Mikropulver mit 
Vernetzergruppen der Form -R-SiY3 und/oder 
-R-SiR*Y2 und/oder -R-SiR*R**Y (beispiels
weise mit Y = -O-Alkyl und vorzugsweise 
-OCH3 und/oder -O-C2H5 und R = Alkylen 
und/oder Phenylen und/oder Arylen und/oder 
-Siloxan- und R*, R** = Alkyl und vorzugsweise 
Methyl und/oder Phenyl und/oder Aryl und/oder 
Vinyl und/oder Allyl und/oder Siloxan-Rest), 
wobei -R-SiY3 als Vernetzergruppe bevorzugt 
und üblicherweise auch im Silikonkautschuk-
Produkt vorhanden ist oder verwendet wird, 
homogen in die Masse eingemischt. Die Verbin
dungen mit den Silan- und/oder Siloxan-Grup
pen werden über kovalente Bindungen durch 
die dem Fachmann bekannten Reaktionen mit 
den funktionellen Gruppen, wie Carbonylfluorid- 
und/oder Carbonsäure- und/oder Perfluoralky
len-Gruppen, am PTFE über polymeranaloge 
Umsetzungen durch Substitutions- und/oder 
Additionsreaktionen und/oder über radikalische 
Kopplung über die Perfluoralkyl-(peroxy-)radi
kale am PTFE gekoppelt. Als bevorzugte Silan- 
und/oder Siloxan-Verbindungen mit hydrolysier
baren Vernetzergruppen -R-SiX3 werden Ami
noalkyltrialkoxysilane und/oder Aminoalkyltrial
koxysiloxane direkt zur PTFE-Modifizierung ein
gesetzt. Weiterhin bevorzugt können mit Amino
gruppen-modifizierte PTFE-Mikropulver auch 
mit Epoxy- und/oder Glycidoxyalkyltrialkoxysi
lan und/oder Epoxy- und/oder Glycidoxyalkylt
rialkoxysiloxan reaktiv unter kovalenter Bindung 
umgesetzt werden. Für die Silan- und/oder Silo
xanmodifizierung von PTFE mit hydrolysierba
ren Vernetzergruppen -R-SiX3 über die radikali
sche Kopplung mit den Perfluoralkyl-(peroxy-) 
radikalen am PTFE werden bevorzugt Silane 
und/oder Siloxane mit Vinyl- und/oder Allyl- 
und/oder (Meth-)Acryl- und/oder Oleyl-Gruppen 
eingesetzt. Die Modifizierungsreaktionen wer
den nach bekannten Verfahren zur PTFE-Modi
fizierung durchgeführt, wobei der Fachmann die 
entsprechenden Silane und/oder Siloxane so 
auswählt, dass unerwünschte Nebenreaktionen 
vermieden werden. 
Als bevorzugte silanmodifizierte PTFE-Mikro
pulver in RTV-2-Silikonkautschuken werden 
die unter Alkoholabspaltung vernetzenden, am 
PTFE gekoppelten Aminopropyltrialkoxysilane 
und/oder Vinyltrialkoxysilane für tribologische 
Anwendungen eingesetzt.

(3) Bei den HTV-Silikonkautschuken als noch 
plastisch verformbare Materialien werden zur 
Herstellung oder vor der Vernetzung oder Vul
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kanisation modifizierte PTFE-Mikropulver 
homogen eingemischt, die kovalent gekoppelte 
Verbindungen mit olefinisch ungesättigten Dop
pelbindungen auf der PTFE-Partikeloberfläche 
besitzen. Wichtig ist eine effektive Zer- und Ver
teilung der PTFE-Produkte/Agglomerate, um 
eine homogene Mischung vor der Vulkanisation 
zu erhalten. Durch die Vulkanisation/Hochtem
peraturvernetzung, vorzugsweise unter Einsatz 
von Vulkanisationshilfsmitteln, wie organische 
Peroxide und/oder auch durch energiereiche 
Strahlung, wie Elektronen-, Gamma- und/oder 
Röntgenstrahlung, werden die mit olefinisch 
ungesättigten Doppelbindungen modifizierten 
PTFE-Mikropulver an und in das Silikonnetz
werk kovalent gebunden, wodurch wärmebe
ständige, tribologisch ausgerüstete elastische 
Silikon-PTFE-Produkte erhalten werden. Diese 
Silikonkautschuk-PTFE-Mischungen können 
auch bei niedrigen Temperaturen durch ener
giereiche Strahlung, wie Elektronen-, Gamma- 
und/oder Röntgenstrahlung, vernetzt werden. 
Als modifizierte PTFE-Mikropulver, die mit Ver
bindungen mit olefinisch ungesättigten Doppel
bindungen modifiziert sind, können für diese 
Silikonkautschuk-PTFE-Produkte PTFE-Mikro
pulver eingesetzt werden, die an der PTFE-Par
tikeloberfläche über kovalente Bindungen 
gekoppelte Verbindungen beispielsweise mit 
den Vinylsilan- und/oder Vinylsiloxan- und/oder 
Allylsilan- und/oder Allylsiloxan-Gruppen und/o
der olefinisch ungesättigte Monomere und/oder 
Oligomere und/oder Polymere mit mindestens 
noch einer olefinisch ungesättigten Doppelbin
dung im Molekül nach der Kopplung mit dem 
PTFE besitzen. Diese Verbindungen werden 
durch die Reaktion mit den funktionellen Grup
pen, wie die Carbonylfluorid- und/oder Carbon
säure- und/oder Perfluoralkylen-Gruppen, am 
PTFE über polymeranaloge Umsetzungen 
durch Substitutions- und/oder Additionsreaktio
nen und/oder durch die Radikalkopplungsreak
tion mit den Perfluoralkyl-(peroxy-)radikalen am 
PTFE gekoppelt, wobei im gekoppelten Molekül 
noch mindestens eine olefinisch ungesättigte 
Doppelbindung vorhanden ist. Als bevorzugte 
Verbindungen werden Aminoverbindungen mit 
mindestens einer olefinisch ungesättigten Dop
pelbindung, wie beispielsweise Allylamin und/o
der Aminopropyldimethylvinylsilan und/oder 
Aminopropylmethyldivinylsilan und/oder Amino
propyltrivinylsilan, direkt zur PTFE-Modifizie
rung eingesetzt. Weiterhin bevorzugt können 
beispielsweise mit Aminogruppen modifizierte 
PTFE-Mikropulver auch mit Epoxy- und/oder 
Glycidoxyalkyltrivinylsilan und/oder Epoxy- 
und/oder Glycidoxyalkyltrivinylsiloxan reaktiv 
unter kovalenter Bindung umgesetzt werden. 
Für die Silan- und/oder Siloxanmodifizierung 
von PTFE mit olefinisch ungesättigten Doppel

bindungen über die radikalische Kopplung mit 
den Perfluoralkyl-(peroxy)radikalen am PTFE 
werden bevorzugt Silane und/oder Siloxane mit 
mindesten zwei gleichen oder unterschiedli
chen, olefinisch ungesättigten Doppelbindun
gen im Molekül in Form von Vinyl- und/oder 
Allyl- und/oder Crotonyl- und/oder (Meth-) 
Acryl- und/oder Oleyl-Gruppen eingesetzt. Als 
modifiziertes PTFE-Mikropulver mit olefinisch 
ungesättigten Doppelbindungen können auch 
mit olefinisch ungesättigten Ölen, wie beispiels
weise mit Trimethylolpropantrioleat und/oder 
Dioleylhydrogenphosphit und/oder Di- und/oder 
Trioleylphosphat, gekoppelte PTFE-Mikropulver 
und/oder oligomere und/oder polymere/makro
molekulare Homopolymere und/oder Copoly
mere und/oder Terpolymere mit Butadien- 
und/oder Isopren- und/oder Norbornen-Einhei
ten in der Kette, wie beispielsweise Oligomere 
und/oder Polymere von NBR (Nitrilkautschu
k/Nitrile Butadiene Rubber) und/oder XNBR 
(carboxylgruppenhaltiger Nitrilkautschuk) 
und/oder SBR (Styrol-Butadien-Kautschuk) 
und/oder SBS (Styrol-Butadien-Styrol-Blockco
polymer) und/oder NR (Naturkautschuk/Natural 
Rubber) gekoppelte PTFE-Mikropulver, einge
setzt werden.

(4a) Bei Einsatz des Zweikomponentenvemetzungs
systems, in dem eine durch Edelmetallverbindungen, 
meist Pt-/Platin-katalysierte Addition von Si-H-Grup
pen an siliciumgebundene olefinisch ungesättigte 
Doppelbindungen/Gruppen, vorzugsweise Vinyl
gruppen, abläuft, und das vor der Vernetzung als 
getrennte Komponenten A (üblicherweise mit Kataly
sator) und B (üblicherweise mit Verzweiger/Vernet
zer) hergestellt und gelagert werden, wird das mit 
olefinisch ungesättigten Doppelbindungen ausgerüs
tete PTFE-Mikropulver in nur eine Komponente oder 
vorzugsweise entsprechend der Zusammenset
zung/Bestandteile in beide Komponenten vor dem 
Mischen und Vernetzen homogen so eingemischt, 
dass keine ungewünschten Reaktionen in einer der 
Komponenten stattfinden. Da es sich um flüssige bis 
pastöse (Ausgangs-)Komponenten, beispielsweise 
getrennt nach A-Komponente (mit Katalysator) und 
B-Komponente (mit Verzweiger/Vernetzer) meist 
gleicher Konsistenz handelt, ist es vorteilhaft, in bei
den Komponenten zur Einstellung vergleichbarer 
Viskositätsverhältnisse das modifizierte PTFE-Mi
kropulver unter der vorgenannten Randbedingung 
homogen einzumischen. Wichtig ist eine effektive 
Zer- und Verteilung des modifizierten PTFE-Mikro
pulvers und vor allem von PTFE-Mikropulveraggre
gaten/-agglomeraten. In flüssigen Komponenten 
kann die Zer- und Verteilung mittels Zahnscheiben
rührer (Dispermat) erfolgen, wobei durch die Scher
ung/innere Reibung eine Ladungstrennung im Sys
tem eine elektrostatische/negative Aufladung der 
PTFE-Mikropulver-Partikel erfolgt, wodurch eine sta
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bile Dispersion der PTFE-Komponente erreicht wird, 
was vorteilhaft für die (Weiter-)Verarbeitung ist. In 
pastösen Systemen können entsprechend der Kon
sistenz Mischaggregate wie z.B. Mischer und/oder 
Kneter und/oder Zweischneckenextruder und/oder 
Planetwalzenextruder eingesetzt werden. Dabei ist 
dem Fachmann hinreichend bekannt, dass auf die 
getrennte Handhabung und Verarbeitung der jeweili
gen Komponenten A und B zu achten ist und welche 
modifizierten PTFE-Mikropulver-Partikel in welche 
oder beide Komponenten wie eingemischt werden 
müssen.

[0048] Die so mit modifiziertem PTFE-Mikropulver 
homogenisierten Silikonkautschuk-Komponenten A 
und B müssen entsprechend der Konsistenz durch 
Misch- und Dosiermaschinen und/oder Mischaggre
gate gut homogenisiert werden, um eine effektive 
Vulkanisation/Vernetzungsreaktion zu realisieren. 
Die Verarbeitung auf Spritzgießmaschinen ist unter 
Verwendung entsprechender Mischaggregate auf
grund der kurzen Vernetzungsdauer der Kautschuke 
möglich, wie es beispielsweise im LSR-Verfahren 
angewandt wird.

[0049] Als modifizierte PTFE-Mikropulver für die 
katalysierte Si-H-Addition an olefinisch ungesättigte 
Doppelbindungen können für diese Silikonkaut
schuk-PTFE-Produkte analog zur Verfahrensva
riante (3) PTFE-Mikropulver eingesetzt werden, die 
an der PTFE-Partikeloberfläche über kovalente Bin
dungen gekoppelte Verbindungen mit Vinylsilan- 
und/oder Vinylsiloxan- und/oder Allylsilan- und/oder 
Allylsiloxan-Gruppen und/oder olefinisch ungesät
tigte Monomere und/oder Oligomere und/oder Poly
mere mit mindestens noch einer olefinisch ungesät
tigten Doppelbindung nach der Kopplung mit dem 
PTFE besitzen. Diese Verbindungen werden durch 
die Reaktion mit den funktionellen Gruppen, wie Car
bonylfluorid- und/oder Carbonsäure- und/oder Perf
luoralkylen-Gruppen, am PTFE über polymerana
loge Umsetzungen durch Substitutions- und/oder 
Additionsreaktionen und/oder durch eine Radikal
kopplungsreaktion mit den Perfluoralkyl-(peroxy-) 
radikalen am PTFE gekoppelt. Als bevorzugte Ver
bindungen werden Aminoverbindungen mit mindes
tens einer olefinisch ungesättigten Doppelbindung, 
wie beispielsweise Allylamin und/oder Aminopropyl
dimethylvinylsilan und/oder Aminopropylmethyldivi
nylsilan und/oder Aminopropyltrivinylsilan, direkt zur 
PTFE-Modifizierung eingesetzt. Weiterhin bevorzugt 
können beispielsweise mit Aminogruppen modifi
zierte PTFE-Mikropulver auch mit Epoxy- und/oder 
Glycidoxyalkyltrivinylsilan und/oder Epoxy- und/oder 
Glycidoxyalkyltrivinylsiloxan reaktiv unter kovalenter 
Bindung umgesetzt werden. Für die Silan- und/oder 
Siloxanmodifizierung von PTFE mit olefinisch unge
sättigten Doppelbindungen über die radikalische 
Kopplung mit den Perfluoralkyl-(peroxy-)radikalen 
am PTFE werden bevorzugt Silane und/oder Silo

xane mit mindestens zwei gleichen oder unterschied
lichen olefinisch ungesättigten Doppelbindungen im 
Molekül in Form von Vinyl- und/oder Allyl- und/oder 
Crotonyl- und/oder (Meth-)Acryl- und/oder Oleyl-
Gruppen eingesetzt. Als modifiziertes PTFE-Mikro
pulver mit olefinisch ungesättigten Doppelbindungen 
können auch mit olefinisch ungesättigten Ölen, wie 
beispielsweise mit Trimethylolpropantrioleat und/o
der Dioleylhydrogenphosphit und/oder Di- und/oder 
Trioleylphosphat, gekoppelte PTFE-Mikropulver 
und/oder oligomere und/oder polymere/makromole
kulare Homopolymere und/oder Copolymere und/o
der Terpolymere mit Butadien- und/oder Isopren- 
und/oder Norbornen-Einheiten in der Kette, wie bei
spielsweise Oligomere und/oder Polymere von NBR 
und/oder XNBR und/oder SBR und/oder SBS und/o
der NR gekoppelte PTFE-Mikropulver, eingesetzt 
werden.

[0050] Wichtig ist, dass bei der separaten Herstel
lung der Einzelkomponenten A und B des Zweikom
ponentenvernetzungssystems darauf zu achten ist, 
dass die Komponenten A und B getrennt so konfek
tioniert und mit den Einzelsubstanzen gemischt wer
den, dass keine ungewünschte Reaktion schon in 
einer dieser Komponenten ablaufen kann, was der 
Fachmann auch ohne Probleme mit Kenntnis der 
einzelnen Bestandteile in den Komponenten A und 
B bei der Herstellung realisieren kann. Zur Anpas
sung/Angleichung der Viskositätsverhältnisse der 
Komponenten A und B können auch geeignete Füll- 
und/oder Verstärkungsstoffe eingesetzt werden.(4b) 
Bei Einsatz des Zweikomponentenvernetzungssys
tems, in dem eine durch Edelmetallverbindungen, 
meist Pt-katalysierte Addition von Si-H-Gruppen an 
siliciumgebundene olefinisch ungesättigte Doppel
bindungen/Gruppen, vorzugsweise Vinylgruppen, 
abläuft, wird das mit Si-H-Bindungen enthaltende 
silan- und/oder siloxanmodifizierte PTFE-Mikropul
ver in die Komponente mit Si-H-Bindungen homogen 
eingemischt.

[0051] Soll das mit Si-H-Bindungen enthaltende 
silan- und/oder siloxanmodifizierte PTFE-Mikropul
ver in beide Komponenten homogen eingemischt 
werden, ist bei der Herstellung der Einzelkomponen
ten A und B des Zweikomponentenvernetzungssys
tems hinsichtlich der Zusammensetzung der Kompo
nenten darauf zu achten, dass keine ungewollten 
Reaktionen vor der geplanten Elastomerherstellung/
Vulkanisation/Vernetzung ablaufen, d.h. dass die 
Komponente mit dem Pt-Katalysator keine olefinisch 
ungesättigten Doppelbindungen/Gruppen enthält, da 
ansonsten schon mit dem Si-H-Bindungen enthalten
den silan- und/oder siloxanmodifizierten PTFE-Mi
kropulver in dieser Mischung eine Kopplungs- und 
möglicherweise Vernetzungsreaktion erfolgen 
würde.
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[0052] Da es sich um flüssige bis pastöse (Aus
gangs-)Komponenten, beispielsweise getrennt nach 
A-Komponente (üblicherweise mit Katalysator) und 
B-Komponente (üblicherweise mit Verzweiger/Ver
netzer) meist gleicher Konsistenz handelt, ist es vor
teilhaft, in beide Komponenten zur Einstellung ver
gleichbarer Viskositätsverhältnisse zu gleichen Tei
len das modifizierte PTFE-Mikropulver unter Beach
tung der oben genannten Randbedingungen einzu
mischen oder auch geeignete Füll- und/oder Verstär
kungsstoffe einzusetzen. Wichtig ist eine effektive 
Zer- und Verteilung des modifizierten PTFE-Mikro
pulvers und vor allem von PTFE-Mikropulveraggre
gaten/-agglomeraten. In flüssigen Komponenten 
kann die Zer- und Verteilung mittels Zahnscheiben
rührer (Dispermat) erfolgen, wobei durch die Scher
ung/innere Reibung im System eine elektrostati
sche/negative Aufladung der PTFE-Mikropulver-Par
tikel erfolgt, wodurch eine stabile Dispersion der 
PTFE-Komponente erreicht wird, was vorteilhaft für 
die (Weiter-)Verarbeitung ist. In pastösen Systemen 
können entsprechend der Konsistenz Mischer und/o
der Kneter und/oder Zweischneckenextruder und/o
der Planetwalzenextruder eingesetzt werden. Dabei 
ist dem Fachmann hinreichend bekannt, dass auf die 
getrennte Handhabung und Verarbeitung der Kom
ponenten A und B zu achten ist.

[0053] Die so mit modifizierten PTFE-Mikropulver 
homogenisierten Silikonkautschuk-Komponenten A 
und B müssen entsprechend der Konsistenz durch 
Misch- und Dosiermaschinen und/oder Mischaggre
gate gut homogenisiert werden, um eine effektive 
Vulkanisation/Vernetzungsreaktion zu realisieren. 
Die Verarbeitung auf Spritzgießmaschinen ist unter 
Verwendung entsprechender Mischaggregate auf
grund der kurzen Vernetzungsdauer der Kautschuke 
möglich, wie es beispielsweise im LSR-Verfahren 
angewandt wird.

[0054] Als modifizierte PTFE-Mikropulver mit Si-H-
Bindungen können für diese Silikonkautschuk-PT
FE-Produkte PTFE-Mikropulver eingesetzt werden, 
die an der PTFE-Partikeloberfläche über kovalente 
Bindungen gekoppelte Silan- und/oder Siloxan-Ver
bindungen mit Si-H-Bindungen besitzen. Diese 
Silan- und/oder Siloxan-Verbindungen werden 
durch Reaktion mit den funktionellen Gruppen, wie 
Carbonylfluorid- und/oder Carbonsäure- und/oder 
Perfluoralkylen-Gruppen, am PTFE über polymera
naloge Umsetzungen durch Substitutions- und/oder 
Additionsreaktionen und/oder durch eine Radikal
kopplungsreaktion mit den Perfluoralkyl-(peroxy-) 
radikalen am PTFE gekoppelt. Als bevorzugte 
Silan- und/oder Siloxan-Verbindungen mit Si-H-Bin
dungen zur PTFE-Mikropulver-Modifizierung werden 
Verbindungen eingesetzt, die an der PTFE-Partikel
oberfläche über Amidgruppen kovalent gebunden 
vorliegen und/oder die olefinisch ungesättigte Dop
pelbindungen besitzen und radikalisch in einer 

Pfropfreaktion mit den Perfluoralkyl-(peroxy)radika
len koppeln. Für die Silan- und/oder Siloxanmodifi
zierung von PTFE-Mikropulver über die radikalische 
Kopplung mit den Perfluoralkyl-(peroxy-)radikalen 
am PTFE werden bevorzugt Silane und/oder Silo
xane mit Si-H-Bindungen und mindestens einer olefi
nisch ungesättigten Doppelbindung im Molekül in 
Form von Vinyl- und/oder Allyl- und/oder Crotonyl- 
und/oder (Meth-)Acryl- und/oder Oleyl-Gruppen ein
gesetzt. Weiterhin bevorzugt können beispielsweise 
mit Aminogruppen modifizierte PTFE-Mikropulver 
auch mit Epoxy- und/oder Glycidoxyalkylsilan und/o
der Epoxy- und/oder Glycidoxyalkylsiloxan mit Si-H-
Bindungen reaktiv unter kovalenter Bindung umge
setzt werden.

[0055] Weiterführend zu (4a) und (4b) können auch 
die, mit olefinisch ungesättigten Doppelbindungen 
modifizierten/ausgerüsteten PTFE-Mikropulver und 
die Si-H-Bindungen enthaltenden silan- und siloxan- 
oder silan-modifizierten PTFE-Mikropulver zusam
mengemischt, gegebenenfalls auch mit weiteren 
Pt-Katalysatorfreien Komponente(n) homogenisiert 
werden, die anschließend durch Zugabe und Homo
genisierung mit einer Katalysator-Komponente (vor
zugsweise einer Pt-Katalysator-Komponente) ver
netzt werden.
Ferner können die, mit olefinisch ungesättigten Dop
pelbindungen ausgerüsteten PTFE-Mikropulver und 
die, Si-H-Bindungen enthaltenden silan- und/oder 
siloxanmodifizierten PTFE-Mikropulver getrennt, 
entsprechend der Inhaltsstoffe/Zusammensetzung 
der jeweiligen A- und B-Komponente zugemischt 
werden, so dass es zu keiner ungewollten/vorzeiti
gen Reaktion/Vernetzung/Vulkanisation kommt.

[0056] Die Aufzählung der Silan- und/oder Siloxan-
Substanzen sowie der weiteren Reagenzien zur 
PTFE-Modifizierung insgesamt ist nicht vollständig. 
Jedoch sind die allgemeinen Verfahren und Substan
zen und Reagenzien dazu aus dem Stand der Tech
nik bekannt, so dass der Fachmann aus dem 
bekannten Wissen auswählen kann, welche Verbin
dungen er für welche PTFE-Modifizierungen ein
setzt, wobei auch eine Substanz für Reaktionen an 
verschiedenen funktionellen Gruppen und/oder 
Radikalen und/oder thermisch aktivierbaren Grup
pen eingesetzt werden kann. Ausgehend von diesem 
Wissen kann der Fachmann die Verfahren planen 
und mit wenigen Versuchen abklären, welche Modifi
zierung optimal für die Herstellung der von ihm 
gewünschten erfindungsgemäßen PTFE-Modifikate 
als Vorprodukte für die Herstellung der chemisch 
gekoppelten Silikon-PTFE-Produkte ist. Ferner 
kann er die modifizierten PTFE-Verbindungen als 
Reinsubstanz oder auch als Mischung einsetzen, 
wobei der Fachmann mit seinem Wissen die Zusam
mensetzung der Mischungsbestandteile entspre
chend auswählen kann, da er weiß, welche Verbin
dungen zusammen eingesetzt werden können und 
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welche nicht, und wie er gegebenenfalls die modifi
zierten PTFE-Pulver vor dem Einsatz reinigen kann.

[0057] In die chemisch gekoppelten/kompatibilisier
ten erfindungsgemäßen Silikon-PTFE-Produkte ist 
das PTFE im Material nach der Vulkanisation/Ver
netzung stabil integriert. Durch die Vorbehandlung/
Modifizierung und, vorteilhaft die elektrostatische/n
egative Aufladung der PTFE-Mikropulver, ist die 
Mischung vor der Vulkanisation/Vernetzung ausrei
chend kompatibel und verarbeitungsstabil und kann 
sich nicht entmischen oder phasenseparieren. Aus 
den Silikon-PTFE-Produkten kann nach der Vulkani
sation/Vernetzung das gekoppelte PTFE aufgrund 
der kovalenten Bindung mit dem Matrixmaterial 
unter Gleitreibungsbedingungen nicht „einfach“ 
herausgerieben werden. Ein weiterer Vorteil ist, 
dass die Synthese- und Modifizierungsreaktionen 
nach üblichen/bekannten Verfahrensvorschriften 
durchgeführt werden können, wodurch eine schnelle 
Einführung in die Praxis möglich ist. Es ist nur zu 
beachten, dass vor und/oder während der Reaktion 
des modifizierten PTFE-Mikropulvers eine ausrei
chend homogene Dispergierung des PTFE erreicht/
realisiert wird.

[0058] Unter chemisch „gekoppelt/kompatibilisiert“ 
und kompatibel soll im Rahmen dieser Erfindung ver
standen werden,

- dass in den silan- und/oder siloxan-modifizier
ten PTFE-Mikropulvern (als Vorprodukte/Aus
gangsstoffe) die Silan- und/oder Siloxan-Verbin
dungen an der PTFE-Partikeloberfläche fixiert 
sind, d.h. mit dem PTFE über kovalente Bindun
gen chemisch gekoppelt sind und so kompatibi
lisiert mit dem Silikon-(Reaktions-)System vor
liegen,

- dass die (strahlen- und/oder plasma- und/oder 
silan- und/oder siloxanmodifizierten PTFE-Mi
kropulver im Silikon-(Reaktions-)System durch 
die reaktive Umsetzung in der Vernetzungs
reaktion/Vulkanisation entweder in einer direk
ten Reaktion der funktionellen Gruppen und/o
der Radikale am PTFE und/oder über die Reak
tion der am PTFE gekoppelten Silan- und/oder 
Siloxan-Verbindungen und/oder der gekoppel
ten niedermolekularen (ohne olefinisch unge
sättigte Doppelbindung, aber mit funktionellen 
Gruppen) und/oder der monomeren (mit olefi
nisch ungesättigte Doppelbindung(en) und 
gegebenenfalls mit funktionellen Gruppen) 
und/oder der oligomeren und/oder der polymer
en/makromolekularen Verbindungen mit funk
tionellen Gruppen und/oder der olefinisch unge
sättigten Doppelbindungen, mit der Silikon-Mat
rix kovalente Bindungen eingehen und so che
misch gekoppelt vorliegen,

- dass die PTFE-Partikel mit der Silikon-Matrix 
nach der Vernetzung/Vulkanisation mindestens 

teilweise über kovalente Bindungen chemisch 
gekoppelt vorliegen,

[0059] Unter Vulkanisation/Aushärtung/Vernetzung 
soll im Rahmen dieser Erfindung verstanden werden,

- dass durch chemische Reaktionen in Form von 
Additions- und/oder Substitutions- und/oder 
Radikalreaktionen unter Ausbildung von kova
lenten Bindungen über Verzweigungen ein 
Elastomer-/Polymernetzwerk entsteht und so 
ein vernetztes Material entsteht, das thermo
plastisch nicht mehr verarbeitbar ist und in Löse
mitteln höchstens quellbar, aber nicht mehr lös
lich ist,

- dass durch Vulkanisation ein Kautschuk zu 
einem Elastomer vernetzt wird, d.h. die plasti
schen Eigenschaften des Kautschuks/Stoffsys
tems gehen verloren, und „der Stoff wird mittels 
des Verfahrens der Vulkanisation vom plasti
schen in einen elastischen Zustand überführt“ 
(Wikipedia, Stichwort Vulkanisation).

[0060] Oft werden im Stand der Technik die Begriffe 
Kautschuk, Gummi, Elastomer und Rubber sehr weit 
und nicht klar abgegrenzt/definiert verwendet. Im 
Rahmen dieser Erfindung soll:

- unter Kautschuk: das unvernetzte oder teilver
netzte, noch thermoplastisch vearbeitbare Pro
dukt, und

- unter Elastomer und Gummi: das vernetzte, 
thermoplastisch nicht mehr verarbeitbare Pro
dukt

verstanden werden. Da die Vernetzungsdichte in 
Elastomeren sehr weitmaschig ist und so auch die 
Verarbeitbarkeit weite Bereiche, d.h. keine klaren 
Grenzen umfasst, wird allgemein der Übergang 
vom Kautschuk zum Elastomer oft fließend verwen
det. „Rubber“ aus dem englischsprachigen Raum 
wird z.B. überlappend mit Kautschuk und Gummi 
übersetzt und in technischen Bereichen verwendet, 
wie z.B. NR „Natural Rubber“ und „Naturkautschuk“, 
was die Problematik der klaren Definition/Begriffs
trennung unterstreicht.

[0061] Unter reaktiver Umsetzung sollen im Rah
men dieser Erfindung chemische Kopplungs-, Modi
fizierungs- und/oder Vernetzungsreaktionen verstan
den werden, in denen unter Ausbildung von kovalen
ten Bindungen die Reaktionspartner miteinander 
reagieren und chemisch gekoppelt und/oder vernetzt 
werden.

[0062] Vorteilhaft besitzt das strahlenmodifizierte 
PTFE Carbonylfluorid- und/oder Carbonsäure- 
und/oder Perfluoralkylengruppen und/oder mit per
sistenten Perfluoralkyl-(peroxy-)radikale, die direkt 
am PTFE gebunden/über kovalente Bindungen ver
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ankerte sind, die in einer Modifizierungsreaktion mit 
den oben angeführten, entsprechenden Ausgangs
stoffen funktionell modifizierte PTFE-Mikropulver 
ergeben, die dann nach der Dispergierung in den 
Poly(organo)siloxanen (Silikonkautschuk- und/oder 
Silikonelastomer-Vorprodukten) und nach der reakti
ven Umsetzung unter Kopplung und kovalenter Bin
dung reagieren, wobei die Dispergierung des funktio
nell modifizierten PTFE-Mikropulvers vor und/oder 
während der reaktiven Umsetzung, solange die 
Masse noch plastisch verarbeitbar ist, erfolgen kann.

[0063] Dadurch, dass durch die chemisch kovalente 
Kopplung des PTFE beispielsweise in einem Silikon
kautschuk-, Silikonelastomer-, Silikonharz- und 
Fluorsilikon-Material oder Bauteil ein Herausreiben 
und Abtransport des PTFE aus dem Reibspalt deut
lich schwieriger oder in vielen Fällen nicht mehr mög
lich ist, ist eine Ursache für die schlechteren Eigen
schaften hinsichtlich Reibung und Verschleiß, näm
lich keine oder nur geringe Wechselwirkungen zwi
schen dem Silikon-Matrixmaterial und dem im 
Stand der Technik als antiadhäsiv beschriebenen 
PTFE in einer physikalischen Mischung, beseitigt. 
Die chemisch kovalente Kopplung des PTFE über 
die silan- und/oder siloxanmodifizierten PTFE-Mate
rialien erschwert oder verhindert je nach Kopplungs
grad mit dem Silikon-Matrixmaterial das Herausrei
ben und den Abtransport des PTFE aus dem Reib
spalt, wodurch die Schmiereigenschaften deutlich 
verbessert sind.

[0064] Als weiteres Problem wird bei Elastomeren - 
und nicht nur bei Silikonelastomeren - in Dichtungs
systemen unter tribologischen Anwendungsbedin
gungen der (stabile) Übertrag von PTFE auf den 
Gegenkörper angesehen, um ein tribologisch opti
males Gleitreibungssystem zu erhalten. Wenn das 
PTFE nicht mit zusätzlichen speziellen Kopplungs
gruppen zum entsprechenden Substrat ausgerüstet 
und nur adsorptiv auf den Gegenkörper übertragen 
ist, wird es durch die „radierende“ Wirkung der (Sili
kon-)Elastomermatrixkomponente (beispielsweise in 
Dichtungssystemen) schnell aus dem Tribosystem 
entfernt und dadurch unwirksam, was einen erhöh
ten Verschleiß zur Folge hat. Dies wird gerade erfin
dungsgemäß deutlich verbessert. Zusätzlich ist es 
aber auch vorteilhaft, dass neben der Kopplung und 
Einbindung des Festschmierstoffs PTFE in die Sili
konmatrix von Silikonkautschuk-, Silikonelastomer-, 
Silikonharz- und Fluorsilikon-Bauteilen/Komponen
ten das PTFE auch Haftgruppen mit einer bevorzug
ten Affinität zu einem weiteren Material besitzt, d.h. 
mit Haftgruppen modifiziert/ausgerüstet ist. Dabei 
können vorteilhafterweise die PTFE-Partikel zusätz
lich direkt am PTFE oder über Spacergruppen 
gekoppelt mit weiteren Funktionen, beispielsweise 
mit Kopplungsgruppen mit einer speziellen Affinität 
zu den jeweiligen Materialoberflächen im geschmier
ten System, ausgerüstet sein, was sich zusätzlich 

vorteilhaft auf die tribologischen Eigenschaften hin
sichtlich Reibung und Verschleiß im (Tribo-)System 
auswirkt.

[0065] Vorteilhaft ist es demzufolge, dass neben der 
Kopplung und Einbindung des Festschmierstoffs 
PTFE in die Silikonmatrix von Silikonkautschuk-, Sili
konelastomer-, Silikonharz- und Fluorsilikon-Bautei
len/Komponenten das PTFE auch Kopplungs-/Haft
gruppen mit einer erhöhten Affinität zum eingesetz
ten Gegenkörper besitzt, d.h. mit Kopplungs-/Haft
gruppen modifiziert/ausgerüstet ist, so dass ein sta
bilerer Übertrag auf den Gegenkörper durch koval
ente und/oder ionische Bindung/Fixierung des 
PTFE auf der Gegenkörperoberfläche erfolgt.

[0066] Unter Kopplungsgruppen mit einer speziellen 
Affinität zu (Metall-)Materialoberflächen sollen im 
Rahmen dieser Erfindung chemisch über kovalente 
Bindungen gekoppelte (Organo-)Phosphor- und/o
der (Organo-)Schwefel-Verbindungen verstanden 
werden, beispielsweise in Form von chemisch modi
fizierten Phosphorsäure- und/oder Phosphat- und/o
der Thiophosphat- und/oder Dithiophosphat- und/o
der Phosphonsäure- und/oder Phosphonat- und/o
der Phosphinsäure- und/oder Phosphinat-Verbin
dungen, die als (teil-)verestert und/oder Salz vorlie
gen, und/oder chemisch gekoppelte Schwefelverbin
dungen in Form von Sulfid und/oder Sulfat- und/oder 
Sulfonat und/oder Sulfonsäureester sind, die unter 
tribologischen Bedingungen eine verbesserte Wech
selwirkung und Kopplung der PTFE-Komponente mit 
(Metall-)Materialoberflächen bewirken.

[0067] Als PTFE werden strahlenchemisch modifi
zierte und/oder chemisch modifizierte PTFE-Mikro
pulver eingesetzt. Strahlenchemisch modifizierte 
PTFE-Mikropulver wurden durch eine Elektronen- 
und/oder Gamma-Strahlenmodifizierung hergestellt 
und weisen Carbonylfluorid- und/oder Carbonsäure- 
und/oder Perfluoralkylengruppen und/oder persis
tente Perfluoralkyl-(peroxy-)radikalen auf, und kön
nen gegebenenfalls noch thermisch und/oder che
misch über bekannte Reaktionen, wie Substitutions- 
und/oder Additions- und/oder Radikalreaktionen, 
modifiziert werden. Chemisch modifizierte PTFE-Mi
kropulver wurden aus Mikropulver, die thermome
chanisch oder durch eine spezielle Polymerisation 
hergestellt und gegebenenfalls noch zusätzlich 
strahlenchemisch modifiziert wurden, chemisch 
über bekannte Reaktionen, wie Substitutions- und/o
der Additions- und/oder Radikalreaktionen, modifi
ziert.

[0068] Als PTFE-Mikropulver können beispiels
weise Zonyl™ MP1100 und/oder Zonyl™ MP1200 
von DuPont eingesetzt werden. Auch können PTFE-
Mikropulver, die in einem speziellen PTFE-Polymeri
sationsprozess hergestellt wurden, wie beispiels
weise das Zonyl™ MP1600 von DuPont und/oder 
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das TF 9207 von 3M/Dyneon, die vorteilhaft nach
träglich mit mindestens 50 kGy Elektronen- und/oder 
Gamma-Strahlung modifiziert wurden und/oder 
durch thermomechanischen Abbau hergestellt wur
den, wie beispielsweise das TF 9205 von 
3M/Dyneon, das vorteilhaft nachträglich mit mindes
tens 50 kGy Elektronen- und/oder Gamma-Strahlung 
modifiziert wurde, eingesetzt werden.

[0069] Die Mikropulver können in reiner Form oder 
als Gemisch eingesetzt werden. Vorteilhaft ist der 
Einsatz von strahlenmodifiziertem PTFE-Mikropulver 
aus PTFE-Emulsionspolymer und/oder PTFE-Su
spensionspolymer aus PTFE-Primärware/virginalem 
PTFE und/oder PTFE-Recyclat/Regenerat/Sekun
därware, beispielsweise aus der Zerspanung von 
PTFE-Halbzeugen oder Gemischen davon. Bei
spielsweise werden die Mikropulver vor dem Einsatz 
nach bekannten Verfahren strahlenchemisch und 
gegebenenfalls zusätzlich noch chemisch über Sub
stitutions- und/oder Additions- und/oder Radikalreak
tionen modifiziert und weisen somit je nach Modifizie
rung funktionelle Gruppen und/oder olefinisch unge
sättigten Doppelbindungen auf. Als besonders 
bevorzugt werden entsprechend modifizierte Mikro
pulver aus PTFE-Suspensionspolymer als Primär- 
und/oder Sekundärware eingesetzt.

[0070] Vorteilhaft ist der Einsatz von PTFE als 
PTFE-Primärware, wie beispielsweise mit 500 kGy 
Gamma-Strahlen bestrahltem TF 1750 (3M/Dyneon) 
und/oder mit 700 kGy Gamma-Strahlen bestrahltem 
PTFE-Rezyklat/Regenerat aus der Zerspanung von 
Halbzeugen, wobei das PTFE-Rezyklat/Regenerat 
vor und vorzugsweise nach der Strahlenmodifizie
rung zu Mikropulver vermahlen wird.

[0071] Unbestrahltes PTFE ohne oder mit einer zu 
niedrigen Konzentration an funktionellen Gruppen 
und/oder Radikalen wird vorteilhaft durch Elektro
nen- oder Gamma-Strahlenmodifizierung in Gegen
wart von (Luft-)Sauerstoff mit mindestens 50 kGy 
nach bekannten Verfahren modifiziert, da sonst die 
vorteilhafte Wirkung der chemischen Kopplung und 
Kompatibilisierung zu gering ist oder ausbleibt. Die 
Dichte der funktionellen Gruppen an Carbonylfluorid 
und/oder Carbonsäure und der Radikale nach einer 
Bestrahlung mit 50 kGy ist zwar niedrig, aber für die 
chemische Kopplung und Kompatibilisierung in vie
len Fällen schon ausreichend. Dem Fachmann ist 
auch hinreichend bekannt, dass die Konzentration 
an funktionellen Gruppen und Radikalen stark von 
der Art und Weise der Bestrahlung, d.h. von den 
Bestrahlungsbedingungen abhängig ist, was Stand 
der Technik der PTFE-Strahlenmodifizierung ist. 
Beim Einsatz von strahlenmodifiziertem und/oder 
strahlenmodifiziertem und chemisch modifiziertem 
PTFE-Mikropulver entstehen mit flüssigen Poly 
(organo)siloxan-Komponenten zur Herstellung von 
Silikonkautschuk und/oder Silikonelastomer unter 

Energieeintrag, beispielsweise durch Scherung 
(innerer Reibung) durch Ladungstrennung und nega
tive Aufladung der PTFE-Partikel (verarbeitungs-) 
stabile Dispersionen ohne Sedimentationsneigung. 
Jedoch wird in Abhängigkeit von den PTFE-Mikro
pulvereigenschaften, der PTFE-Konzentration und 
der Viskosität im (Silikon-)(Reaktions)System ohne 
Rührung in diesen Dispersionen allgemein eine lang
same Verdichtung der Dispersion ohne Sedimenta
tion durch die Schwerkraft beobachtet, d.h. die che
misch gekoppelte/kompatibilisierte Poly(organo)silo
xan-PTFE-Dispersion kann sich zwar nach unten 
verdichten, und es bilden sich zwei Phasen/Schich
ten ohne eine Sedimentation/Ablagerung von 
PTFE-Mikropulver-Feststoff am Boden, die sich 
jedoch wieder durch Rühren schnell homogenisieren 
lassen. Die Ausbildung und Verdichtung der Poly 
(organo)siloxan-PTFE-Dispersion wird durch die 
PTFE-Mikropulvereigenschaften, speziell die Zertei
lung des PTFE, die Partikelgröße und Partikelgrö
ßenverteilung (abhängig von der Art und der strah
lenchemischen und/oder chemischen Modifizierung 
des eingesetzten PTFE-Mikropulvers) und die Art 
und die Konzentration an Modifizierungsstellen am 
PTFE und/oder durch gegebenenfalls direkt durch 
chemische Modifizierung über polymeranaloge 
Reaktionen veränderten PTFE-Mikropulvereigen
schaften und durch die Parameter bei der Prozess
führung zur Herstellung der Poly(organo)siloxan-PT
FE-Dispersion beeinflusst, d.h. sie ist von mehreren 
komplex miteinander zusammenhängenden Fakto
ren abhängig. Durch Ladungstrennung während der 
Dispergierung unter Scherenergieeintrag, wie bei
spielsweise Scherung mittels Ultra-Turrax und/oder 
Zahnscheibenrührer und/oder innere Scherung des 
Systems durch Ultraschall, erfolgt die elektrostati
sche/negative Aufladung der PTFE-Partikel, die zur 
Abstoßung der PTFE-Partikel untereinander in der 
Dispersion und zur stabilen Dispergierung des 
PTFE im Reaktionssystem führt. Die elektrostati
sche/negative Aufladung der PTFE-Partikel ist pri
mär die treibende Kraft zur Verhinderung der PTFE-
Sedimentation. Auch bei Verdünnung wird keine 
Sedimentation, nur eine konzentrationsbedingte 
geringere Dispersionsschichtdicke im Reaktionssys
tem ohne Rührung oder aktive Dispergierung, d.h. im 
Ruhezustand beobachtet. Durch eine elektrostati
sche/negative Aufladung der PTFE-Partikel in flüssi
gen Ausgangsstoffen und gegebenenfalls eine che
mische Kopplung mit mindestens einem der Siliko
nausgangskomponenten an der PTFE-Partikelober
fläche über kovalente Bindungen steht ausreichend 
Zeit vor und/oder während der Vulkanisation/Aushär
tung/Vernetzung, d.h. für die Verarbeitung und Her
stellung homogener, vernetzender Silikonkaut
schuk-PTFE- und vernetzter Silikonelastomer-PT
FE-Produkte zur Verfügung.

[0072] Die erfindungsgemäßen, chemisch gekop
pelten Silikon-PTFE-Produkte auf der Basis von Sili
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konkautschuk und/oder Silikonelastomer werden auf 
dem Gebiet der Dichtungs-, Abstreifer- und Wischer
technik mit tribologischen Anforderungen eingesetzt. 
Diese modifizierten Silikon-PTFE-Produkte werden 
über die Produktsynthese und/oder Produktmodifi
zierung vor und/oder während der Formgebung kom
merzieller Materialien durch reaktive Umsetzung her
gestellt. Chemisch gekoppelte/kompatibilisierte Sili
kon-PTFE-Produkte für die Dichtungs-, Wischer- 
und Abstreifertechnik können beispielsweise als 
geformtes Material, Dichtmasse oder als (Silikon
kautschuk- und/oder Silikonelastomer-)Dichtungs
Material mit den Einsatzgebieten Maschinenbau, 
Fahrzeugtechnik, Luft- und Raumfahrt verwendet 
werden. Im Vergleich zum reinen Silikonprodukt 
ohne eine PTFE-Modifizierung oder mit physikalisch 
eingemischtem PTFE-Pulver führen die mit den erfin
dungsgemäß modifizierten PTFE-Mikropulver 
gebundenen Silikon-PTFE-Produkte bei der Anwen
dung in bewegten Teilen mit tribologischen Anforde
rungen auch bei höheren Temperaturen zu verbes
serten tribologischen Eigenschaften hinsichtlich 
Gleitreibung und Verschleiß.

[0073] Der Vorteil der erfindungsgemäßen Lösung 
ist, dass das modifizierte PTFE-Mikropulver nach 
der Vulkanisation/Vernetzung in den erfindungsge
mäßen Silikon-PTFE-Produkten chemisch gekoppelt 
über kovalente Bindungen fixiert ist und dadurch ver
besserte tribologische Eigenschaften hinsichtlich 
Gleitreibung und Verschleiß aufweist. Dichtungs-, 
Abstreifer- und Wischermaterialien, ganz oder teil
weise aus den erfindungsgemäßen Materialien, wei
sen dadurch eine höhere Funktionssicherheit und 
Lebensdauer auf. Damit stehen dem Fachmann ein 
Werkzeug zur Herstellung chemisch gekoppelter und 
kompatibilisierter Silikon-PTFE-Produkte und ein 
Verfahren zur reaktiven Umsetzung unter chemi
scher Kopplung und Kompatibilisierung des PTFE 
mit den Matrixmaterialien für die verschiedenen 
Anwendungsgebiete mit tribologischen Anforderun
gen zur Verfügung.

[0074] Nachfolgend wird die Erfindung an mehreren 
Ausführungsbeispielen näher erläutert.

Beispiel 1: Herstellung des modifizierten PTFE-MP-1

[0075] In einen 500 ml Dreihalskolben mit Reinsts
tickstoff-Begasung/Gaszuführung, einem Ultra-Tur
rax-Rührer und einem kurzen Rückflusskühler wer
den 50 g PTFE-Mikropulver TF 9205 (3M/Dyneon, 
mit 500 kGy Gammastrahlung bestrahlt) in 250 ml 
getrocknetem NMP (1-Methyl-2-pyrrolidon) mit 10 g 
3-Aminopropyldivinylmethoxysilan 10 min bei Raum
temperatur unter Reinststickstoff-Begasung bei 
5.000 U/min gerührt. Anschließend wird die Reak
tionsmischung auf 190 °C erwärmt und 2 Stunden 
bei 10.000 U/min gerührt. Nach dem Abkühlen wird 

das PTFE abgetrennt und 5 Mal mit Methanol extra
hiert, gewaschen und getrocknet.

[0076] Das silanmodifizierte PTFE-Mikropulver 
(PTFE-MP-1) kann für die Herstellung von Sili
kon-PTFE-Produkten durch Kalt- und Heißvulkanisa
tion eingesetzt werden.

Beispiel 2: Herstellung des modifizierten PTFE-MP-2

[0077] In einen 500 ml Dreihalskolben mit Reinsts
tickstoff-Begasung/Gaszuführung, einem Ultra-Tur
rax-Rührer und einem kurzen Rückflusskühler wer
den 50 g PTFE-Mikropulver Zonyl™ MP 1200 
(DuPont) in 250 ml getrocknetem NMP 
(1-Methyl-2-pyrrolidon) mit 10 g Hexamethylendia
min 10 min bei Raumtemperatur unter Reinststicks
toff-Begasung bei 5.000 U/min gerührt. Anschlie
ßend wird die Reaktionsmischung auf 190 °C 
erwärmt und 2 Stunden bei 10.000 U/min gerührt. 
Nach dem Abkühlen wird das PTFE abgetrennt und 
mehrmals mit Methanol gewaschen und so von 
ungebundenem Hexamethylendiamin gereinigt. Die
ses gereinigte PTFE-Produkt wird zusammen mit 5 g 
(3-Glycidoxypropyl)vinyldimethoxysilan in Methanol 
mittels Ultra-Turrax bei 10.000 U/min 1 Stunde dis
pergiert, abgesaugt, 5 Mal mit Methanol extrahiert, 
gewaschen und getrocknet.
Das silanmodifizierte PTFE-Mikropulver 
(PTFE-MP-2) kann für die Herstellung von Sili
kon-PTFE-Produkten durch Kalt- und Heißvulkanisa
tion eingesetzt werden.

Beispiel 3: Herstellung des modifizierten PTFE-MP-3

[0078] In einen 500 ml Dreihalskolben mit Reinsts
tickstoff-Begasung/Gaszuführung, einem Ultra-Tur
rax-Rührer und einem kurzen Rückflusskühler wer
den 50 g PTFE-Mikropulver TF 1750 (3M/Dyneon, 
mit 1.000 kGy Elektronenstrahlung bestrahlt) in 250 
ml getrocknetem NMP (1-Methyl-2-pyrrolidon) mit 10 
g Divinyl-1 ,3-dimethyl-1 ,3-dimethoxydisiloxan 10 
min bei Raumtemperatur unter Reinststickstoff-Be
gasung bei 5.000 U/min gerührt. Anschließend wird 
die Reaktionsmischung auf 130 °C erwärmt und 4 
Stunden bei 10.000 U/min gerührt. Nach dem Abküh
len wird das PTFE abgetrennt und 5 Mal mit Metha
nol extrahiert, gewaschen und getrocknet.
Das silanmodifizierte PTFE-Mikropulver 
(PTFE-MP-3) kann für die Herstellung von Sili
kon-PTFE-Produkten durch Kalt- und Heißvulkanisa
tion eingesetzt werden.

Beispiel 4: Herstellung des modifizierten PTFE-MP-4

[0079] In einen 500 ml Dreihalskolben mit Reinsts
tickstoff-Begasung/Gaszuführung, einem Ultra-Tur
rax-Rührer und einem kurzen Rückflusskühler wer
den 50 g PTFE-Mikropulver TF 1750 (3M/Dyneon, 
mit 1.000 kGy Elektronenstrahlung bestrahlt) in 250 
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ml getrocknetem NMP (1-Methyl-2-pyrrolidon) mit 10 
g Dioleylhydrogenphosphit (Duraphos AP 240L) 10 
min bei Raumtemperatur unter Reinststickstoff-Be
gasung bei 5.000 U/min gerührt. Anschließend wird 
die Reaktionsmischung auf 130 °C erwärmt und 4 
Stunden bei 10.000 U/min gerührt. Nach dem Abküh
len wird das PTFE abgetrennt und 5 Mal mit Petrole
ther extrahiert, gewaschen und getrocknet.
Das modifizierte PTFE-Mikropulver (PTFE-MP-4) 
kann (a) für die Herstellung von Silikon-PTFE-Pro
dukten durch Kaltvulkanisation auf der Basis der 
Pt-katalysierten Si-H-Additionsvernetzung, (b) für 
die Herstellung von Silikon-PTFE-Produkten durch 
Kaltvulkanisation auf der Basis Tetraethylsilikat/Di
butylzinndilaurat und (c) für die Herstellung von, mit 
Peroxid vernetzten Silikon-PTFE-Produkten durch 
Heißvulkanisation eingesetzt werden.

Beispiel 5: Herstellung des modifizierten PTFE-MP-5

[0080] In einen 500 ml Dreihalskolben mit Reinsts
tickstoff-Begasung/Gaszuführung, einem Ultra-Tur
rax-Rührer und einem kurzen Rückflusskühler wer
den 50 g PTFE-Mikropulver TF 1750 (3M/Dyneon, 
mit 1.000 kGy Elektronenstrahlung bestrahlt) in 250 
ml getrocknetem NMP (1-Methyl-2-pyrrolidon) mit 10 
g Esteröl TMP 05 (Trimethylolpropantrioleat) 10 min 
bei Raumtemperatur unter Reinststickstoff-Bega
sung bei 5.000 U/min gerührt. Anschließend wird 
die Reaktionsmischung auf 130 °C erwärmt und 4 
Stunden bei 10.000 U/min gerührt. Nach dem Abküh
len wird das PTFE abgetrennt und 5 Mal mit Petrole
ther extrahiert, gewaschen und getrocknet.
Das ölmodifizierte PTFE-Mikropulver (PTFE-MP-5) 
kann (a) für die Herstellung von Silikon-PTFE-Pro
dukten durch Kaltvulkanisation auf der Basis der 
Pt-katalysierten Si-H-Additionsvernetzung und (b) 
für die Herstellung von, mit Peroxid vernetzten Sili
kon-PTFE-Produkten durch Heißvulkanisation ein
gesetzt werden.

Beispiel 6: Herstellung des modifizierten PTFE-MP-6

[0081] In einen 500 ml Dreihalskolben mit Reinsts
tickstoff-Begasung/Gaszuführung, einem Ultra-Tur
rax-Rührer und einem kurzen Rückflusskühler wer
den 50 g PTFE-Pulver Recyclat 07 (PTFE-Suspen
sionspolymer-Rezyklat aus spanender Verarbeitung 
von Halbzeugen, sortenrein, zerkleinert, mit 700 kGy 
Gamma-bestrahlt und zu Mikropulver vermahlen) in 
250 ml getrocknetem NMP (1-Methyl-2-pyrrolidon) 
mit 15 g Polybutadien (Aldrich, Mn =1530 -2070 
(VPO)) 10 min bei Raumtemperatur unter Reinsts
tickstoff-Begasung bei 5.000 U/min gerührt. 
Anschließend wird die Reaktionsmischung auf 130 
°C erwärmt und 4 Stunden bei 10.000 U/min gerührt. 
Nach dem Abkühlen wird das PTFE abgetrennt und 5 
Mal mit Petrolether extrahiert, gewaschen und 
getrocknet.
Das so hergestellte, mit Polybutadien-modifizierte 

PTFE-Mikropulver (PTFE-MP-6) kann (a) für die Her
stellung von Silikon-PTFE-Produkten durch Kaltvul
kanisation auf der Basis der Pt-katalysierten 
Si-H-Additionsvernetzung und (b) für die Herstellung 
von, mit Peroxid vernetzten Silikon-PTFE-Produkten 
durch Heißvulkanisation eingesetzt werden.

Beispiel 7: Herstellung des modifizierten PTFE-MP-7

[0082] In einen 500 ml Dreihalskolben mit Reinsts
tickstoff-Begasung/Gaszuführung, einem Ultra-Tur
rax-Rührer und einem kurzen Rückflusskühler wer
den 50 g PTFE-Mikropulver TF 1750 (3M/Dyneon, 
mit 1.000 kGy Elektronenstrahlung bestrahlt) in 250 
ml getrocknetem NMP (1-Methyl-2-pyrrolidon) mit 5 g 
APO-128 (Mischung aus Oleyldihydrogenphosphat 
und Dioleylhydrogenphosphat, Duraphos® 

APO-128) und 5 ml Aminopropyltriethoxysilan 10 
min bei Raumtemperatur unter Reinststickstoff-Be
gasung bei 5.000 U/min gerührt. Anschließend wird 
die Reaktionsmischung auf 130 °C erwärmt und 4 
Stunden bei 10.000 U/min gerührt. Danach wird die 
Reaktionsmischung auf 190°C erwärmt und noch 2 
Stunden bei 10.000 U/min dispergiert. Nach dem 
Abkühlen wird das PTFE abgetrennt und 5 Mal mit 
Petrolether und 5 Mal mit Ethanol extrahiert, gewa
schen und getrocknet.
Das modifizierte PTFE-Mikropulver (PTFE-MP-7) 
kann für die Herstellung von Silikon-PTFE-Produkten 
durch Kaltvulkanisation auf der Basis Tetraethylsili
kat/Dibutylzinndilaurat eingesetzt werden.

Beispiel 8: Herstellung von Oligosiloxan OS-1

[0083] In einem 250 ml 2-Hals-Kolben mit Flügelrüh
rer werden 100 g Octamethylcyclotetrasiloxan mit 50 
g KOH-Pulver gemischt und in einem Ölbad auf 140 
°C erwärmt. Unter Rühren entsteht ein Oligosiloxan 
mit zunehmender Viskosität. Nach 15 min wird durch 
Abkühlen die Reaktion unterbrochen. Das niedrigvis
kose Oligosiloxan-Zwischenprodukt OS-1 wird für 
die weiteren Kopplungsreaktionen eingesetzt.

Beispiel 9: Herstellung von Oligosiloxan OS-2

[0084] In einem 250 ml 2-Hals-Kolben mit Flügelrüh
rer werden 100 g Octamethylcyclotetrasiloxan mit 50 
g KOH-Pulver gemischt und in einem Ölbad auf 140 
°C erwärmt. Unter Rühren entsteht ein Oligosiloxan 
mit zunehmender Viskosität. Nach ca. 30 min wird 
der Rührer entfernt und das Produkt noch ca. 2 Stun
den bei 140 °C nachkondensiert/getempert. Es ent
steht eine zähe Masse, die als Zwischenprodukt 
OS-2 für weitere Produktsynthesen eingesetzt wird.
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Beispiel 10: Herstellung eines vernetzten, chemisch 
gekoppelten Silikon-PTFE-Produktes durch 

Kaltvulkanisation

[0085] In einem 250 ml Dreihalskolben mit Reinsts
tickstoff-Begasung/Gaszuführung und Zahnschei
benrührer (Dispermat) werden 120 g OS-1 und 40 g 
getrocknetes silanmodifiziertes PTFE-Mikropulver 
PTFE-MP-1 eingewogen, homogenisiert und bei 
15.000 U/min intensiv gemischt. Die Reaktionsmi
schung wird im Ölbad auf 140 °C erwärmt und 30 
min intensiv gerührt.

[0086] Nach dem Abkühlen des Polydimethylsilo
xan-PTFE-Präpolymers wird vor der Vernetzung 
eine Probe entnommen, und die löslichen Bestand
teile werden durch 5 Mal Extrahieren mit Toluol unter 
Rühren bei 50 °C entfernt. Abschließend wird der 
Rückstand mit Petrolether 5 Mal extrahiert und 
getrocknet. IR-spektroskopisch konnten im Diffe
renzspektrum neben dem PTFE-Festprodukt Polydi
methylsiloxanreste nachgewiesen werden, was die 
chemische Kopplung von Polydimethylsiloxan am 
silanmodifizierten PTFE vor der Vernetzung belegt.
50 g des Polydimethylsiloxan-PTFE-Präpolymers 
und 25 g Aerosil (pyrogene Kieselsäure, Evonik) wer
den in einem Laborkneter bei Raumtemperatur mit 
100 U/min gemischt. Nach 5 min werden noch 1,2 g 
Tetraethoxysilan und 1,1 g Dibutylzinndilaurat einge
mischt. Nach weiteren 3 Minuten wird die Masse ent
nommen und zwischen 2 Platten im Anstand von 10 
mm zu einer Platte geformt. Nach 2 Stunden war 
diese Masse zu einem elastischen Silikonkaut
schuk-PTFE-Produkt ausgehärtet. Aus dieser ver
netzten Platte wurden Probekörper gestanzt und im 
Klötzchen/Ring-Test hinsichtlich Gleitreibung und 
Verschleiß im Vergleich zu einer Silikonkautschuk-
Masse ohne PTFE und mit physikalisch eingemisch
tem PTFE (TF 9205, unbestrahlt) untersucht.

[0087] Die tribologische Untersuchung der Probe
körper der vernetzten Silikonkautschuk-Masse ohne 
PTFE wurde nach kurzer Zeit ergebnislos abgebro
chen.

[0088] Die Probekörper des vernetzten Silikonkaut
schuk-PTFE (TF 9205)-Produktes mit physikalisch 
eingemischtem PTFE (TF 9205, unbestrahlt) wiesen 
im Test einen unruhigen Lauf mit Reibungskoeffi
zienten zwischen 0,35 und 0,60 auf. Nach dem Ein
laufverschleiß wurde ein Verschleißkoeffizient k ~ 
6,0 x 10-4 mm3/Nm ermittelt. Die chemisch gekop
pelte Silikonkautschuk-PTFE-Mischung dagegen 
wies im Test schon nach kurzer Zeit einen relativ 
ruhigen Lauf mit Reibungskoeffizienten zwischen 
0,30 und 0,40 und einen Verschleißkoeffizient von k 
~ 3,5 × 10-5 mm3/Nm auf.

Beispiel 11: Herstellung eines vernetzten, chemisch 
gekoppelten Silikonkautschuk-PTFE-Produktes 

durch Heißvulkanisation

[0089] 40 g Masse OS-2 werden mit 20 g Aerosil 
und 20 g PTFE-MP-2 in einem Haake-Kneter 5 min 
bei 50 U/min gemischt. Anschließend werden 2,5 g 
Bis-2,4-dichlorbenzoylperoxidpaste (als 50 
Ma.-%-ige Paste in Silikonöl) bei Raumtemperatur 
eingearbeitet. Die Mischung wird in einer beheizba
ren Presse mit einem Plattenwerkzeug zu einer 
Platte von 10 mm Dicke verpresst und 30 Minuten 
bei 110°C gehalten und dabei vernetzt.

[0090] Aus dieser Platte wurden Probekörper 
gestanzt und im Klötzchen/Ring-Test hinsichtlich 
Gleitreibung und Verschleiß im Vergleich zu einer 
Silikonkautschuk-Masse ohne PTFE und mit physi
kalisch eingemischtem PTFE TF 9205 (unbestrahlt) 
untersucht.

[0091] Die tribologische Untersuchung der peroxid
vernetzten Silikonkautschuk-Probekörper ohne 
PTFE wurde nach kurzer Zeit ergebnislos abgebro
chen.

[0092] Das peroxidvernetzte, physikalisch 
gemischte Silikonkautschuk-PTFE(TF 9205)-Pro
dukt wies im Test einen relativ unruhigen Lauf mit 
Reibungskoeffizienten zwischen 0,30 und 0,50 auf. 
Nach dem Einlaufverschleiß wurde ein Verschleißko
effizient k ~ 2,5 x 10-4 mm3/Nm ermittelt.

[0093] Die peroxidvernetzte, chemisch gekoppelte 
Silikonkautschuk-PTFE-Mischung wies im Test 
schon nach kurzer Zeit einen ruhigen Lauf mit Rei
bungskoeffizienten zwischen 0,25 und 0,35 und 
einen Verschleißkoeffizient von k ~ 8,5 × 10-6 

mm3/Nm auf.

Beispiel 12: Herstellung eines vernetzten, chemisch 
gekoppelten Silikonkautschuk-PTFE-Produktes 

durch Heißvulkanisation

[0094] Analog zu Beispiel 11 werden 40 g Masse 
OS-2 mit 20 g Aerosil und 20 g PTFE-MP-4 in 
einem Haake-Kneter 5 min bei 50 U/min gemischt. 
Anschließend werden 2,5 g Bis-2,4-dichlorbenzoyl
peroxidpaste (als 50 Ma.-%-ige Paste in Silikonöl) 
bei Raumtemperatur eingearbeitet. Die Mischung 
wird in einer beheizbaren Presse mit einem Platten
werkzeug zu einer Platte von 10 mm Dicke verpresst 
und 30 Minuten bei 110°C gehalten und dabei ver
netzt.

[0095] Aus dieser Platte wurden Probekörper 
gestanzt und im Klötzchen/Ring-Test hinsichtlich 
Gleitreibung und Verschleiß im Vergleich zur ver
netzten Silikonkautschuk-Masse mit physikalisch 
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eingemischtem PTFE TF 9205 (unbestrahlt) gemäß 
Beispiel 11 untersucht.

[0096] Die peroxidvernetzte, chemisch gekoppelte 
Silikonkautschuk-PTFE-Mischung wies im Test 
schon nach kurzer Zeit einen ruhigen Lauf mit Rei
bungskoeffizienten zwischen 0,25 und 0,35 und 
einen Verschleißkoeffizient von k ~ 8,5 × 10-6 

mm3/Nm auf.

Beispiel 13: Herstellung eines 
elektronenstrahlvernetzten, chemisch gekoppelten 

Silikonkautschuk-PTFE-Produktes

[0097] Analog Beispiel 11 (jedoch ohne Peroxid als 
Vernetzungsmittel) werden 40 g Masse OS-2 mit 20 
g Aerosil und 20 g PTFE-MP-2 in einem Haake-Kne
ter 5 min bei 50 U/min gemischt. Die Mischung wird in 
einer beheizbaren Presse mit einem Plattenwerk
zeug zu einer Platte von 5 mm Dicke verpresst, die 
anschließend mit 200 kGy durch Elektronenbestrah
lung von beiden Seiten bestrahlt und dabei vernetzt 
wird.

[0098] Aus dieser Platte wurden Probekörper 
gestanzt und im Klötzchen/Ring-Test hinsichtlich 
Gleitreibung und Verschleiß untersucht. Die elektro
nenstrahlvernetzte, chemisch gekoppelte Silikon
kautschuk-PTFE-Mischung wies im Test nach 
kurzem Einlaufverschleiß einen ruhigen Lauf mit Rei
bungskoeffizienten zwischen 0,23 und 0,30 und 
einen Verschleißkoeffizient von k ~ 1,5 × 10-7 

mm3/Nm auf.

Beispiel 14: Herstellung eines 
elektronenstrahlvernetzten, chemisch gekoppelten 

Silikonkautschuk-PTFE-Produktes

[0099] Analog Beispiel 13 werden 40 g Masse OS-2 
mit 25 g Aerosil und 20 g PTFE-MP-4 in einem Haa
ke-Kneter 5 min bei 50 U/min gemischt. Die 
Mischung wird in einer beheizbaren Presse mit 
einem Plattenwerkzeug zu einer Platte von 5 mm 
Dicke verpresst, die anschließend mit 250 kGy 
durch Elektronenbestrahlung von beiden Seiten 
bestrahlt und dabei vernetzt wird.

[0100] Aus dieser Platte wurden Probekörper 
gestanzt und im Klötzchen/Ring-Test hinsichtlich 
Gleitreibung und Verschleiß untersucht. Die elektro
nenstrahlvernetzte, chemisch gekoppelte Silikon
kautschuk-PTFE-Mischung wies im Test nach 
kurzem Einlaufverschleiß einen ruhigen Lauf mit Rei
bungskoeffizienten zwischen 0,22 und 0,28 und 
einen Verschleißkoeffizient von k ~ 1,0 × 10-7 

mm3/Nm auf.

Beispiel 15: Herstellung eines 
elektronenstrahlvernetzten, chemisch gekoppelten 

Silikonkautschuk-PTFE-Produktes

[0101] Analog Beispiel 13 werden 40 g Masse OS-2 
mit 25 g Aerosil und 20 g getrocknetes, Polybuta
dien-modifiziertes PTFE-MP-6 in einem Haake-Kne
ter 5 min bei 50 U/min gemischt. Die Mischung wird in 
einer beheizbaren Presse mit einem Plattenwerk
zeug zu einer Platte von 5 mm Dicke verpresst und 
anschließend mit 150 kGy durch Elektronenbestrah
lung von beiden Seiten bestrahlt und dabei vernetzt.

[0102] Aus dieser Platte wurden Probekörper 
gestanzt und im Klötzchen/Ring-Test hinsichtlich 
Gleitreibung und Verschleiß untersucht. Die elektro
nenstrahlvernetzte, chemisch gekoppelte Silikon
kautschuk-PTFE-Mischung wies im Test nach 
kurzem Einlaufverschleiß einen ruhigen Lauf mit Rei
bungskoeffizienten zwischen 0,25 und 0,33 und 
einen Verschleißkoeffizient von k ~ 3,8 × 10-7 

mm3/Nm auf.

Beispiel 16: Herstellung eines chemisch gekoppelten 
Silikonkautschuk-PTFE-Produktes durch Pt- 

katalysierte Vernetzung

[0103] In einem 100 ml Dreihalskolben mit Reinsts
tickstoff-Begasung/Gaszuführung und Zahnschei
benrührer (Dispermat) werden 30 g getrocknetes 
siloxanmodifiziertes PTFE-MP-3 und 50 g ELASTO
SIL® RT 745 (Komponente B) eingebracht und inten
siv gemischt. Die Substanz wird im Vakuumrotations
verdampfer entgast. Danach liegt die Komponente B 
+PTFE-MP-3 als stabile Dispersion vor.

[0104] In einem 100 ml Becherglas werden 30 g 
Aerosil und 50 g ELASTOSIL® RT 745 (Komponente 
A) eingebracht und mittels eines Rührers zur Kompo
nente A+Aerosil homogenisiert.

[0105] 50 g der Komponente B+PTFE-MP-3 werden 
in einen Becher eingebracht und 50 g der Kompo
nente A+Aerosil zudosiert und mittels eines Rührers 
intensiv vermischt. Zur Entgasung der Masse wird 
die Mischung in einem Exsikkator vorsichtig mit 
Vakuum beaufschlagt. Die Reaktionsmischung wird 
zwischen zwei Platten in einem Abstand von 10 mm 
eingebracht und bei 80°C ausgehärtet und dabei ver
netzt.

[0106] Aus dieser vernetzten Platte wurden Probe
körper gestanzt und im Klötzchen/Ring-Test hinsicht
lich Gleitreibung und Verschleiß im Vergleich zu 
einer Silikonkautschuk-Masse ohne PTFE und mit 
physikalisch eingemischtem PTFE (TF 9205, unbe
strahlt) untersucht.
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[0107] Die tribologische Untersuchung der Probe
körper der Silikonkautschuk-Masse ohne PTFE 
wurde nach kurzer Zeit ergebnislos abgebrochen.

[0108] Die Probekörper des vernetzten Silikonkaut
schuk-PTFE (TF 9205)-Produktes mit physikalisch 
eingemischtem PTFE (TF 9205, unbestrahlt) wiesen 
im Test einen relativ unruhigen Lauf mit Reibungs
koeffizienten zwischen 0,45 und 0,60 auf. Nach 
dem Einlaufverschleiß wurde ein Verschleißkoeffi
zient k ~ 9,2 ×10-4 mm3/Nm ermittelt.

[0109] Die vernetzte, chemisch gekoppelte Silikon
kautschuk-PTFE-Mischung mit PTFE-MP-3 dage
gen wies einen ruhigeren Lauf mit Reibungskoeffi
zienten zwischen 0,30 und 0,45 und einen Ver
schleißkoeffizient von k ~ 8,5 × 10-5 mm3/Nm auf.

Beispiel 17: Herstellung eines chemisch gekoppelten 
Silikonkautschuk-PTFE-Produktes durch Pt- 

katalysierte Vernetzung

[0110] In einem 100 ml Dreihalskolben mit Reinsts
tickstoff-Begasung/Gaszuführung und Zahnschei
benrührer (Dispermat) werden 30 g getrocknetes 
TMP-modifiziertes PTFE-MP-5 und 50 g ELASTO
SIL® RT 745 (Komponente B) eingebracht und inten
siv gemischt. Die Substanz wird im Vakuumrotations
verdampfer entgast. Danach liegt die Komponente B 
+PTFE-MP-5 als stabile Dispersion vor.

[0111] In einem zweiten 100 ml Dreihalskolben mit 
Reinststickstoff-Begasung/Gaszuführung und Zahn
scheibenrührer (Dispermat) werden 30 g getrockne
tes TMP-modifiziertes PTFE-MP-5 und 50 g ELAS
TOSIL® RT 745 (Komponente A) eingebracht und 
intensiv gemischt. Die Substanz wird im Vakuumro
tationsverdampfer entgast. Danach liegt die Kompo
nente A+PTFE-MP-5 als stabile Dispersion vor.

[0112] 50 g der Komponente B+PTFE-MP-5 werden 
in einem Becher eingebracht und 50 g der Kompo
nente A+PTFE-MP-5 zudosiert und mittels eines 
Rührers intensiv vermischt. Zur Entgasung der 
Masse wird die Mischung in einem Exsikkator vor
sichtig mit Vakuum beaufschlagt. Die Reaktionsmi
schung wird zwischen zwei Platten in einem Abstand 
von 10 mm eingebracht und bei 80°C ausgehärtet 
und dabei vernetzt.

[0113] Aus der vernetzten Platte wurden Probekör
per gestanzt und im Klötzchen/Ring-Test hinsichtlich 
Gleitreibung und Verschleiß im Vergleich zu einer 
Silikonkautschuk-Masse mit physikalisch einge
mischtem PTFE (TF 9205, unbestrahlt) untersucht.

[0114] Die tribologische Untersuchung der Probe
körper des vernetzten Silikonkautschuk-PTFE(TF 
9205)-Produktes mit physikalisch eingemischtem 
PTFE (TF 9205. unbestrahlt) wiesen im Test einen 

unruhigen Lauf mit Reibungskoeffizienten zwischen 
0,35 und 0,60 auf. Nach dem Einlaufverschleiß 
wurde ein Verschleißkoeffizient k ~ 5,5 × 10-4 

mm3/Nm ermittelt.

[0115] Die vernetzte, chemisch gekoppelte Silikon
kautschuk-PTFE-Mischung mit PTFE-MP-5 dage
gen wies einen ruhigen Lauf mit Reibungskoeffizien
ten zwischen 0,25 und 0,35 und einen Verschleißko
effizient von k ~ 2,8 × 10-5 mm3/Nm auf.

Beispiel 18: Herstellung eines vernetzten, chemisch 
gekoppelten Silikon-PTFE-Produktes durch 

Kaltvulkanisation

[0116] In einem 250 ml Dreihalskolben mit Reinsts
tickstoff-Begasung/Gaszuführung und Zahnschei
benrührer (Dispermat) werden 120 g OS-1 und 40 g 
getrocknetes PTFE-Mikropulver PTFE-MP-7 (mit 
Aminopropyltriethoxysilan und APO-128 modifiziert) 
eingebracht und bei 15.000 U/min intensiv gemischt. 
Die Reaktionsmischung wird im Ölbad auf 140 °C 
erwärmt und 30 min intensiv gerührt.

[0117] Nach dem Abkühlen des Polydimethylsilo
xan-PTFE-Präpolymers wird vor der Vernetzung 
eine Probe entnommen, und die löslichen Bestand
teile werden durch 5 Mal Extrahieren mit Toluol unter 
Rühren bei 50 °C entfernt. Abschließend wird der 
Rückstand mit Petrolether 5 Mal extrahiert und 
getrocknet. IR-spektroskopisch konnten im Diffe
renzspektrum neben dem PTFE-Festprodukt Polydi
methylsiloxanreste nachgewiesen werden, was die 
chemische Kopplung von Polydimethylsiloxan am 
PTFE-MP-7 vor der Vernetzung belegt.

[0118] 50 g des Polydimethylsiloxan-PTFE-Präpoly
mers und 25 g Aerosil (pyrogene Kieselsäure, Evo
nik) werden in einem Laborkneter bei Raumtempera
tur mit 100 U/min gemischt. Nach 5 min werden noch 
1,2 g Tetraethoxysilan und 1,1 g Dibutylzinndilaurat 
eingemischt. Nach weiteren 3 Minuten wird die 
Masse entnommen und zwischen 2 Platten im 
Anstand von 10 mm zu einer Platte geformt. Nach 2 
Stunden war diese Masse zu einem elastischen Sili
konkautschuk-PTFE-Produkt ausgehärtet. 

[0119] Aus dieser vernetzten Platte wurden Probe
körper gestanzt und im Klötzchen/Ring-Test hinsicht
lich Gleitreibung und Verschleiß im Vergleich zu 
einer Silikonkautschuk-Masse ohne PTFE und mit 
physikalisch eingemischtem PTFE (TF 9205, unbe
strahlt) untersucht.

[0120] Die tribologische Untersuchung der Probe
körper der vernetzten Silikonkautschuk-Masse ohne 
PTFE wurde nach kurzer Zeit ergebnislos abgebro
chen.
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[0121] Die Probekörper des vernetzten Silikonkaut
schuk-PTFE (TF 9205)-Produktes mit physikalisch 
eingemischtem PTFE (TF 9205, unbestrahlt) wiesen 
im Test einen unruhigen Lauf mit Reibungskoeffi
zienten zwischen 0,35 und 0,60 auf. Nach dem Ein
laufverschleiß wurde ein Verschleißkoeffizient k ~ 
6,0 x 10-4 mm3/Nm ermittelt. Die chemisch gekop
pelte Silikonkautschuk-PTFE-Mischung mit dem 
PTFE-MP-7 dagegen wies im Test schon nach kur
zer Zeit einen ruhigen Lauf mit Reibungskoeffizien
ten zwischen 0,25 und 0,30 und einen Verschleißko
effizient von k ~ 5,0 × 10-6 mm3/Nm auf.

Patentansprüche

1. Chemisch gekoppelte Silikon-PTFE-Produkte 
bestehend aus Silikon, welches über eine reaktive 
Umsetzung mit Carbonylfluorid- und/oder Carbon
säure- und/oder Perfluoralkylengruppen, als funktio
nelle Gruppen und/oder Radikalen und/oder Silan- 
und Siloxangruppen oder Silangruppen und/oder 
olefinisch-ungesättigten Verbindung(en) mit mindes
tens einer olefinisch ungesättigten Doppelbindung 
eines modifizierten PTFE durch Substitutions- 
und/oder Additions- und/oder Kondensationsreaktio
nen und/oder katalysierte (Additions-)Reaktionen 
und/oder radikalische (Kopplungs-)Reaktionen vor 
und/oder während und/oder nach einer Vernet
zungsreaktion chemisch über kovalente Bindungen 
gekoppelt ist.

2. Chemisch gekoppelte Silikon-PTFE-Produkte 
nach Anspruch1, bei denen PTFE über die reaktive 
Umsetzung von Carbonylfluorid und/oder Carbon
säure und/oder Perfluoralkylengruppen, als funktio
nelle Gruppen und/oder Radikalen des PTFE mit 
dem Silikon über kovalente Bindungen, die während 
Substitutions- und/oder Additions- und/oder radikali
schen (Kopplungs-)Reaktionen entstanden sind, 
gekoppelt ist.

3. Chemisch gekoppelte Silikon-PTFE-Produkte 
nach Anspruch1, bei denen PTFE über die reaktive 
Umsetzung von Silangruppen des PTFE mit dem 
Silikon über kovalente Bindungen, die während Kon
densationsreaktionen entstanden sind, gekoppelt 
ist.

4. Chemisch gekoppelte Silikon-PTFE-Produkte 
nach Anspruch 1, bei denen PTFE über die reaktive 
Umsetzung von Silangruppen des PTFE mit dem 
Silikon über kovalente Bindungen, die während 
katalysierter Reaktionen entstanden sind, gekoppelt 
ist.

5. Chemisch gekoppelte Silikon-PTFE-Produkte 
nach Anspruch 1, bei denen PTFE über die reaktive 
Umsetzung von olefinisch ungesättigte Gruppen des 
und/oder am PTFE mit dem Silikon über kovalente 

Bindungen, die während radikalischer Reaktionen 
entstanden sind, gekoppelt ist.

6. Chemisch gekoppelte Silikon-PTFE-Produkte 
nach Anspruch 1, bei denen PTFE über die reaktive 
Umsetzung von olefinisch ungesättigter Gruppen 
des PTFE mit dem Silikon über kovalente Bindun
gen, die während katalysierter Reaktionen entstan
den sind, gekoppelt ist.

7. Chemisch gekoppelte Silikon-PTFE-Produkte 
nach Anspruch 1, bei denen als Silikon Silikonkaut
schuke und/oder Silikonelastomere und/oder Misch
ungen von diesen oder untereinander vorhanden 
sind.

8. Chemisch gekoppelte Silikon-PTFE-Produkte 
nach Anspruch 1, bei denen strahlenchemisch 
und/oder plasmachemisch modifiziertes PTFE vor
handen ist.

9. Chemisch gekoppelte Silikon-PTFE-Produkte 
nach Anspruch 1, bei denen das Silikon mit modifi
ziertem PTFE durch Kondensationsreaktionen 
und/oder katalysierte Reaktionen und/oder radikali
sche Reaktionen nach der reaktiven Umsetzung/
Vernetzungsreaktion chemisch über kovalente Bin
dungen gekoppelt ist.

10. Chemisch gekoppelte Silikon-PTFE-Pro
dukte nach Anspruch 1, bei denen das Silikon mit 
modifiziertem PTFE nach der reaktiven Umsetzung 
durch eine Platin-katalysierte Reaktion von Si-H-
Gruppen mit olefinisch ungesättigten Gruppen zu 
kovalenten Si-C-Bindungen oder durch eine Kon
densationsreaktion der Si-OR- und/oder Si-O-COR-
Gruppen zu kovalenten Si-O-Si-Bindungen oder 
durch eine strahlenchemisch und/oder peroxidisch 
initiierte Radikalreaktion der Methyl-Gruppen am 
Silikon/Silan und/oder der olefinisch ungesättigten 
Doppelbindungen zu kovalenten C-C-Bindungen 
am PTFE und/oder Silikon chemisch gekoppelt ist.

11. Chemisch gekoppelte Silikon-PTFE-Pro
dukte nach Anspruch 1, bei denen die Vernetzungs
reaktionen des Silikon eine katalysierte Reaktion mit 
Orthokieselsäuretetraalkylester und/oder eine radi
kalische Reaktion mit einem oder mehreren Peroxi
den und/oder durch energiereiche Strahlen ist.

12. Verfahren zur Herstellung von chemisch 
gekoppelten Silikon-PTFE-Produkten gemäß 
Anspruch 1, bei dem 
- strahlenchemisch modifiziertes PTFE-Pulver mit 
Carbonylfluorid- und/oder Carbonsäure- und/oder 
Perfluoralkylengruppen und/oder mit persistenten 
Perfluoralkyl-(peroxy-)radikalen 
und/oder 
- mit mindestens einem Silan und mindestens einem 
Siloxan oder mit mindestens einem Silan und/oder 
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mit mindestens einer niedermolekularen Verbin
dung, die keine Doppelbindung und mindestens 
zwei gleiche oder unterschiedliche funktionelle 
Gruppen aufweist, 
und/oder mit mindestens einem Monomer, das eine 
Doppelbindung und mindestens eine weitere Dop
pelbindung und/oder funktionelle Gruppe aufweist, 
und/oder mit mindestens einem Oligomer, das min
destens eine Doppelbindung oder funktionelle 
Gruppe und mindestens eine weitere Doppelbin
dung und/oder funktionelle Gruppe aufweist, 
und/oder mit mindestens einem Polymer, das min
destens eine Doppelbindung oder funktionelle 
Gruppe und mindestens eine weitere Doppelbin
dung und/oder funktionelle Gruppe aufweist, 
chemisch modifiziertes PTFE-Pulver 
in Silikon/(Poly)(Organo)Siloxan oder Silikonmi
schungen homogen dispergiert und nachfolgend 
vernetzt wird, wobei vor und/oder während der 
Homogenisierung und/oder vor und/oder während 
der Vernetzung die an den modifizierten PTFE-Pul
verpartikeln entstandenen Silan- und Siloxangrup
pen oder Silangruppen und/oder Carbonylfluorid- 
und/oder Carbonsäure- und/oder Perfluoralkylen
gruppen als funktionellen Gruppen und/oder Grup
pen mit mindestens einer olefinisch ungesättigten 
Doppelbindung mit dem Silikon oder den Silikonmi
schungen durch eine reaktive Umsetzung über Sub
stitutions- und/oder Additions- und/oder Kondensa
tionsreaktionen und/oder katalysierte Reaktionen 
und/oder radikalische Reaktionen chemisch über 
kovalente Bindungen gekoppelt werden.

13. Verfahren nach Anspruch 12, bei dem das 
PTFE-Pulver mit mindestens einer niedermolekula
ren Verbindung, die vor der Kopplung am PTFE 
mindestens zwei gleiche und/oder unterschiedliche 
Carbonylfluorid- und/oder Carbonsäure- und/oder 
Perfluoralkylengruppen, als funktionelle Gruppen 
und keine olefinisch ungesättigte Doppelbindung 
aufweist, und/oder mit mindestens einem Monomer, 
das eine Doppelbindung und mindestens eine wei
tere Doppelbindung und/oder funktionelle Gruppe 
aufweist, und/oder Oligomer, das mindestens eine 
Doppelbindung oder funktionelle Gruppe und min
destens eine weitere olefinisch ungesättigte Doppel
bindung und/oder eine weitere funktionelle Gruppe 
aufweist, und/oder Polymer, das mindestens eine 
Doppelbindung oder funktionelle Gruppe und min
destens eine weitere olefinisch ungesättigte Doppel
bindung und/oder eine weitere funktionelle Gruppe 
aufweist, und/oder mit mindestens einem Silan und 
Siloxan oder Silan vor der Homogenisierung und/o
der Vernetzung modifiziert wird.

14. Verfahren nach Anspruch 12, bei dem als 
Dispersionsmittel Silikon-Ausgangsstoffe zur Sili
konsynthese und/oder Silikone und/oder Silikonmi
schungen ohne oder mit Zusatzstoffen/Additiven 

und/oder Füll- und/oder Verstärkungsstoffen einge
setzt werden.

15. Verfahren nach Anspruch 12, bei dem die 
Homogenisierung mittels Mischer, Kneter, Extruder, 
Rührer oder Ultraschall durchgeführt wird.

16. Verfahren nach Anspruch 12, bei dem als 
Silikon oder Silikonmischungen Silikonkautschuke 
oder Mischungen davon oder Mischungen unterei
nander auch mit Silikonelastomeren eingesetzt wer
den.

17. Verfahren nach Anspruch 12, bei dem 
PTFE-Mikropulver eingesetzt werden.

18. Verfahren nach Anspruch 12, bei dem die 
Vernetzung des Silikons oder der Silikonmischun
gen durch eine katalysierte Reaktion von Si-H-Grup
pen mit olefinisch ungesättigten Gruppen von Poly 
(organo)siloxanen und/oder am PTFE und/oder 
am, mit niedermolekularen Verbindungen und/oder 
Monomeren und/oder Oligomeren und/oder Polyme
ren modifizierten PTFE und/oder eine katalysierte 
Reaktion mit Orthokieselsäuretetraalkylester und/o
der eine radikalische Reaktion mit einem oder meh
reren Peroxiden und/oder energiereichen Strahlen 
realisiert wird.

19. Verwendung eines chemisch gekoppelten 
Silikon-PTFE-Produktes nach einem der Ansprüche 
1 bis 11 und hergestellt nach einem der Ansprüche 
12 bis 18 als Material für Dichtungen in der Dich
tungstechnik oder in der Abstreifer- oder Wischer
technik mit tribologischen Anforderungen.

Es folgen keine Zeichnungen
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