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Beschreibung

[0001] Die Erfindung bezieht sich auf das Gebiet der
Chemie und betrifft ein Verfahren zur Herstellung von OI-
modifizierten PTFE-Festschmierstoffe, welche bei-
spielsweise als Additive eingesetzt werden kénnen oder
das Basismaterial fiir Ol-PTFE-Dispersionen, OI-PTFE-
Fette oder OI-PTFE-Schmierstoffpasten, die in oder als
Spezialschmierstoffe und auch in oder als Festschmier-
stoff fiir beispielsweise Ol-freie Getriebe in den Einsatz-
gebieten Maschinenbau, Fahrzeugtechnik, Luft- und
Raumfahrt eingesetzt werden kénnen, bilden.

[0002] Bekannt sind langzeitstabile O-PTFE-Disper-
sion, die aus PTFE-Partikeln und mindestens einem ein-
fach oder mehrfach olefinisch ungesattigtem Ol oder OI-
gemisch bestehen, wobei die Molekiile des olefinisch un-
gesattigten Oles oder der olefinisch ungesattigten Antei-
le des Olgemisches an PTFE-(Primér-)Partikeloberfla-
chen Uber Radikalreaktionen kovalent/chemisch gekop-
pelt sind, und wobei eine permanente Ladungstrennung
zwischen den PTFE-Partikeloberflachen und den gekop-
pelten Olmolekiilen vorliegt und eine feine Dispergierung
der PTFE-Partikel im Ol oder Olgemisch vorliegt (DE 10
2007 055927 A1). Hergestellt werden derartige langzeit-
stabile OI-PTFE-Dispersionen, indem modifizierte
PTFE-(Emulsions-)Polymere mit persistenten Perflu-
or-(peroxy-)radikalen gemeinsam mit mindestens einem
olefinisch ungesattigten Ol oder Olgemisch, welches
mindestens olefinisch ungeséttigte Ol-Anteile aufweist,
gemischt und nachfolgend die modifizierten
PTFE-(Emulsions-)Polymere einer mechanischen Be-
anspruchung unterworfen werden, wodurch die einge-
setzten modifizierten PTFE-(Emulsions-)Polymere dea-
gglomeriert und fein dispergiert werden.

[0003] Weiterhin ist ein Verfahren zur Herstellung von
stabilen OI-PTFE-Dispersionen bekannt, bei dem PTFE-
Abfall-Materialien und/oder PTFE-Recyclat-Materialien
fur eine Bearbeitung mit hochenergetischer elektromag-
netischer Strahlung vorbereitet, die Materialien danach
mit hochenergetischer elektromagnetischer Strahlung
behandelt, und nachfolgend mindestens die bestrahlten
PTFE-Materialien gemeinsam mit Ol oder Olgemischen
unter mechanischer Beanspruchung homogenisiert und
reaktiv umgesetzt werden, wobei Ol oder Olgemische
eingesetzt werden, welche mindestens 5 Ma.-% olefi-
nisch ungesittigte Ole enthalten (DE 10 2011 083 076
A1).

[0004] Es wurden bereits Silikon6l-PTFE-Dispersio-
nenvorgeschlagen, die aus Silikondlund PTFE-Partikeln
mit funktionellen Gruppen und/oder mit Radikalen beste-
hen, wobei Silikondlmolektiile mit den PTFE-Partikelo-
berflachen physikalisch in Wechselwirkung stehen
und/oder Silikondlmolekiile Gber eine Reaktion mit funk-
tionellen Gruppen mit den PTFE-Partikeloberflachen
Uber kovalente Bindungen und/oder Salzbindungen che-
misch gekoppelt sind und/oder Silikonélmolekile Uber
eine Reaktion mit Radikalen am PTFE mit den PTFE-
Partikeloberflachen Giber kovalente Bindungen chemisch
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gekoppelt sind, und die PTFE-Partikel elektrostatisch
aufgeladen sind, und weiterhin freie funktionelle Grup-
pen und/oder Radikale des PTFE und/oder am PTFE fir
kovalente Bindungen und/oder fir chemische Kopplun-
gen Uber Salzbindungen mit einer Substratoberflache
vorhanden sind. Hergestellt werden diese Silikondl-
PTFE-Dispersionen, indem PTFE-(Mikro-)Pulver und Si-
likondl unter Schereinwirkung dispergiert werden.
[0005] Bekannt ist auch die reaktive Kopplung/Ober-
flachenmodifizierung von PTFE-Mikropulverpartikeln mit
olefinisch ungesattigten Monomeren, Oligomeren und
Polymeren (DE 103 51 812 A1, DE 103 51 813 A1, DE
10 2004 016 876 A1).

Aus der DE 102010 038 286 A1 ist weiterhin ein Verfah-
ren zur Herstellung von modifizierten Perfluor-Kunststof-
fen bekannt, bei dem strahlenchemisch und/oder plas-
machemisch und/oder thermomechanisch modifizierte
Perfluorpolymere und niedermolekulare und/oder oligo-
mere und/oder polymere Verbindungen mit mindestens
einer Hydroxygruppe in Form von Phenolgruppen
und/oder Hydroxyarylgruppen und/oder Hydroxyalkyl-
gruppen und/oder mindestens einer phenolischen und
mindestens einer aliphatischen Hydroxygruppe homo-
genisiert und in Pulverform oder in Pastenform oder in
Schmelze unter Scherbedingungen reaktiv umgesetzt
werden.

[0006] Nachteilig bei den Lésungen des Standes der
Technik ist, dass zur Herstellung von Ol-modifizierten
PTFE-Festschmierstoffen immer erst Ol-PTFE-Dispersi-
onen hergestellt und diese stabilen OI-PTFE-Dispersio-
nen nachfolgend durch eine aufwandige Abtrennung der
iberschiissigen Ol-Komponente separiert werden miis-
sen. Durch die elektrostatische Aufladung der Ol-modi-
fizierten PTFE-Partikel in der Dispersion ist diese Abtren-
nung der Ol-modifizierten PTFE-Festprodukte oft sehr
schwierig und kostenaufwandig, insbesondere dadurch,
dass durch die Manipulationen wahrend und nach der
Separation beispielsweise Agglomeratbildung und Kom-
paktierung der Festprodukte auftreten, die sich bei einer
spateren (Weiter-)Verarbeitung nur schwer wieder riick-
gangig machen lassen und sich dadurch negativ auf die
Produkteigenschaften auswirken.

[0007] Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein
einfaches und kostenglinstiges Verfahren zur Herstel-
lung von Ol-modifizierten PTFE-Festschmierstoffen an-
zugeben, die sich leichter handhaben und dosieren las-
sen und gut weiterverarbeitbar sind.

[0008] Die Aufgabe wird durch die in den Anspriichen
angegebene Erfindung geldst. Vorteilhafte Ausgestal-
tungen sind Gegenstand der Unteranspriiche.

[0009] Bei dem erfindungsgeméafen Verfahren zur
Herstellung von Ol-modifizierten PTFE-Festschmierstof-
fen werden modifiziertes PTFE-Mikropulver mit mindes-
tens Perfluoralkyl-(peroxy-)Radikalen und ein Ol oder ein
Olgemisch, welches olefinisch ungesattigte Doppelbin-
dungen aufweist, in einem Masseverhaltnis von modifi-
ziertem PTFE-Mikropulver zu Ol oder Olgemisch von 100
zu maximal 10 gemischt und unter mechanischer Bean-
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spruchung bei Verweilzeiten von < 10 Minuten reaktiv
umgesetzt. Vorteilhafterweise wird als modifiziertes
PTFE-Mikropulver ein aus dem Polymerisationsverfah-
ren vorliegendes PTFE-Mikropulver und/oder ein mittels
hochenergetischer  elektromagnetischer ~ Strahlung
und/oder Teilchenstrahlung und/oder plasmachemisch
modifiziertes PTFE-Mikropulver mit Perfluoralkyl-(pero-
xy-)radikalen und/oder ein nach dem Polymerisations-
verfahren vorliegendes PTFE-Mikropulver mit Gruppen,
die wahrend der reaktiven Umsetzung Perfluoral-
kyl-(oxy-)radikale bilden, eingesetzt.

[0010] Ebenfalls vorteilhafterweise wird als modifizier-
tes PTFE-Mikropulver ein mit Elektronen- und/oder
Gamma- und/oder Rontgenstrahlung modifiziertes
PTFE-Emulsionspolymer und/oder PTFE-Suspensions-
polymer und/oder PTFE-Regenerat/Recyclat/Abfall oh-
ne partikuldre und/oder faserférmige Inhaltsstoffe (Full-
und/oder Verstarkungsstoffe) eingesetzt.

[0011] Weiterhin vorteilhafterweise wird als modifizier-
tes PTFE-Mikropulver ein mit einer Strahlendosis von >
100 kGy, vorteilhafterweise von 250 bis 10.000 kGy, und
besonders vorteilhaft von 500 bis 2.000 kGy, modifizier-
tes PTFE-Mikropulver eingesetzt.

[0012] Und auch vorteilhafterweise wird ein modifizier-
tes PTFE-Mikropulver mit einer Radikalkonzentration an
Perfluoralkyl-(peroxy-)Radikalen von > 1016 Spin/g, vor-
teilhafterweise mit > 1017 Spin/g eingesetzt.

[0013] Vorteilhaft ist es auch, wenn als Ol oder Olge-
misch Ole oder Olgemische teilweise mit mindestens ei-
ner oder mehreren Doppelbindungen im (Ol-)Molekiil,
vorteilhafterweise alle Ole oder Olgemische mit mindes-
tens einer Doppelbindung im (Ol)Molekiil, eingesetzt
werden.

[0014] Ebenfalls vorteilhaft ist es, wenn als Ol oder Ol-
gemisch Mineraldle und/oder Polyalphaolefine (POA)
und/oder Esterdl(e) und/oder Polyalkylenglycoldl(e)
(PAG) und/oder Silikondl(e) und/oder 6lartige EP(extrem
pressure)-Verbindungen und/oder Oolartige AW(anti-
wear)-Verbindungen eingesetzt werden.

[0015] Weiterhin vorteilhaft ist es, wenn als EP(extrem
pressure)-Verbindungen und/oder AW(antiwear)-Ver-
bindungen Dioleylhydrogenphosphitund/oder Oleyldihy-
drogenphosphat und/oder Dioleylhydrogenphosphat
oder Gemische eingesetzt werden, die nach der reakti-
ven Umsetzung mindestens teilweise an das PTFE ge-
koppelt vorliegen und im Ol-modifizierten PTFE-Fest-
schmierstoff EP- und AW-Eigenschaften aufweisen.
[0016] Und auch vorteilhaft ist es, wenn modifiziertes
PTFE-Mikropulver und Ol oder Olgemische in einem
Masseverhaltnis von modifiziertem PTFE-Mikropulver
zu Ol oder Olgemisch von 100 zu < 5, eingesetzt werden.
[0017] Von Vorteil ist es auch, wenn das Mischen des
modifizierten PTFE-Mikropulvers mit dem Ol oder Olge-
misch und/oder die reaktive Umsetzung mittels mecha-
nischer Beanspruchung unter Inertgasatmosphare, vor-
teilhafterweise unter Argon- oder Stickstoffatmosphare,
durchgefihrt wird.

[0018] Und auch von Vorteil ist es, wenn das Mischen
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des modifizierten PTFE-Mikropulvers mit dem Ol oder
Olgemisch und/oder die reaktive Umsetzung mittels me-
chanischer Beanspruchung bei erhéhten Temperaturen
von < 250 °C, vorteilhafterweise bei < 200 °C, noch vor-
teilhafterweise im Bereich bis 150 °C, durchgefiihrt wird.
[0019] Ebenfalls von Vorteil ist es, wenn die mechani-
sche Beanspruchung mittels Scherbeanspruchung, vor-
teilhafterweise durch einen Kneter oder Extruder, durch-
gefuhrt wird.

[0020] Weiterhin von Vorteil ist es, wenn die reaktive
Umsetzung mit einer Temperung der Reaktionsmi-
schung vorzugsweise von 1 bis 8 Stunden bei 130 bis
170 °C, vorteilhafterweise unter Inertgasatmosphére, ab-
geschlossen wird.

[0021] Die Ol-modifizierten PTFE-Festschmierstoffe
sind nach dem erfindungsgemafRen Verfahren herge-
stellt.

[0022] Die Ol-modifizierten PTFE-Festschmierstoffe,
die nach dem erfindungsgemafien Verfahren hergestellt
worden sind, werden verwendet zur direkten Schmierung
von tribologischen Gleitpaarungen/Systemen oder als
Additiv und/oder als Basismaterial fiir Ol-PTFE-Disper-
sionen oder OI-PTFE-Schmierstoffe in Form von Fetten
oder Pasten.

[0023] Vorteilhafterweise werden die Ol-modifizierten
PTFE-Festschmierstoffe, die nach dem erfindungsge-
mafRen Verfahren hergestellt worden sind, als Ol-freier
PTFE-Festschmierstoff zur direkten Schmierung von be-
wegten Teilen wie in Getrieben und/oder in Lagern oder
als Additiv zur Verbesserung der AW- und/oder EP-Ei-
genschaften von Fetten und Pasten verwendet.

[0024] Mit der Lésung wird es erstmals méglich, Ol-
modifizierte PTFE-Festschmierstoffe anzugeben, die
sich leichter handhaben und dosieren lassen und gut wei-
terverarbeitbar sind, und durch ein einfaches und kos-
tengiinstiges Verfahren herstellbar sind.

[0025] Insbesondere werden erfindungsgeman scho-
nend in kurzen Zeiten in einem Direktverfahren Ol(e) mit
olefinisch ungesattigten Doppelbindungen, die im Unter-
schuss zu den PTFE-Mikropulvern gegeben werden, mit
PTFE reaktiv umgesetzt, nahezu ohne oder ohne eine
elektrostatische Aufladung der PTFE-Partikel. Dadurch
treten die Probleme nach dem Stand der Technik, die
durch elektrostatische Aufladung der PTFE-Partikel in
der OI-PTFE-Dispersion nach dem Separieren des mo-
difizierten PTFE aus der Dispersion, wie Agglomeratbil-
dung und Kompaktierung, erst gar nicht auf, so dass die
Ol-modifizierten PTFE-Festschmierstoffe bessere Ei-
genschaften fur die Handhabung, Dosierung und (Wei-
ter-)Verarbeitung aufweisen. Erreicht wird dies durch ein
Verfahren zur Herstellung von Ol-modifizierten PTFE-
Festschmierstoffen, bei dem modifiziertes PTFE-Mikro-
pulver mit mindestens Perfluoralkyl-(peroxy-)Radikalen
und ein Ol oder ein Olgemisch, welches olefinisch unge-
sattigte Doppelbindungen aufweist, in einem Massever-
haltnis von modifiziertem PTFE-Mikropulver zu Ol oder
Olgemisch von 100 : 10 gemischt und unter mechani-
scher Beanspruchung bei Verweilzeiten von < 10 Minu-
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ten reaktiv umgesetzt werden.

[0026] Mitdem erfindungsgemafen Verfahren werden
Ol-modifizierte PTFE-Festschmierstoffe hergestellt, die
in Form von mit Olmolekiilen chemisch gekoppeltem und
so modifiziertem PTFE-Mikropulver vorliegen und in ei-
nem Direktmodifizierungsverfahren aus modifiziertem
PTFE-Mikropulver und einem Ol oder Olgemisch herge-
stellt worden sind. Dies ist nach dem Stand der Technik
nicht bekannt, da dort nur OI-PTFE-Dispersionen herge-
stellt und modifiziert worden sind und nicht ein Feststoff
aus Ol-modifiziertem PTFE-Festschmierstoff in einem
Direktverfahren.

[0027] Speziell mit Ol modifizierte PTFE-Festschmier-
stoffe als Additive besitzen Interesse als Ausgangsstoff
fir eine Reihe von Schmierstoffen, wie OI-PTFE-Disper-
sionen, Fetten, Pasten und auch als Pulver-Festschmier-
stoff. Im Gegensatz zur bekannten Herstellung von OI-
modifizierten PTFE-Festschmierstoffen Giber die Herstel-
lung von OI-PTFE-Dispersionen mit chemisch gekoppel-
ten Olmolekiilen werden erfindungsgemaR die Ol-modi-
fizierten PTFE-Festschmierstoffe in einem Direktmodifi-
zierungsverfahren durch eine reaktive Umsetzung unter
mechanischer Beanspruchung, vorteilhafterweise unter
moderaten Bedingungen, indem das PTFE-Mikropulver
mit dem Ol oder Olgemisch unter guter Mischwirkung bei
mittlerer bis niedriger Scherung in einem teilgefillten
Kneter oder Extruder bei Temperaturen vorzugsweise <
200 °C verarbeitet wird, um ein Verbacken/Kompaktieren
oder Verfestigen der PTFE-Mikropulver-Partikel zu gré-
Reren Partikeln oder Klumpen zu vermeiden, vorzugs-
weise einer Scherbeanspruchung, wie in Knetern
und/oder Extrudern, vorzugsweise in einem Doppel-
schneckenextruder oder Planetenwalzen-Extruder, her-
gestellt. In diesem Direktmodifizierungsverfahren wer-
den die erfindungsgemaBen Ol-modifizierten PTFE-
Festschmierstoffe durch Feststoff- oder Pastenverarbei-
tung und vorzugsweise in einer Feststoffextrusion als
Feststoffpulver durch reaktive Umsetzung von modifi-
ziertem PTFE-Mikropulver mit einem Ol oder Ol-Ge-
misch im Unterschuss, d.h. im Masseverhaltnis modifi-
ziertes PTFE zu Ol oder Olgemisch von 100 : 10, vorteil-
hafterweise von 100 : < 5 gemischt und reaktiv umge-
setzt. Die reaktive Umsetzung kann vorteilhafterweise
gleichzeitig wahrend des Mischens der Ausgangsstoffe
realisiert werden, oder auch danach.

Das Ol oder Ol-Gemisch enthalt mindestens teilweise
oder auch vollstandig Olmolekiile mit olefinisch ungesat-
tigten Doppelbindungen, wobei in den Olmolekiilen, die
olefinisch ungesattigt sind, eine oder mehrere olefinisch
ungesattigte Doppelbindungen vorhanden sind.

[0028] Die reaktive Umsetzung wird bevorzugt unter
einer Inertgasatmosphare, wie Stickstoff oder Argon,
durchgefihrt. Als PTFE-Mikropulver werden PTFE-Mi-
kropulver aus PTFE-Primarware (PTFE-Emulsionspoly-
mer und/oder PTFE-Suspensionspolymer) und/oder
PTFE-Sekundarmaterial (PTFE-Regenerat ohne oder
ohne partikuldre Inhaltsstoffe/Fullstoffe gréRer 1 Mikro-
meter und/oder ohne faserférmige Inhaltsstoffe/Verstar-
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kungsstoffe > (gréRer) 1 Mikrometer, wobei aber
MoS,/Molybdéandisulfid, RuB, Grafit und/oder Nanostof-
fe/Nanomaterialien wie beispielsweise Bornitrid, Silizi-
umcarbid, Diamantstaub, CNT (carbon nanotubes) und
Graphen vorhanden sein kénnen) mit Perfluoralkyl-(pe-
roxy-)Radikalen und vorzugsweise PTFE-Emulsionspo-
lymere mit Perfluoralkyl-(peroxy-)Radikalen zur chemi-
schen Kopplung der Ol-Molekiile eingesetzt. Bevorzugt
eingesetzt werden PTFE-Mikropulver, die strahlenche-
misch und/oder plasmachemisch modifiziert sind und ei-
ne Radikalkonzentration an Perfluoralkyl-(peroxy-)radi-
kalen von > 1016 Spin/g und vorzugsweise > 1017 Spin/g
aufweisen. Es konnen aber auch PTFE-Mikropulver aus
einer Direktpolymerisation eingesetzt werden, die nicht
oder nachtraglich noch strahlenchemisch und/oder plas-
machemisch modifiziert sind, aber nach dem Polymeri-
sationsverfahren Perfluoralkyl-(peroxy-)radikale besit-
zen und/oder aus dem Herstellungsprozess/Synthese-
verfahren Gruppen zur Bildung von Perfluoralkyl-(pero-
xy-)radikalen besitzen und vor und/oder wahrend der re-
aktiven Umsetzung eine Radikalkonzentration von >
1016 Spin/g und vorzugsweise > 1017 Spin/g aufweisen.
[0029] Die strahlenchemische Modifizierung kann
durch hochenergetische elektromagnetische und/oder
Teilchen-Strahlung, wie Gamma- und/oder Rdéntgen-
strahlung und/oder Elektronen-Strahlung, erfolgen. Be-
vorzugt werden strahlenchemisch modifizierte PTFE-Mi-
kropulver mit Bestrahlungsdosen > 100 kGy und vor-
zugsweise im Bereich 250 bis 10.000 kGy und besonders
bevorzugt von 500 bis 2.000 kGy und/oder plasmache-
misch modifizierte PTFE-Mikropulver eingesetzt.
[0030] Es konnte chemisch-analytisch tber IR-Spek-
troskopie nachgewiesen werden, dass Uberraschender-
weise nach der mechanischen Beanspruchung der mo-
difizierten PTFE-Mikropulver mit mindestens Perfluoral-
kyl-(peroxy-)Radikalen und dem Ol oder Olgemisch, wel-
ches olefinisch ungesattigte Doppelbindungen aufweist,
die in einem Masseverhaltnis von modifiziertem PTFE-
Mikropulver zu Ol oder Olgemisch von 100 zu maximal
10 gemischt worden sind, eine reaktive Kopplung der
Olmolekiile mit dem PTFE stattgefunden hat. Diese
Kopplung hat stattgefunden, wenn Verweilzeiten von <
10 Minuten und vorzugsweise auch < 3 Minuten bei der
Feststoffumsetzung unter mechanischer Beanspru-
chung unter guter Mischwirkung bei mittlerer bis niedriger
Scherung in einem teilgefiiliten Kneter oder Extruder bei
Temperaturen < 250 °C und vorzugsweise < 200 °C und
ganz bevorzugt im Temperaturbereich bis 150 °C reali-
siert worden sind.

[0031] Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, dass als
Abschluss der reaktiven Umsetzung eine Temperung der
PTFE-Mikropulver zur Nachreaktion im Temperaturbe-
reich von 100 bis < 250 °C und vorzugsweise 130 bis
170 °C durchgefiihrt wird. Vorteilhaft wird die reaktive
Umsetzung einschlieBlich der Temperung unter einer In-
ertgasatmosphére, wie Argon oder Stickstoff, durchge-
fuhrt. Vor allem bei kiirzeren Verweilzeiten und/oder bei
niedrigeren Temperaturen fiir die reaktive Umsetzung
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hat es sich als vorteilhaft erwiesen, wenn eine thermische
Nachbehandlung angeschlossen wird, um den Kopp-
lungsgrad am PTFE zu erhéhen.

Als vorteilhaft hat sich erwiesen, wenn die Ol-modifizier-
ten PTFE-Festschmierstoffe bei Temperaturen im Be-
reich von 130 bis 150 °C und vorteilhafterweise unter
einer Inertgasatmosphére zwischen 1 h und 8 h getem-
pert, d.h. in Warme nachbehandelt werden. Die Tempe-
rung kann in Temperaturstufen erfolgen und kann auch
langer als 8 Stunden durchgefiihrt werden. Die Tempe-
rung kann stationar ohne Bewegung der Ol-modifizierten
PTFE-Festschmierstoffe oder vorzugsweise unter Mi-
schen beispielsweise in einem beheizten (Tau-
mel-)Mischer erfolgen. Die optimalen Temperbedingun-
gen lassen sich leichtin wenigen Versuchen eingrenzen.
Auch vorteilhaft hat sich erwiesen, wenn die Ol-modifi-
zierten PTFE-Festschmierstoffe unter einer Inertgasat-
mosphare gelagert werden.

Mit den Ol-modifizierten PTFE-Festschmierstoffen als
Additiv in Festsubstanz stehen Konzentrate fir vielfaltige
Anwendungen im Schmierstoffbereich bis hin als Fest-
schmierstoffkomponente in Ol-freien Getrieben zur Ver-
figung. Ferner besitzen diese Ol-modifizierten PTFE-
Festschmierstoffe ein besonderes Potenzial fir die Re-
alisierung von Einlauf- und Notlaufeigenschaften.
[0032] Zur Verarbeitung der Ol-modifizierten PTFE-
Festschmierstoffe zu Dispersionen, Fetten und Pasten
werden bekannte Verfahren angewandt. So kénnen sta-
bile OI-PTFE-Dispersionen aus den erfindungsgeméRen
Ol-modifizierten PTFE-Festschmierstoffen verfahrens-
technisch nach DE 102007 055 927 A1 und DE 10 2011
083 076 A1 hergestellt werden. Fette und Pasten werden
nach bekannten Verfahren der Fett- und Pastenherstel-
lung realisiert. Vorteilhaft ist, dass speziell modifizierte
PTFE-Festschmierstoffe in die Herstellung der Dispersi-
onen, Fette und Pasten eingesetzt werden. Die Ol-mo-
difizierten PTFE-Festschmierstoffe Gben in Fetten und
Pasten gleichzeitig die Funktion eines Verdickers aus
und gewahrleisten die Minimierung von Energieverlusten
durch Reibung und Verschleil}.

[0033] Als Ol- oder Ol-Gemisch werden olefinisch un-
gesattigte Ole oder Ol-Gemische mit olefinisch ungesat-
tigten Olanteil(en), die eine und/oder mehrere Doppel-
bindungen im Olmolekiil besitzen, eingesetzt.

Als Ol- oder Ol-Gemisch werden olefinisch ungesattigte
Ole oder Ol-Gemische, wie Mineraldl(e) und/oder Poly-
alphaolefin(e) (PAO) und/oder Esterdl(e) und/oder Pol-
yalkylenglykol(e) (PAG) und/oder Silikondl(e) oder
EP(extreme pressure)- und/oder AW (antiwear)-Verbin-
dungen in Reinsubstanz oder im Gemisch mit Mineral-
6l(en) und/oder Polyalphaolefin(en) (PAO) und/oder Es-
terél(en) und/oder Polyalkylenglykol(en) (PAG) und/oder
Silikondl(en), die auch Anteile an olefinisch ungesattig-
ten Doppelbindungen im Ol aufweisen kénnen, einge-
setzt.

[0034] Unter Ol oder Olgemischen in den erfindungs-
geméaRen Ol-modifizierten PTFE-Festschmierstoffen
werden im Rahmen dieser Erfindung neben den oben
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genannten Olen auch 6lartige EP(extreme pressure)-
und/oder AW(antiwear)-Verbindungen mit mindestens
einer olefinisch ungesattigten Doppelbindung im Molekil
als Reinsubstanz oder im Gemisch mit Mineraldl(en)
und/oder Polyalphaolefin(en) (PAO) und/oder Ester-
6l(en) und/oder Polyalkylenglykol(en) (PAG) und/oder
Silikondl(en), die auch Anteile an olefinisch ungesattig-
ten Doppelbindungen im Ol aufweisen kénnen, verstan-
den.

[0035] Die Ole oder Ol-Gemische, die erfindungsge-
manR eingesetzt werden, sind olefinisch ungesattigte Ole
oder Ol-Gemische mit olefinisch ungesattigtem Olan-
teil(en), die mindestens eine, aber auch mehrere Dop-
pelbindungen im Olmolekiil besitzen.

Als EP/AW-Verbindungen werden beispielsweise Dio-
leylhydrogenphosphit und/oder Oleyldihydrogenphos-
phat und/oder Dioleylhydrogenphosphat oder Gemische
eingesetzt, die mindestens teilweise an das PTFE ge-
koppelt vorliegen und im Ol-modifizierten PTFE-Fest-
schmierstoff EP- und AW-Eigenschaften aufweisen.
Die beispielsweise mit EP- und/oder AW-Ol-modifizier-
ten PTFE-Partikel in Fetten und Pasten lagern sich be-
vorzugt auf einer Metall-(oxid-)Oberflache an und rea-
gieren unter Kopplung mit der Oberflache, was durch
Brugger- und die VKA-Untersuchungen nachweisbar ist.
Unter den Bedingungen der Festkdrperreibung wird zwar
das Ol im Fett oder der Paste aus dem Spalt verdrangt,
jedoch wirken die fixierten PTFE-Partikel mit den antiad-
hasiven Eigenschaften als Festschmierstoffkomponente
im Reibspalt zur Senkung von Reibung und Verschleil}.
Zuséatzlich wirken die im PTFE durch Modifizierung in
Gegenwart von Sauerstoff generierten (Carbonylfluorid-
und/oder Carbonsaure-)Gruppen unter Druck zwischen
den Komponentenoberflachen, so dass sich vorteilhaft
in der Reibflache ein chemisch gekoppelter, gleitrei-
bungsvermittelnder PTFE-Film ausbildet.

[0036] Der Vorteil der erfindungsgeméafRen Lésung be-
steht in der Herstellung Ol-modifizierter PTFE-Fest-
schmierstoff-Additive als Mikropulverfestprodukt oder
als Paste in einem Direktverfahren mit kommerzieller
Technik. Die Herstellung solcher Ol-modifizierten PTFE-
Festschmierstoffe muss nicht, wie in DE 10 2007 055
927 A1 und DE 10 2011 083 076 A1 angegeben, erst
Uiber die Herstellung einer OI-PTFE-Dispersion in einem
Ol-Uberschuss erfolgen, der anschlieRend aufwandig
abgetrennt werden muss. Weiterhin sind Ol-modifizierte
PTFE-Festschmierstoffe auch nicht aus den Losungen
von DE 103 51 812 A1, DE 103 51 813 A1 oder DE 10
2004 016 876 A1 bekannt, da olefinisch ungesittigte Ole
bekanntermalien nicht zu den polymerisierbaren Mono-
meren, Oligomeren oder Polymeren gehoren.

[0037] Nachfolgend wird die Erfindung an mehreren
Ausflhrungsbeispielen naher erldutert.

Beispiel 1:

[0038] In einen Haake-Laborkneter werden bei 80 °C
mit 100 U/min 50 g PTFE-Mikropulver Zonyl® MP1100
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(DuPont, strahlenchemisch maodifiziert durch Elektro-
nenbestrahlung mit ca. 500 kGy, Radikalkonzentration
von 1,5 1018 Spin/g PTFE) und anschlieend 10 g Esterdl
Synative ES TMP 05/68 gegeben und gemischt. Nach
ca. 1 min werden noch 45 g PTFE-Mikropulver zugege-
ben. Nachdem die Knetertemperatur auf 150 °C erhéht
wurde, wird die Mischung 5 min mit 100 U/min gemischt.
Der Feststoff wird entnommen, abgefiillt und die
GefalRatmosphére fir die Lagerung gegen Reinststick-
stoff ausgetauscht.

[0039] 2 g des Feststoffes werden 1 Stunde in 20 ml
Benzin bei 50 °C gerihrt und abfiltriert. Mit diesem Fest-
stoff wird diese Extraktion weitere 4 Mal durchgefiihrt.
AnschlieBend wird der Filterriickstand getrocknet und
mittels IR-Spektroskopie charakterisiert. Die IR-Absorp-
tionen des extrahierten Feststoffes werden nach der Ba-
sislinienkorrektur mittels der CF,-Absorption bei 2365
cm-! zum PTFE-Ausgangsprodukt auf 1,0 normiert.
Nach der Extraktion wurde im IR-Spektrum neben den
CH,-Absorptionsbanden eine starke Ester-Carbonyl-Ab-
sorptionsbande des Esterdls am PTFE bei 1745 cm-T mit
0,75 detektiert, was auf die reaktive Kopplung in dieser
Feststoff-Umsetzung hinweist.

[0040] Weitere 10 g dieses Feststoffes aus dem Kne-
terversuch werden in einem Rundkolben evakuiert und
mit Reinststickstoff gesplilt. Diese Prozedur wird 3 x wie-
derholt. Der unter Reinststickstoff gelagerte Feststoff
wird nun 6 Stunden bei 150 °C getempert. 2 g dieses
getemperten Feststoffes werden wie oben beschrieben
in Benzin gereinigt, getrocknet und mittels IR-Spektros-
kopie charakterisiert. Nach der Extraktion wurde im IR-
Spektrum neben den CH,-Absorptionsbanden eine star-
kere Ester-Carbonyl-Absorptionsbande des Esterdls am
PTFE bei 1747 cm-! mit 1,15 detektiert, was auf die zu-
satzliche reaktive Kopplung durch diese Temperung hin-
weist.

Beispiel 2:

[0041] In einen Haake-Laborkneter werden bei 80 °C
mit 100 U/min 50 g PTFE-Mikropulver Zonyl® MP1100
(DuPont, strahlenchemisch modifiziert durch Elektro-
nenbestrahlung mit ca. 500 kGy, Radikalkonzentration
von 1,5 1018 Spin/g PTFE) und anschlieRend 10 g Esterdl
Synative ES TMP 05/68 gegeben und gemischt. Nach
ca. 1 min werden noch 45 g PTFE-Mikropulver zugege-
ben. Nachdem die Knetertemperatur auf 200 °C erhéht
wurde, wird die Mischung 3 min mit 100 U/min gemischt.
Der Feststoff wird entnommen, abgefiillt und die
GefalRatmosphére fir die Lagerung gegen Reinststick-
stoff ausgetauscht.

[0042] 2 g des Feststoffes werden wie in Beispiel 1
gereinigt und getrocknet und mittels IR-Spektroskopie
charakterisiert. Nach der Extraktion wurde im IR-Spek-
trum neben den CH,-Absorptionsbanden eine starke Es-
ter-Carbonyl-Absorptionsbande des Esterdls am PTFE
bei 1747 cm-! mit 0,4 detektiert, was auf die reaktive
Kopplung in dieser Feststoff-Umsetzung hinweist, was
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aber auch belegt, dass die Temperatur von 200 °C zu
hoch ist und schon verstarkt Radikaldeaktivierungen am
PTFE z.B. durch Radikalrekombination ablaufen

Das anschlielRende Tempern der MP1100-TMP-Pulver-
masse brachte im IR-Spektrum nach der Reinigung keine
wesentliche Erhéhung der Ester-Carbonyl-Absorptions-
bande.

Beispiel 3:

[0043] In einen Haake-Laborkneter werden bei 80 °C
mit 100 U/min 50 g PTFE-Mikropulver Zonyl® MP1200
((DuPont, strahlenchemisch modifiziert durch Elektro-
nenbestrahlung mit ca. 500 kGy, Radikalkonzentration
von 7,8 1017 Spin/g PTFE) und anschlieRend 10 g Esterdl
Synative ES TMP 05/68 gegeben und gemischt. Nach
ca. 1 min werden noch 45 g PTFE-Mikropulver zugege-
ben. Nachdem die Knetertemperatur auf 150 °C erhéht
wurde, wird die Mischung 2 min mit 100 U/min gemischt.
Der Feststoff wird entnommen, abgefiillt und die
GefalRatmosphare fir die Lagerung gegen Reinststick-
stoff ausgetauscht. 2 g des Feststoffes werden wie in
Beispiel 1 gereinigt und mittels IR- Spektroskopie cha-
rakterisiert. Nach der Extraktion wurde im IR-Spektrum
neben den CH,-Absorptionsbanden eine Ester-Carbo-
nyl-Absorptionsbande des Esterdls am PTFE bei 1746
cm-! mit 0,55 detektiert, was auf die reaktive Kopplung
in dieser Feststoff-Umsetzung hinweist.

Beispiel 4:

[0044] In einen Haake-Laborkneter werden bei 80 °C
mit 100 U/min 50 g PTFE-Mikropulver Zonyl® MP1100
(DuPont, strahlenchemisch modifiziert durch Elektro-
nenbestrahlung mit ca. 500 kGy, Radikalkonzentration
von 1,5 - 1018 Spin/g PTFE) und anschlieRend 10 g Po-
lyalphaolefin PAO-8 gegeben und gemischt. Nach ca. 1
min werden noch 45 g PTFE-Mikropulver zugegeben.
Nachdem die Knetertemperatur auf 150 °C erhéht wurde,
wird die Mischung 5 min mit 100 U/min gemischt. Der
Feststoff wird entnommen, abgefullt und die GefalRatmo-
sphére fur die Lagerung gegen Reinststickstoff ausge-
tauscht. 2 g des Feststoffes werden wie in Beispiel 1
gereinigt und mittels IR- Spektroskopie charakterisiert.
Nach der Extraktion wurden im IR-Spektrum die CH,-Ab-
sorptionsbanden des Polyalphaolefins am PTFE bei
2932 cm-1 mit 0,15 und bei 2860 cm-1 mit 0,10 detektiert,
was auf die reaktive Kopplung in dieser Feststoff-Umset-
zung hinweist.

Beispiel 5:

[0045] In einen Haake-Laborkneter werden bei 80 °C
mit 100 U/min 50 g PTFE-Mikropulver Zonyl® MP1100
(DuPont, strahlenchemisch modifiziert durch Elektro-
nenbestrahlung mit ca. 500 kGy, Radikalkonzentration
von 1,5 - 1018 Spin/g PTFE) und anschlieend 10 g Dura-
phos® AP-240L [Dioleylhydrogenphosphit] gegebenund
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gemischt. Nach ca. 1 min werden noch 45 g PTFE-Mi-
kropulver zugegeben. Nachdem die Knetertemperatur
auf 150 °C erhoht wurde, wird die Mischung 5 min mit
100 U/min gemischt. Der Feststoff wird entnommen, ab-
gefllltund die GefalRatmosphare fiir die Lagerung gegen
Reinststickstoff ausgetauscht. 2 g des Feststoffes wer-
den wie in Beispiel 1 gereinigt und mittels IR-Spektros-
kopie charakterisiert. Nach der Extraktion wurden im IR-
Spektrum die charakteristischen Dioleylhydrogenphos-
phit-Absorptionsbanden am PTFE detektiert, was auf die
reaktive Kopplung in dieser Feststoff-Umsetzung hin-
weist.

[0046] Zur Herstellung einer Fettmasse, in der dieser
modifizierte Feststoff gleichzeitig als Festschmierstoff
und Verdicker fungiert, werden 10 g des Feststoffes unter
Reinststickstoffatmosphare in einem Rundkolben in ei-
nem Olbad bei 150 °C 4 Stunden getempert. Dieser ge-
temperte Feststoff wird in einem Md&rser mit 2 g Polyal-
phaolefin PAO-8 verrieben, bis eine viskose Paste ent-
steht. Die abschlieRende Homogenisierung dieser Fett-
masse wird auf einem kommerziellen Walzenstuhl
durchgefiihrt. Die cremeartige Fettmasse ist visuell ein
homogenes Fettprodukt mit einer guten Streichfahigkeit.

Beispiel 6:

[0047] In einen Haake-16mm-Doppelschnecken-Lab-
orextruder werden bei 100 U/min und dem Temperatur-
profil: Einzug 80 °C - 150 °C - 150 °C - Diise 120 °C das
PTFE-Mikropulver Zonyl® MP1100 (DuPont, strahlen-
chemisch modifiziert durch Elektronenbestrahlung mit
ca. 500 kGy, Radikalkonzentration von 1,5 - 1018 Spin/g
PTFE) mit 1,0 kg/h dosiert. Im ersten Block werden 100
g/h Esterdl Synative ES TMP 05/68 mittels Flussigdosie-
rung dosiert. Der erhaltene Feststoff wird nach Austritt
aus der Dise in einem Gefall mit flissigem Stickstoff
aufgefangen. Nach Abdampfen/Verfliichtigen des Stick-
stoffs wird der Feststoff abgefiillt und die GefaRatmos-
phéare fir die Lagerung gegen Reinststickstoff ausge-
tauscht.

2 g des Feststoffes werden wie in Beispiel 1 gereinigt
und mittels IR- Spektroskopie charakterisiert. Nach der
Extraktion wurde im IR-Spektrum neben den CH,-Ab-
sorptionsbanden eine starke Ester-Carbonyl-Absorpti-
onsbande des Esterdls am PTFE bei 1745 cm-! mit 0,65
detektiert, was auf die reaktive Kopplung in dieser Fest-
stoff-Umsetzung hinweist.

Beispiel 7:

[0048] In einen Haake-16mm-Doppelschnecken-Lab-
orextruder werden bei 100 U/min und dem Temperatur-
profil: Einzug 80 °C - 150 °C - 150 °C - Diise 120 °C das
PTFE-Mikropulver TF 2025 (3M/Dyneon, strahlenche-
misch nachtraglich mit 700 kGy Gamma-Strahlung mo-
difiziert) mit 1,0 kg/h dosiert. Im ersten Block werden 90
g/h Polyalphaolefin PAO-8 mittels Flissigdosierung do-
siert. Der erhaltene Feststoff wird nach Austritt aus der
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Duse in einem Gefall mit flissigem Stickstoff aufgefan-
gen. Nach Abdampfen/Verflichtigen des Stickstoffs,
wird der Feststoff abgefullt und die GefaRatmosphére fiir
die Lagerung gegen Reinststickstoff ausgetauscht. 2 g
des Feststoffes werden wie in Beispiel 1 gereinigt und
mittels IR-Spektroskopie charakterisiert. Nach der Ex-
traktion wurden im IR-Spektrum die CH,-Absorptions-
banden des Polyalphaolefins am PTFE bei 2932 cm™!
mit 0,12 und bei 2860 cm-1 mit 0,8 detektiert, was auf die
reaktive Kopplung in dieser Feststoff-Umsetzung hin-
weist.
[0049]
stand:
In ein Basismaterial aus Polyalphaolefin, PE-Wachs und
einem Korrosionsschutzadditiv auf Ca-Sulfonatbasis
werden 3 Ma.-% des Feststoffes mittels Zahnscheiben-
rihrer/Disperser im Temperaturbereich von 130 bis 145
°C unter Reinststickstoff-/Schutzgasatmosphére einge-
arbeitet. Als zusatzliches Dispergieraggregat wurde in
der Schmelze bei 130 °C ein Ultra-Turrax mit Drehzahlen
von 15.000 U/min zugeschaltet.

In VKA-Untersuchungen wurden von dem mit 3 Ma.-%
Feststoff-modifizierten Basismaterial eine
Verschweil3kraft von 2600 N und ein Verschleild von 0,98
mm im Vergleich zum reinen Basismaterial mit einer Ver-
schweilRkraft von 1400 N und einem Verschleil3 von 1,43
mm ermittelt.

Fettherstellung und Priifung auf dem VKA-Test-

Beispiel 8:

[0050] In einen Haake-16mm-Doppelschnecken-Lab-
orextruder werden bei 100 U/min und dem Temperatur-
profil: Einzug 80 °C - 150 °C - 150 °C - Diuise 120 °C das
PTFE-Mikropulver Zonyl® MP1100 (DuPont, strahlen-
chemisch modifiziert durch Elektronenbestrahlung mit
ca. 500 kGy, Radikalkonzentration von 1,5 1018 Spin/g
PTFE) mit 1,0 kg/h dosiert. Im ersten Block werden 100
g/h Duraphos® AP-240L [Dioleylhydrogenphosphit]
mittels Flissigdosierung dosiert. Der erhaltene Feststoff
wird nach Austritt aus der Diise in einem Gefal mit flis-
sigem Stickstoff aufgefangen. Nach Abdampfen/Ver-
flichtigen des Stickstoffs, wird der Feststoff abgefillt und
die GefaRRatmosphéare fir die Lagerung gegen Reinst-
stickstoff ausgetauscht. 2 g des Feststoffes werden wie
in Beispiel 1 gereinigt und mittels IR-Spektroskopie cha-
rakterisiert. Nach der Extraktion wurden im IR-Spektrum
die charakteristischen AP240L-Absorptionsbanden am
PTFE analog zum Beispiel 5 detektiert, was auf die re-
aktive Kopplung in dieser Feststoff-Umsetzung hinweist.
[0051] Fettherstellungund Prifung aufdem VKA-Test-
stand:

In ein Basismaterial aus Polyalphaolefin, PE-Wachs und
einem Korrosionsschutzadditiv auf Ca- Sulfonatbasis
werden 3 Ma.-% des Feststoffes mittels Zahnscheiben-
ruhrer/Disperser im Temperaturbereich von 130 bis 145
°C unter Reinststickstoff-/Schutzgasatmosphére einge-
arbeitet. Als zusatzliches Dispergieraggregat wurde in
der Schmelze bei 130 °C ein Ultra-Turrax mit Drehzahlen
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von 15.000 U/min zugeschaltet.
In VKA-Untersuchungen wurden von dem mit 3 Ma.-%

Feststoff-modifizierten

Basismaterial eine

Verschweillkraft von 4400 N und ein Verschlei von 0,48
mm Vergleich zum reinen Basismaterial mit einer
VerschweilRkraft von 1400 N und einem Verschleill von
1.43 mm erreicht.

Patentanspriiche

1.

Verfahren zur Herstellung von Ol-modifizierten
PTFE-Festschmierstoffen, bei dem modifiziertes
PTFE-Mikropulver mitmindestens Perfluoralkyl-(pe-
roxy-)Radikalen und ein Ol oder ein Olgemisch, wel-
ches olefinisch ungesattigte Doppelbindungen auf-
weist, in einem Masseverhéltnis von modifiziertem
PTFE-Mikropulver zu Ol oder Olgemisch von 100 zu
maximal 10 gemischt und unter mechanischer Be-
anspruchung bei Verweilzeiten von < 10 Minuten re-
aktiv umgesetzt werden.

Verfahren nach Anspruch 1, bei dem als modifizier-
tes PTFE-Mikropulver ein aus dem Polymerisations-
verfahren vorliegendes PTFE-Mikropulver und/oder
ein mittels hochenergetischer elektromagnetischer
Strahlung und/oder Teilchenstrahlung und/oder
plasmachemisch modifiziertes PTFE-Mikropulver
mit Perfluoralkyl-(peroxy-)radikalen und/oder ein
nach dem Polymerisationsverfahren vorliegendes
PTFE-Mikropulver mit Gruppen, die wahrend der re-
aktiven Umsetzung Perfluoralkyl-(oxy-)radikale bil-
den, eingesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 2, bei dem als modifizier-
tes PTFE-Mikropulver ein mit Elektronen- und/oder
Gamma- und/oder Roéntgenstrahlung modifiziertes
PTFE-Emulsionspolymer und/oder PTFE-Suspen-
sionspolymer und/oder PTFE-Regenerat/Recyc-
lat/Abfall ohne partikulére und/oder faserférmige In-
haltsstoffe (Full- und/oder Verstarkungsstoffe) ein-
gesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 2, bei dem als modifizier-
tes PTFE-Mikropulver ein mit einer Strahlendosis
von > 100 kGy, vorteilhafterweise von 250 bis 10.000
kGy, und besonders vorteilhaft von 500 bis 2.000
kGy, modifiziertes PTFE-Mikropulver eingesetzt
wird.

Verfahren nach Anspruch 1, bei dem ein modifizier-
tes PTFE-Mikropulver mit einer Radikalkonzentrati-
on an Perfluoralkyl-(peroxy-)Radikalen von > 1016
Spin/g, vorteilhafterweise mit > 1017 Spin/g einge-
setzt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, bei dem als Ol oder OlI-
gemisch Ole oder Olgemische teilweise mit mindes-
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10.

1.

12.

tens einer oder mehreren Doppelbindungen im
(Ol-)Molekill, vorteilhafterweise alle Ole oder Olge-
mische mit mindestens einer Doppelbindung im
(OMolekill, eingesetzt werden.

Verfahren nach Anspruch 6, bei dem als Ol oder OI-
gemisch Mineraldle und/oder Polyalphaolefine
(POA) und/oder Esterdl(e) und/oder Polyalkylengly-
coldl(e) (PAG) und/oder Silikondél(e) und/oder &larti-
ge EP(extrem pressure)-Verbindungen und/oder
olartige AW(antiwear)-Verbindungen eingesetzt
werden, wobei vorteilhafterweise als EP(extrem
pressure)-Verbindungen und/oder AW (anti-
wear)-Verbindungen Dioleylhydrogenphosphit
und/oder Oleyldihydrogenphosphat und/oder Dio-
leylhydrogenphosphat oder Gemische eingesetzt
werden, die nach der reaktiven Umsetzung mindes-
tens teilweise an das PTFE gekoppelt vorliegen und
im Ol-modifizierten PTFE-Festschmierstoff EP- und
AW-Eigenschaften aufweisen.

Verfahren nach Anspruch 1, bei dem modifiziertes
PTFE-Mikropulver und Ol oder Olgemische in einem
Masseverhaltnis von modifiziertem PTFE-Mikropul-
ver zu Ol oder Olgemisch von 100 zu < 5, eingesetzt
werden.

Verfahren nach Anspruch 1, bei dem das Mischen
des modifizierten PTFE-Mikropulvers mit dem Ol
oder Olgemisch und/oder die reaktive Umsetzung
mittels mechanischer Beanspruchung unter Inert-
gasatmosphare, vorteilhafterweise unter Argon-
oder Stickstoffatmosphéare, durchgefiihrt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, bei dem das Mischen
des modifizierten PTFE-Mikropulvers mit dem Ol
oder Olgemisch und/oder die reaktive Umsetzung
mittels mechanischer Beanspruchung bei erhéhten
Temperaturen von < 250 °C, vorteilhafterweise bei
< 200 °C, noch vorteilhafterweise im Bereich bis 150
°C, durchgefiihrt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, bei dem die mechani-
sche Beanspruchung mittels Scherbeanspruchung,
vorteilhafterweise durch einen Kneter oder Extruder,
durchgefihrt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, bei dem die reaktive
Umsetzung mit einer Temperung der Reaktionsmi-
schung vorzugsweise von 1 bis 8 Stunden bei 130
bis 170 °C, vorteilhafterweise unter Inertgasatmos-
phére, abgeschlossen wird.

Claims

1.

Process for producing oil-modified solid PTFE lubri-
cants, in which modified PTFE micropowder having
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at least perfluoroalkyl(peroxy) radicals and an oil or
oil mixture having olefinically unsaturated double
bonds are mixed in a mass ratio of modified PTFE
micropowder to oil or oil mixture of 100 to not more
than 10, and are reacted under mechanical stress
with dwell times of < 10 minutes.

Process according to Claim 1, in which the modified
PTFE micropowder used is a PTFE micropowder
present from the polymerization process and/or a
PTFE micropowder having perfluoroalkyl(peroxy)
radicals that has been modified by means of high-
energy electromagnetic radiation and/or particle ra-
diation and/or by plasma-chemical means and/or a
PTFE micropowder having groups that form perfluor-
oalkyl-(oxy) radicals during the reaction which is
present after the polymerization process is used.

Process according to Claim 2, in which the modified
PTFE micropowder used is a PTFE emulsion poly-
mer and/or PTFE suspension polymer and/or PTFE
regenerate/recyclate/waste (excluding particulate
and/or fibrous ingredients (fillers and/or reinforcers))
that has been modified with electron beams and/or
gamma radiation and/or x-radiation.

Process according to Claim 2, in which the modified
PTFE micropowder used is a PTFE micropowder
modified with a radiation dose of > 100 kGy, advan-
tageously of 250 to 10 000 kGy and particularly ad-
vantageously of 500 to 2000 kGy.

Process according to Claim 1, in which a modified
PTFE micropowder having a radical concentration
of perfluoroalkyl(peroxy) radicals of > 1016 spins/g,
advantageously with > 1017 spins/g, is used.

Process according to Claim 1, in which the oil or oil
mixture used comprises partly oils or oil mixtures
having at least one or more double bonds in the (oil)
molecule, advantageously entirely oils or oil mixtures
having atleast one double bond in the (oil) molecule.

Process according to Claim 6, in which the oil or oil
mixture used comprises mineral oils and/or polyal-
phaolefins (POAs) and/or ester oil (s) and/or poly-
alkylene glycol oil (s) (PAGs) and/or silicone oil(s)
and/or oil-like EP (extreme-pressure) compounds
and/or oil-like AW (antiwear) compounds, where the
EP (extreme pressure) and/or AW (antiwear) com-
pounds used are advantageously dioleylhydrogen-
phosphite and/or oleyldihydrogenphosphate and/or
dioleylhydrogenphosphate or mixtures which, after
the reaction, are at least partly coupled to the PTFE
and have EP and AW properties in the oil-modified
solid PTFE lubricant.

Process according to Claim 1, in which modified PT-
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FE micropowder and oil or oil mixtures are used in
a mass ratio of modified PTFE micropowder to oil or
oil mixture of 100 to < 5.

Process according to Claim 1, in which the mixing
of the modified PTFE micropowder with the oil or oil
mixture and/or the reaction by means of mechanical
stress is conducted under inert gas atmosphere, ad-
vantageously under argon or nitrogen atmosphere.

Process according to Claim 1, in which the mixing
of the modified PTFE micropowder with the oil or oil
mixture and/or the reaction by means of mechanical
stress is conducted at elevated temperatures of <
250°C, more advantageously at < 200°C, still more
advantageously in the range up to 150°C.

Process according to Claim 1, in which the mechan-
ical stress is conducted by means of shear stress,
advantageously by an extruder or kneader.

Process according to Claim 1, in which the reaction
is concluded with heating of the reaction mixture at
130 to 170°C, advantageously under inert gas at-
mosphere, preferably for 1 to 8 hours.

Revendications

Procédé de fabrication de lubrifiants solides a base
de PTFE modifiés par des huiles, selon lequel une
micropoudre de PTFE modifiée comprenant au
moins des radicaux perfluoroalkyl-(peroxy) et une
huile ou un mélange d’huiles, qui comprend des dou-
bles liaisons oléfiniguement insaturées, sont mélan-
gés en un rapport en masse entre la micropoudre
de PTFE modifiée et I'huile ou le mélange d’huiles
de 100 sur au plus 10, et mis en réaction au moyen
d’une sollicitation mécanique pendant des temps de
séjour < 10 minutes.

Procédé selon la revendication 1, selon lequel une
micropoudre de PTFE telle qu’issue du procédé de
polymérisation et/ou une micropoudre de PTFE mo-
difiée par un rayonnement électromagnétique de
haute énergie et/ou un faisceau de particules et/ou
chimiquement par plasma, comprenant des radicaux
perfluoroalkyl-(peroxy) et/ou une micropoudre de
PTFE telle quissue du procédé de polymérisation,
comprenant des groupes qui forment des radicaux
perfluoroalkyl-(oxy) pendantla mise en réaction sont
utilisées en tant que micropoudre de PTFE modifiée.

Procédé selon la revendication 2, selon lequel un
polymeére en émulsion de PTFE modifié avec un fais-
ceau d’électrons et/ou un rayonnement gamma
et/ou un rayon X et/ou un polymére en suspension
de PTFE et/ou un produit régénéré/recyclé/un dé-
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chetde PTFE sans contenu particulaire et/ou fibreux
(charges et/ou matiéres de renforcement) sont utili-
sés en tant que micropoudre de PTFE modifiée.

Procédé selon la revendication 2, selon lequel une
micropoudre de PTFE modifiée avec une dose de
rayonnement > 100 kGy, de préférence de 250 a 10
000 kGy et de maniére particulierement préférée de
500 a 2 000 kGy est utilisée en tant que micropoudre
de PTFE modifiée.

Procédé selon la revendication 1, selon lequel une
micropoudre de PTFE modifiée ayant une concen-
tration en radicaux de radicaux perfluoroalkyl-(pe-
roxy) > 1016 spin/g, de préférence > 1017 spin/g est
utilisée.

Procédé selon la revendication 1, selon lequel des
huiles ou des mélanges d’huiles comprenant en par-
tie au moins une ou plusieurs doubles liaisons dans
la molécule (d’huile), avantageusement des huiles
ou des mélanges d’huiles comprenant toutes au
moins une double liaison dans la molécule (d’huile),
sont utilisés en tant qu’huile ou mélange d’huiles.

Procédé selon la revendication 6, selon lequel des
huiles minérales et/ou des polyalphaoléfines (POA)
et/ou une ou plusieurs huiles d’ester et/ou une ou
plusieurs huiles de polyalkyléne glycol (PAG) et/ou
une ou plusieurs huiles de silicone et/ou des com-
posés huileux EP ("extrem pressure", pression ex-
tréme) et/ou des composés huileux AW ("antiwear",
anti-usure) sont utilisés en tant qu’huile ou mélange
d’huiles ; 'hydrogénophosphite de dioléyle et/ou le
dihydrogénophosphate d’'oléyle et/ou I'hydrogéno-
phosphate de dioléyle ou des mélanges étant utilisés
de préférence en tant que composés EP ("extrem
pressure", pression extréme) et/ou composés AW
("antiwear", anti-usure), qui se présentent apres la
mise en réaction au moins en partie sous forme cou-
plée au PTFE, et présentent des propriétés EP et
AW dans le lubrifiant solide a base de PTFE modifié
par des huiles.

Procédé selon la revendication 1, selon lequel la mi-
cropoudre de PTFE modifiée et I'huile ou les mélan-
ges d’huiles sont utilisés en un rapport en masse
entre la micropoudre de PTFE modifiée et I'huile ou
le mélange d’huiles de 100 sur < 5.

Procédé selon larevendication 1, selonlequel le mé-
lange de la micropoudre de PTFE modifiée avec
I'huile ou le mélange d’huiles et/ou la mise en réac-
tion au moyen d’'une sollicitation mécanique sont
réalisés dans une atmosphére de gaz inerte, de pré-
férence dans une atmospheére d’argon ou d’azote.

10. Procédé selonlarevendication 1, selon lequel le mé-
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lange de la micropoudre de PTFE modifiée avec
I’huile ou le mélange d’huiles et/ou la mise en réac-
tion au moyen d'une sollicitation mécanique sont
réalisés a des températures élevées < 250 °C, de
préférence <200 °C, de maniére davantage préférée
dans la plage allant jusqu’a 150 °C.

Procédé selon larevendication 1, selon lequel la sol-
licitation mécanique est réalisée au moyen d’une sol-
licitation de cisaillement, de préférence par un ma-
laxeur ou une extrudeuse.

Procédé selon la revendication 1, selon lequel la mi-
se enréaction est terminée par un recuitdu mélange
réactionnel, de préférence pendant 1 a 8 heures a
une température de 130a 170 °C, avantageusement
dans une atmosphére de gaz inerte.
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