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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung bezieht sich auf das
Gebiet der Polymerchemie und betrifft Silikondl-PTFE-Dis-
persionen, wie sie als Dispersionsschmierstoffe im Maschi-
nenbau zum Einsatz kommen kénnen.

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht daher in
der Angabe von Silikondl-PTFE-Dispersionen, die eine sta-
bile Dispersion und verbesserte Schmiereigenschaften auf-
weisen.

Die Aufgabe wird erfindungsgemaR geldst durch Silikonél-
PTFE-Dispersionen, die aus Silikondl und PTFE-Partikeln
mit funktionellen Gruppen und/oder mit Radikalen bestehen,
wobei Silikondlmolekile mit den PTFE-Partikeloberflachen
physikalisch in Wechselwirkung stehen und/oder tber eine
Reaktion mit funktionellen Gruppen Uber kovalente Bindun-
gen und/oder Salzbindungen und/oder {iber eine Reaktion
mit Radikalen chemisch gekoppelt sind, und die PTFE-Par-
tikel elektrostatisch aufgeladen sind, und freie funktionelle
Gruppen und/oder Radikale des PTFE und/oder am PTFE
fir kovalente Bindungen mit einer Substratoberfliche vor-
handen sind.

Die Aufgabe wird weiterhin geldst durch ein Verfahren, bei
dem PTFE-(Mikro-)Pulver und Silikondél unter Schereinwir-
kung dispergiert werden.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung bezieht sich auf das Gebiet der Polymerchemie und betrifft Silikondl-PTFE-Dispersio-
nen, wie sie als Grundlage fur Spezialschmierstoffe, wie Dispersionsschmierstoffe, Fette oder Pasten im Ma-
schinenbau, in der Fahrzeugtechnik, in der Luft- und Raumfahrt in Getrieben (Steuergetriebe, Getriebe zur
Kraftibertragung), Lagern (Kugellager, Walzkorperlager, Gleitlager und hydrostatische sowie hydrodynami-
sche Gleitlager), Kolbenmaschinen usw. zum Einsatz kommen kénnen, sowie ein Verfahren zu ihrer Herstel-
lung und ihre Verwendung.

[0002] ,Silikonodle (eigentlich Diorganopolysiloxane; polymerisierte Siloxane mit organischen Seitenketten)
stammen aus der Gruppe der Silikone und sind synthetische siliciumbasierte Ole, welche, im Gegensatz zu
Mineral6len oder Pflanzendlen, keine organischen, also kohlenstoffbasierten, sondern siloxanbasierte Ketten-
Molekile als Grundstruktur besitzen. Diese zeichnet sich durch die periodisch alternierende Anordnung von
Silicium- und Sauerstoffatomen mit der allgemeinen Summenformel [R'R2Si0], " aus. An den freien AuRen-
elektronen des Siliciums hangen Reste R, welche zumeist organische Reste sind, aber auch Halogene sein
kénnen. Also haben Silikondle sowohl einen organischen wie auch einen anorganischen Anteil. Silikondle sind
klare, farblose, ungiftige, neutrale, geruchslose, chemisch inerte, in einem weiten Spektrum temperaturstabile,
hydrophobe Flissigkeiten mit einer Molekiilmasse von (162 bis 150.000) g/mol, einer Dichte von 0,76 bis 1,
07 g/cm® und Viskositaten von 0,6 bis 1.000.000 mPa-s. Desweiteren sind sie hervorragende elektrische Iso-
latoren.

[0003] Silikonflussigkeiten weisen eine niedrige Oberflachenspannung von 21,5 mN/m (bei 25 °C) oder weni-
ger auf. Sie sind auch an der Luft dauerwarmebestandig bis ca. 180 °C. Ihr Stockpunkt liegt je nach Viskositat
bei (-80 bis —40) °C. Silikonflissigkeiten weisen zwischen —60 °C und bis 200 °C Schmiereigenschaften auf.
Die Schmierfahigkeit ist geringer als die von Mineraldlen und anderen Schmierstoffen. Sie neigen nicht zum
Verharzen. Silikonflissigkeiten sind 18slich in Benzol, Toluol, aliphatischen und chlorierten Kohlenwasserstof-
fen. Sie sind wenig bestandig gegen starke anorganische Sauren und Basen. Wie alle Silikone sind sie sehr
gut gasdurchlassig.” (Wikipedia, Stichwort Silikondl).

[0004] Bekannt ist, dass PTFE bereits in breitem Umfang in Kohlenwasserstoff-Schmierstoffen als physika-
lische Mischung eingesetzt wird. Eine physikalische Dispergierung unter milden Bedingungen, das heif3t bei
geringer Scherung von PTFE in Ol fiihrte sowohl mit als auch ohne Zusatzmitteln (Detergenzien) schon nach
kurzen Zeiten zur Sedimentation des PTFE, das sich dann meist nur noch schwer aufwirbeln, das heif3t redis-
pergieren, lasst.

[0005] Ebenfalls bekannt ist, dass PTFE durch Strahlen- oder Plasmamodifizierung zu einem (Mikro-)Pulver
abgebaut wird, welches dann persistente Perfluor-(peroxy-)radikale, die zur Reaktion mit olefinisch ungesat-
tigten Verbindungen wie Monomeren, Makromeren, Oligomeren und Polymeren beféhigt sind, und/oder funk-
tionelle Gruppen, wie Carbonylfluorid und/oder Carbonséaure und/oder Perfluoralkylengruppen, besitzt. Derar-
tige PTFE-Mikropulver kénnen 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/Dy-
neon), hergestellt werden.

[0006] Nach der NL 93 00 742 A ist ein Schmierstoff auf der Basis einer Silikondl-PTFE-Dispersion bekannt,
nach der der Dispersion Detergenzien, wie beispielsweise Dipropylenglykolmonomethylether oder Nonylphe-
nylpolyglykolether, zugesetzt werden.

[0007] Langzeitstabile OI-PTFE-Dispersionen sind bisher nur aus der DE 10 2007 055 927 A1 bekannt. Da-
nach ist eine OI-PTFE-Dispersion bekannt, die aus PTFE-Partikeln und mindestens einem einfach oder mehr-
fach olefinisch ungesattigtem Ol oder Olgemisch besteht, wobei die Molekiile des olefinisch ungeséttigten Oles
oder der olefinisch ungeséattigten Anteile des Olgemisches an PTFE-(Priméar-)Partikeloberflachen tber Radi-
kalreaktionen kovalent/chemisch gekoppelt sind, und wobei eine permanente Ladungstrennung zwischen den
PTFE-Partikeloberflichen und den gekoppelten Olmolekiilen und eine feine Dispergierung der PTFE-Partikel
im Ol oder Olgemisch vorliegt.

[0008] Weiterhin ist aus der DE 10 2011 083 076 A1 ein Verfahren zur Herstellung von stabilen OI-PTFE-
Dispersionen bekannt, bei dem PTFE-Abfall-Materialien und/oder PTFE-Recyclat-Materialien flir eine Bear-
beitung mit hochenergetischer elektromagnetischer Strahlung vorbereitet, die Materialien danach mit hochen-
ergetischer elektromagnetischer Strahlung behandelt, und nachfolgend mindestens die bestrahlten PTFE-Ma-
terialien gemeinsam mit Ol oder Olgemischen unter mechanischer Beanspruchung homogenisiert und reaktiv
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umgesetzt werden, wobei Ol oder Olgemische eingesetzt werden, welche mindestens 5 Ma.-% olefinisch un-
gesattigte Ole enthalten.

[0009] Nach dem Stand der Technik sind ausschlieflich Veréffentlichungen bekannt, bei denen Kohlenwas-
serstoffle mit PTFE dispergiert werden. Kohlenwasserstofféle, wie Esteréle, PAO und Mineraléle, besitzen
bei ca. 170 bis 180 °C ein thermisch nach oben begrenztes Einsatzgebiet.

[0010] Siliziumorganische Ole, d.h. Silikondle als Diorganopolysiloxane, stellen eine andere Stoffgruppe mit
anderen chemischen und Schmierstoffeigenschaften dar. Silikondl kann thermisch bis 200 °C eingesetzt wer-
den - kurzzeitig werden auch hohere Temperaturen vertragen. Die Eigenschaften von Silikondl als Schmierstoff
sind schlechter als die von Schmierstoffen auf Kohlenwasserstoffbasis, wie z.B. Mineralél, d.h. die Schmier-
fahigkeit in bewegten Teilen mit tribologischen Anforderungen hinsichtlich Gleitreibung und Verschleil ist ge-
ringer.

[6011] Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht daher in der Angabe von Silikon6l-PTFE-Dispersio-
nen, die eine stabile Dispersion und verbesserte Schmiereigenschaften aufweisen, sowie in einem einfachen
und kostengtinstigen Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung.

[0012] Die Aufgabe wird durch die in den Anspriichen angegebene Erfindung geldst. Vorteilhafte Ausgestal-
tungen sind Gegenstand der Unteransprtiche.

[06013] Die erfindungsgemanen Silikonsl-PTFE-Dispersionen bestehen aus Silikondl und PTFE-Partikeln mit
funktionellen Gruppen und/oder mit Radikalen, wobei Silikondimolekiile mit den PTFE-Partikeloberflachen phy-
sikalisch in Wechselwirkung stehen und/oder Silikondlmolekiile Giber eine Reaktion mit funktionellen Gruppen
mit den PTFE-Partikeloberflachen liber kovalente Bindungen und/oder Salzbindungen chemisch gekoppelt
sind und/oder Silikonélmolekiile (iber eine Reaktion mit Radikalen am PTFE mit den PTFE-Partikeloberflachen
tber kovalente Bindungen chemisch gekoppelt sind, und die PTFE-Partikel elektrostatisch aufgeladen sind,
und weiterhin freie funktionelle Gruppen und/oder Radikale des PTFE und/oder am PTFE fiir kovalente Bin-
dungen und/oder fiir chemische Kopplungen tiber Salzbindungen mit einer Substratoberfléche vorhanden sind.

[0014] Vorteilhafterweise sind strahlenchemisch und/cder plasmachemisch modifizierte PTFE-Partikel und/
oder PTFE-Partikel aus einem Polymerisationsverfahren und/oder aus einem thermomechanischen Abbau
vorhanden, wobei noch vorteilhafterweise PTFE-Partikel nach der plasmachemischen Modifizierung und/oder
aus einem Polymerisationsverfahren, in dem funktionelle Gruppen und/oder Radikale am PTFE gebildet wer-
den, und/oder aus einem thermomechanischen Abbau mit mindestens 50 kGy strahlenchemisch nachbehan-
delt sind.

[0015] Ebenfalls vorteilhafterweise sind PTFE-Partikel, die nach einer chemischen Madifizierung durch po-
lymeranaloge Umsetzungen {ber Additions- und/oder Substitutions- und/oder Radikalreaktionen entstanden
sind, vorhanden, wobei noch vorteilhafterweise modifizierte PTFE-Partikel mit polaren und/oder funktionellen
Gruppen und/oder persistenten Perfluoralkyl-(peroxy-jradikalen nach der Dispergierung unter Scherung vor-
handen sind.

[0016] Und auch vorteilhafterweise sind als funktionelle Gruppen und Kopplungsgruppen am PTFE-Partikel
Carbonylfluorid- und/oder Carbonséaure-Gruppen und/oder Perflucralkylengruppen und/oder (iber Spacer(mo-
lekiile)/Spacergruppen gekoppelte Gruppen fiir chemische Kopplungen iiber kovalente Bindungen und/oder
tiber Salzbindungen mit einer Substratoberfliche vorhanden sind, wobei noch vorteilhafterweise als Kopp-
lungsgruppen am PTFE-Partikel fir die chemische Kopplungen mit einer Substratoberflache direkt und/oder
tiber Spacer(molekiile)/Spacergruppen, iiber kovalente Bindungen chemisch gekoppelte, phosphororganische
und/cder schwefelorganische Kopplungsgruppen vorhanden sind.

[0017] Weiterhin vorteilhafterweise ist Silikond! (iber Reaktionen mit funktionellen Gruppen und/oder Radikal-
reaktionen an die PTFE-Partikel iiber kovalente Bindungen chemisch gekoppelt.

[0018] Vorteilhaft ist es auch, wenn Silikondl Gber kovalente Bindungen {iber Reaktionen mit Silan- und/oder

Siloxan-Verbindungen, die am PTFE-Partikel Gber kovalente Bindungen chemisch gekoppelt sind, chemisch
gekoppelt ist.
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[0019] Ebenfalls vorteilhaft ist es, wenn als Silikonél ein einzelnes Silikonél oder eine Mischung aus mehreren
Silikondlen vorhanden ist, wobei einzelne oder mehrere der Silikondle funktionelle Gruppen und/oder olefinisch
ungeséttigte Gruppen aufweisen.

[0020] Weiterhin vorteilhaft ist es, wenn Silikondle mit mindestens einer Vinylgruppe im Molekdl mit einem
Anteil von 1 bis 10 Ma.-% bezogen auf die Dispersion vorhanden sind.

[0021] Bei dem erfindungsgemaRen Verfahren zur Herstellung einer Silikon6l-PTFE-Dispersion werden PT-
FE-(Mikro-)Pulver und Silikond! unter Schereinwirkung dispergiert.

[06022] Vorteilhafterweise wird eine reaktive Dispergierung unter Schereinwirkung realisiert.

[0023] Ebenfalls vorteilhafterweise werden zur Dispergierung Ultra-Turrax- oder Zahnscheibenrithrer und/
oder Kolloidmiihlen und/oder Ultraschall(-technik) eingesefzt.

[0024] Die erfindungsgemale Verwendung der erfindungsgemafen Silikon6l-PTFE-Dispersionen, die erfin-

dungsgemaf hergestellt worden sind, erfolgt als Schmierstoffe in bewegten Teilen mit tribologischen Anforde-
rungen.

[0025] Vorteilhafterweise erfolgt die Verwendung der Silikondl-PTFE-Dispersicnen als Schmierstoff in Form
von Ol oder Fett oder Paste in bewegten Teilen mit tribologischen Anforderungen bei hdheren Temperaturen.

[0026] Mit der erfindungsgemaRen Lésung ist es erstmals méglich, stabile Silikond!-PTFE-Dispersionen an-
zugeben und herzustellen, die als Schmiermittel verbesserte Schmiereigenschaften aufweisen und fiir bisher
wenig oder ungeeignete Anwendungen, wie z.B. fir Metall-Kunststoff- oder Kunststoff-Kunststoff-Paarungen
in Gleitlagern und (Steuer-)Getrieben, d.h. in bewegten Teilen mit tribologischen Anforderungen, insbesondere
bei héheren Temperaturen, nunmehr einsetzbar sind.

[0027] Erreicht wird dies durch Silikondl-PTFE-Dispersionen, die im Wesentlichen aus Silikonél und PTFE-
Partikeln mit funktionellen Gruppen und/cder mit Radikalen bestehen. Silikondlmolekdile stehen mit den PT-
FE-Partikeloberflachen physikalisch in Wechselwirkung und/oder sie sind lber eine Reaktion mit funktionellen
Gruppen mit den PTFE-Partikeloberflachen (ber kovalente Bindungen und/oder Salzbindungen chemisch ge-
koppelt, und/oder sie sind iber eine Reaktion mit Radikalen am PTFE mit den PTFE-Partikeloberflachen tiber
kovalente Bindungen chemisch gekoppelt.

[0028] In der Silikondl-PTFE-Dispersion liegen die Silikonéimolekiile Gblicherweise liberwiegend ungebunden
vor.

[0029] Weiterhin ist erfindungswesentlich, dass die PTFE-Partikel elektrostatisch aufgeladen sind, und auch,
dass freie funktionelle Gruppen und/oder Radikale des PTFE und/oder am PTFE fiir kovalente Bindungen und/
oder fur chemische Kopplungen Uber Salzbindungen mit einer Substratoberflache vorhanden sind.

[0030] Unter physikalischen Wechselwirkungen werden die Van-der-Waals-Wechselwirkungen cder Van-der
Waals-Kréfte als relativ schwache nicht-kovalente Wechselwirkungen (Wikipedia) verstanden, die sich ,in drei
Bestandteile aufteilen:
- Keesom-Wechselwirkung zwischen 2 Dipolen (Dipol-Dipol-Kréfte),
- Debye-Wechselwirkung zwischen einem Dipol und einem polarisierbaren Molekul (Dipol-induzierter-Dipol-
Krafte)
- Londonsche Dispersionswechselwirkung (London-Krafte) zwischen zwei polarisierbaren Molekdlen (In-
duzierter-Dipol-induzierter-Dipol-Krafte).

... wobei die Dispersionswechselwirkung im Allgemeinen der dominierende der drei Bestandteile ist.“ (Wikipe-
dia, Stichwort Van-der-Waals-Krafte).

[0031] Die funktionellen Gruppen und/oder Radikale am PTFE-Partikel kénnen durch strahlenchemische und/
oder plasmachemische Modifizierung oder wahrend des Polymerisationsverfahrens zur Herstellung von PT-
FE entstanden sein. Vorteilhafterweise sind die PTFE-Partikel mit funktionellen Gruppen und/oder Radikalen,
die durch eine Strahlenmodifizierung in Gegenwart von Sauerstoff und/oder durch eine Plasmamodifizierung
generiert werden und/oder sie kénnen auf chemischen Wege Uber polymeranaloge Reaktionen in Form von
radikalischen (Pfropf-)Copolymerisationen und/oder radikalischen Pfropfreaktionen der Perfluoralkyl-(peroxy-)
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radikale am PTFE mit olefinisch ungesattigten Monomeren und/oder Oligomeren und/oder Polymeren (zur Ge-
nerierung von funktionellen Gruppen und/oder speziellen Kopplungsgruppen mit spezifischer Affinitat zu Sub-
stratmaterialien oder Substratoberflachen) und/oder iiber polymeranalocge Reaktionen in Form von Additions-
und/oder Substitutionsreaktionen an funktionellen Gruppen am PTFE (zur Generierung von weiteren funktio-
nellen Gruppen und/oder speziellen Kopplungsgruppen mit einer spezifischen Affinitdt zu Substratmateriali-
en oder Substratoberflachen) und/oder liber polymeranaloge Reaktionen in Form von Additionsreaktionen an
Perfluoralkylengruppen (zur Generierung von funktionellen Gruppen und/oder speziellen Kopplungsgruppen
mit einer spezifischen Affinitat zu Substratmaterialien oder Substratoberflachen) generiert worden sein.

[0032] Bei den erfindungsgeméafen Silikondl-PTFE-Dispersionen ist es vorteilhaft, dass die Dispersionen oh-
ne Zusatz von Detergenzien vorliegen kénnen.

[0033] Als funktionelle Gruppen koénnen durch die Herstellung und/oder Modifizierung von PTFE vorteilhaf-
terweise Carbonylfluorid- und/oder Carbonsaure-Gruppen und/oder Perflucralkylengruppen entstehen und an
den PTFE-Partikeln vorhanden sein.

[0034] Die funktionellen Gruppen sind aufgrund der unterschiedlichen Reaktivitat unter den jeweiligen Reak-
tionsbedingungen (Temperatur, Katalysator(einsatz) und in Abhangigkeit vom Reaktionspartner) reaktiv. Dem
Fachmann ist hinreichend bekannt, dass Carbonylfluorid- und Perfluoralkylengruppen auch bei niedrigen Tem-
peraturen eine hohe Reaktivitdt zeigen. Carbonséauren z.B. reagieren erst bei hGheren Temperaturen mit Amid-
bindungen.

[0035] Weiterhin kénnen die funktionelien Gruppen aber auch reaktivierbar sein, das heiflt, die Gruppen sind
blockiert oder liegen in einer nichtreaktiven oder wenig reaktiven Form vor. Zum Beispiel werden durch Uber-
schreiten einer Schwellwerttemperatur solche Gruppen deblockiert oder durch chemische Umwandiung, wie
z.B. Spaltungs- und/oder Eliminierungsreaktionen, in-situ aktiviert und folglich reaktiv — wie es aus dem Stand
der Technik zu den Uretdionen und blockierten Isocyanaten bekannt ist. Eine solche thermische Umwandlung
findet z.B. mit strahlenchemisch generierten Carbonséuregruppen am PTFE-Mikropulver bei héheren Tempe-
raturen statt, bei der unter Abspaltung von CO, und HF endsténdige Perfluoralkylengruppen entstehen, die
wiederum zu Additionsreaktionen befahigt sind.

[0036] Unter Oligomeren sollen im Rahmen dieser Erfindung niedermolekulare und mittelmolekulare Verbin-
dungen im Molmassenbereich bis 10.000 Dalton verstanden werden, die nicht zu den Monomeren und Poly-
meren zéhlen.

[0037] Unter Kopplungsgruppen sollen im Rahmen dieser Erfindung funktionelle Gruppen und Radikale am
PTFE und/oder auch chemisch liber kovalente Bindungen gekoppelte (Organo-)Phosphor-Verbindungen ver-
standen werden, beispielsweise in Form von Phosphorséure- und/oder Phosphat- und/oder Thiophosphat-
und/oder Dithiophosphat- und/oder Phosphonsaure- und/oder Phosphonat- und/oder Phosphinséure- und/
oder Phosphinat-Verbindungen, die als (teil-)verestert und/oder Salz vorliegen, und/oder chemisch gekoppelte
Schwefelverbindungen in Form von Sulfid und/oder Sulfat- und/oder Sulfonat und/oder Sulfonséureester und/
oder unsubstituierte und/oder speziell N-substituierte Sulfonamide sind. Die N-Substitutenten der Sulfonamide
sollten vorzugsweise mindestens eine weitere funktionelle und/oder Kopplungsgruppe besitzen.

[0038] Weiterhin erfindungsgeméR weisen die PTFE-Partikel freie funktionelle Gruppe und/oder Radikale auf,
die entsprechend der Struktur fiir physikalische Wechselwirkungen/Bindungen und/oder chemische Kopplun-
gen in Form von kovalenten und/oder Salzbindungen mit einer Substratoberflache vorhanden sind.

[0039] Als Silikond! kann ein einzelnes Silikond!l oder eine Mischung aus mehreren SilikonSlen eingesetzt
sein, wobei vorteilhafterweise einzelne oder mehrere der Silikondle dem Fachmann aus der Silikonchemie
bekannte funktionelle Gruppen und/oder olefinisch ungesattigte Gruppen aufweisen. Die erfindungsgeman
mégliche chemische Kopplung ber kovalente Bindungen mit dem PTFE erfolgt dabei mit mindestens einigen
Silikond!molekiilen in der Dispersion.

[0040] ErfindungsgemaR sind Silikondimolekiile auch Gber funktionelle Gruppen am PTFE/mit den PTFE-
Partikeloberflichen Uber kovalente Bindungen und/oder Salzbindungen chemisch gekoppelt und/oder nach
einer Radikalreaktion der Radikale am PTFE mit den PTFE-Partikeloberflachen liber kovalente Bindungen
chemisch gekoppelt. Die Kopplung kann durch Reaktion mit den funktionellen Gruppen und/oder persistenten
Perfluoralkyl-(peroxy-)radikalen der PTFE-Partikel realisiert sein, wobei als funktionelle Gruppen vor der Reak-
tion primér Carbonylfluorid- und/oder Carbonséure-Gruppen und/oder Perflucraikylengruppen vorhanden sind
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und/oder sekundar nach polymeranalogen Umsetzungen durch Kopplungsreaktionen, wie Additions- und/oder
Substitutionsreaktionen und/oder Pfropfungsreaktionen/Pfropf-(co-)polymerisation, alle bekannten funktionel-
len Gruppen vorhanden sein kénnen. Durch die elektrostatische, negative Aufladung der PTFE-Partikel durch
Scherung, z.B. wahrend der Dispergierung des PTFE im Silikond!, wird eine AbstoRung der PTFE-Partikel ch-
ne und/ocder mit chemisch Gber kovalente Bindungen gekoppelte Silikonéimolekiile untereinander erreicht, so
dass eine stabile Silikon&l-PTFE-Dispersion erreicht wird, die sich lediglich unter dem Einfluss der Schwerkraft
etwas verdichtet.

[0041] Die Wechselwirkung und Bindung der PTFE-Partikel mit dem Substrat oder der Substratoberflache
kann durch die elektrostatischen Ladungen am PTFE-Partikel initiiert und realisiert sein, wobei die Substra-
toberfldche den Gegenpol bildet. Vorteilhaft und bevorzugt ist eine Kopplung des PTFE an das Substrat/die
Substratoberfléche liber funktionelle (Kopplungs-)Gruppen durch chemische, d.h. kovalente/homé&opolare und/
oder ionische/heteropolare Bindungen.

[0042] Die am PTFE-Partikel aus dem Herstellungsprozess stammenden und/oder durch Strahlenmodifizie-
rung und/oder durch nachfolgende polymeranaloge Reaktionen generierten funktionellen Gruppen gehen bei
Kontakt mit einer Substratoberflache chemische Bindungen ein, so dass eine stabile Verbindung mit der Sub-
stratoberfléche vorliegt, was fiir eine verbesserte und wirksamere Schmierwirkung sorgt.

[0043] Die vorliegende erfindungsgeméRe Losung ist aus dem Stand der Technik weder bekannt noch ist
sie naheliegend. Im Gegensatz zur radikalischen Kopplung/Pfropfung von PTFE mit olefinisch ungeséttigten
Olen ist eine radikalische Pfropfreaktion oder Pfropf-(co-)polymerisation von Silikond! mit PTFE nicht bekannt.
Stabile Silikondl-PTFE-Dispersionen, die vorteithafte Kopplung von Silikoné! als Diorganopolysiloxan mit PTFE
unter den gewéhiten Verarbeitungsbedingungen zur Dispersionsstabilisierung und deren Einsatz sind aus dem
Stand der Technik nicht bekannt oder naheliegend.

[0044] Bei dem erfindungsgemaRen Verfahren zur Herstellung einer Silikonél-PTFE-Dispersion werden PT-
FE-(Mikro-)Pulver und Silikond! unter Schereinwirkung dispergiert. Dabei kann erfindungsgemaR eine reaktive
Dispergierung unter Schereinwirkung realisiert werden.

[0045] ErfindungsgemaR kénnen die Silikonol-PTFE-Dispersionen erstmals als Schmierstoffe mit verbesser-

ter Wirkung in bewegten Teilen mit tribologischen Anforderungen bei htheren Temperaturen verwendet wer-
den.

[0046] Durch die Dispergierung von PTFE-(Mikro-)Pulvern, die funktionelle Gruppen und/oder Radikale besit-
zen, unter Schereinwirkung und die realisierte elektrostatische Aufladung des PTFE wird eine sehr gute Sta-
bilisierung der Silikontl-PTFE-Dispersion erreicht.

[0047] Silikondl zeigt aufgrund der aprotisch polaren Eigenschaften ein sehr ausgeprégtes Benetzungsverhal-
ten mit Substratoberflichen, wie Glas, Keramik, Kunststoff oder Metall, besitzt jedoch schlechtere Schmierstof-
feigenschaften als Kohlenwasserstoff-Schmierstoffe. Durch den erfindungsgeméRen Einsatz des erfindungs-
gemafen stabil dispergierten PTFE in Silikond! mit funktionellen Gruppen und/oder Radikalen und erfindungs-
geman modifiziert mit substratspezifischen Kopplungsgruppen wird die Schmierfahigkeit dieser erfindungsge-
méRen Silikondl-PTFE-Dispersion-Schmierstoffe deutlich verbessert.

[0048] Die erfindungsgemafien stabilen Silikond!-PTFE-Dispersionen zeigen auch nach Wochen und bei Ver-
dannung keine Sedimentationserscheinungen, d.h. es setzen sich die PTFE-Partikel nicht als nicht oder nur
schwer aufwirbelbares/redispergierbares Sediment am Boden ab. Aufgrund der Schwerkraft kann in den erfin-
dungsgeméRen Silikondl-PTFE-Dispersionen eine Verdichtung der Dispersion erfolgen, die aber je nach Kon-
zentration an dispergiertem PTFE-Mikropulver, der Art der dispergierten PTFE-Mikropulver (Emulsions- oder
Suspensions-PTFE), der Modifizierung des PTFE (Strahlenmodifizierung und/oder Plasmamoadifizierung und/
oder chemische Modifizierung des PTFE-Mikropulvers durch polymeranaloge Umsetzungen (iber bekannte Ad-
ditions- und/oder Substitutions- und/oder Radikalreaktionen nach der Plasma- und/oder Strahlenbehandiung)
und den Verarbeitungsparametern im Dispergierprozess unterschiedlich lange dauert und mit unterschiedli-
cher Verdichtung erfolgt.

[0049] Die dispergierten PTFE-Partikel bleiben aber aufgrund der elektrostatischen Aufladung und der Mo-
difizierung der PTFE-Partikel auch ohne zusétzliche Dispersions-(hilfs-)mittel/Detergenzien oder zusitzliche
Redispergierungsaggregate im Schmiermittelsystem stabil dispergiert.
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[0050] Eine chemische Kopplung von PTFE mit Silikondl Giber kovalente Bindungen kann in/wéhrend der Si-
likondl-Synthese und/oder nachtraglich durch eine reaktive Umsetzung von Silikoné! mit PTFE realisiert wer-
den. Bie Kopplung erfolgt beispielsweise iiber funktionelle Gruppen direkt am PTFE, wie z.B. -COF und/oder -
COOH und/oder Perflucralkylengruppen. Die Kopplung kann aber auch Giber, an PTFE gekoppelte Silane und/
oder Siloxane und/oder funktionelle Gruppen an Spacerketten realisiert werden, die am PTFE an den funktio-
nellen Gruppen des PTFE und/oder durch radikalischen Pfropfreaktionen und/oder Pfropf-(co-)polymerisatio-
nen gekoppelt sind und dann die Kopplung (iber chemische Bindungen mit dem Silikon6l und/oder auch der
Substratoberfliche eingehen.

[0051] Ebenso kann die Kopplung liber chemische Bindungen iiber Radikalreaktionen der Perfluoralkyi-(per-
oxy-)radikale des PTFE mit olefinisch ungeséttigten Gruppen im Silikond!, wie beispielsweise Silikonél mit min-
destens einer (Meth-)Acryl- und/oder Allyl- und/ocder Vinylgruppe als End- und/oder Seitengruppe im Silikondl-
molekiil als reines Silikondl oder im Gemisch mit Silikondl, und/oder Gber Radikale, die aus der mechanoche-
mischen Aktivierung durch die Scherbeanspruchung des Silikondls wahrend einer Dispergierung stammen,
erfolgen.

[0052] Erfindungswesentlich fiir die Verbesserung der Schmierstoffwirkung der erfindungsgemafen Silikongl-
PTFE-Dispersionen ist, dass neben den am PTFE direkt gekoppelten funktionellen Gruppen und/oder tber am
PTFE gekoppelten Spacergruppen mit funktionellen Gruppen immer noch mindestens zu Beginn des Schmier-
stoffeinsatzes freie funktionelle Gruppen und/oder Radikale am PTFE und/oder an dem am PTFE gekoppelten
Spacer fir eine chemische Kopplung mit einer Substratoberfiiche vorliegen miissen, damit solche Gruppen
und/oder Radikale fiir die kovalente Kopplung mit der Substratoberflache zur Verfliigung stehen. Dabei ist zu
berucksichtigen, dass ausreichend viele und/oder ausreichend reaktive freie Gruppen und/oder Radikale an
den PTFE-Partikeln (direkt an den PTFE-Partikeln und/oder tiber Spacer am PTFE gekoppelt) vorliegen, da-
mit die kovalenten Kopplungen stéarker sind als die Wechselwirkung des Silikondls mit der Substratoberflache.
Funktionelle (Kopplungs-)Gruppen sind beispielsweise vorteilhaft bei Metall-(substrat-)oberflichen. Radikale
sind beispielsweise vorteilhaft bei Substratoberfiichen mit olefinisch ungeséattigten Doppelbindungen wie bei-
spielsweise bei Elastomeren/Kautschuk.

[0053] Aufgrund der guten Benetzungseigenschaften von Silikondl auf vielen Substratoberflichen sind diese
Wechselwirkungen oft recht stark ausgeprégt, so dass eine solche Menge an PTFE-Partikeln mit einer Kon-
zentration an freien aktiven Gruppen und/oder Radikalen vorliegen muss, dass diese das Silikoné! von der
Substratoberfliche mindestens teilweise verdrangen und in Wechselwirkung und Reaktion mit der Substrato-
berfliche treten kénnen, da ansonsten die schmierstoff-verbessernde Wirkung des PTFE ausbleibt/nicht wirk-
sam wird.

[0054] Wie viel und welche Art von freien Gruppen und/oder Radikalen am PTFE eingesetzt werden miissen,
héangt sowohl von der Art und Menge/Konzentration an Silikondl als auch von der Art und Menge/Konzentration
an PTFE und dessen Modifizierung sowie vom tribologischen System, in dem der Schmierstoff eingesetzt
werden soll, d.h. auch von der Substratoberflache, ab. Die Art und Menge/Konzentration an Silikondl und PTFE
kann aber mit einfachen und wenigen Versuchen experimentell durch entsprechende tribologische Tests fiir
die speziell gewiinschte Einsatzart, beispielsweise durch den Brugger-Test, ermittelt werden.

[0055] Bevorzugt ist, wenn die PTFE-(Mikropulver-)Partikel Giber die funktionellen Gruppen und/oder Radikale
am PTFE durch chemische Kopplung {iber kovalente und/oder ionische/Salzbindungen an der Substratober-
flache verankert sind. Dadurch wird eine stabile Fixierung der PTFE-Partikel im Bereich der Substratoberflache
erreicht und damit eine stabile und langzeitwirksame Schmierwirkung.

[0056] Radikale und/oder funktionelle Gruppen am PTFE, die durch die Strahlenmodifizierung generiert wur-
den, werden bevorzugt zur Kopplung und Modifizierung des PTFE eingesetzt, um beispielsweise weitere Grup-
pen Uber radikalische Pfropfreaktionen und/oder polymeranaloge Umsetzungen/Reaktionen zu koppeln, die
mit der Substratoberfliche in Wechselwirkung treten und/oder reagieren.

[6057] Derartige chemische Kopplungen in den erfindungsgeméRen Silikondl-PTFE-Dispersionen werden
Uiber kovalente und/oder ionische Bindungen mit der Substratoberfldche realisiert, die abhangig von den, am
PTFE vorhandenen und/oder liber Spacergruppen am PTFE gekoppelten funktionellen (Kopplungs-)Gruppen
an den PTFE-Pulverpartikeln und der chemischen Beschaffenheit der Substratoberfléche sind. Je nach vor-
handenen und gewiinschten Substratoberflicheneigenschaften und Schmiereigenschaften kann die Art und
Konzentration an (Kopplungs-)Gruppen (funkticnelle Gruppen und/oder Radikale) auf der PTFE-Partikelober-
fiache mittels der Modifizierung des PTFE generiert und eingestellt werden.
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[0058] Um die Schmierwirkung zu erhchen, ist es erfindungsgemaR wichtig, dass die erfindungsgemafien
Silikonél-PTFE-Dispersionen funktionelle (Kopplungs-)Gruppen am PTFE aufweisen, die beispielsweise als
Carbonsaure- und/oder Carboxylat-Gruppen, Sulfonsaure- und/cder Sulfonat-Gruppen und/oder unsubstituier-
te und/oder speziell N-substituierte Sulfonamid-Gruppen, Sulfat-Gruppen, Phoshonat-Gruppen als Salz- und/
oder (teil-)veresterte Gruppen, Phosphit-Gruppen als Salz- und/oder (teil-)veresterte Gruppen, und/oder Phos-
phat-Gruppen als Salz- und/oder (teil-)veresterte Gruppen vorliegen, und die geschiitzt oder reversibel blo-
ckiert nur fir Reaktionen mit der Substratoberfldche befahigt sind. Besitzt das PTFE-Partikel zu wenig oder
keine (Kopplungs-)Gruppen, die Wechselwirkungen und/oder Kopplungen/Bindungen mit der Substratober-
flache eingehen kdnnen oder sind die Wechselwirkungen im Vergleich zu den Silikondl-Wechselwirkungen
schwiécher, so wird auch keine Wirkung des PTFE als Festschmierstoff erreicht, d.h. es wird keine Verbesse-
rung der Schmiereigenschaften festgestellt, es wird folglich keine Erhéhung der Brugger-Werte gemessen, da
das nicht auf der Substratoberflache fixierte PTFE mit dem Silikond! aus der tribologisch beanspruchten Zone
~gedriickt/herausgespiilt wird.

[0059] Die funktionellen (Kopplungs-)Gruppen, die am PTFE in der Silikondl-PTFE-Dispersion direkt am PTFE
gebunden und/ocder lber Spacerketten an die Oberflache des PTFE-Partikels gekoppelt vorliegen, sind in
einer separaten Modifizierung vor und/oder wahrend der Dispergierung des PTFE mit dem Silikonl am PTFE
generiert worden.
- Solche funktionellen Gruppen sind beispielsweise niedermolekulare und/oder oligomere und/oder poly-
mere (Poly-)Amino- und/oder Ammonium-Gruppen, wie z.B. Polyethylenimin und/oder Polyallytamin und/
oder Polyamidamin und/oder radikalisch gepfropftes Poly-DMDAAC-(Poly-N,N-dimethyldiallylammonium-
chlorid) oder (Poly-)Epoxy-Gruppen oder Oligo-/Polyamid-Ketten, wobei die Modifizierung der PTFE-Parti-
kel hinsichtlich der Polaritét so einzustellen ist, dass kein Agglomerieren oder Flocken der PTFE-Partikel
eintritt.
- Solche funktionellen Gruppen sind beispielsweise auch Saure-(anhydrid-) Gruppen, wie beispielsweise
Carbonséuregruppen aus der Strahlenmodifizierung, und/oder Uiber polymeranaloge Umsetzungen am PT-
FE gekoppelte Gruppen, wie z.B. lber die radikalische Kopplung von (Meth-)Acryl-s&ure-(anhydrid-) und/
oder Olséure- und/oder Fumarséure- und/oder Maleinsaure-(anhydrid-)Gruppen und/oder Crotonsaure.
- Solche funktionellen Gruppen sind beispielsweise auch S&urehalogenid- und/oder Saure-(anhydrid-)
Gruppen und deren Derivate, beispielsweise als (teil-)veresterte und/oder Salz-Gruppen, die z.B. (iber die
radikalische Kopplung von Styrolsulfonsédurehalogenid- und/cder Styrolsulfonséaure- und/oder Styrolsulfo-
nat- und/oder unsubstituierte und/oder speziell N-substituierte Styrolsulfonsdureamid-Gruppen und/oder
die Uber die radikalische Kopplung olefinisch ungesattigter Gruppen von Phosphonséureester-Gruppen
und/oder Phosphonat-Gruppen als (teil-) veresterte und/oder Salz-Gruppen und/oder Phosphit-Gruppen als
(teil-) veresterte und/cder Salz-Gruppen, wie Dialk(en)ylhydrogenphosphit-Gruppen (z.B. Dioleylhydrogen-
phosphit) und/oder Phosphorséureester- und/oder Phosphat-Gruppen als (teil-)veresterte und/oder Salz-
Gruppen (z.B. Di-/Trioleylphosphat) gebunden vorliegen.
- Solche funktionellen Gruppen sind beispielsweise auch iiber polymeranaloge Umsetzungen iber Sub-
stitutionsreaktionen am PTFE und/oder Gber Additionsreaktionen an PTFE-Perfluoralkylengruppen gebun-
dene funktionelle Gruppen, wie beispielsweise Carbonsaureanhydrid-, Carbonséure-, Carboxylat-, Sulfon-
saurehalogenid-, Sulfonséure-, Sulfonat-, unsubstituierte und/oder speziell N-substituierte Sulfonsduream-
id-, Phosphonséure-Gruppen als (teil-)veresterte und/oder Salz-Gruppen, Phosphit-Gruppen als (teil-) ver-
esterte und/oder Salz-Gruppen, Phosphat-Gruppen als (teil-)veresterte und/oder Salz-Gruppen oder (Poly-
JAmin-, Polyamidamin-, Oligo-/Polyamid-Gruppen oder (Poly-)Epoxy-Gruppen.
- Als funktionelle Gruppen kénnen auch kopplungsféhige Silan-Derivate, beispielsweise als Dimethylchlor-
silan- und/oder Methyidichlorsilan- und/oder Trichlorsilan- und/oder Dimethylmethoxysilan- und/oder Me-
thyldimethoxysilan- und/oder Trimethoxysilan- und/cder Dimethylacetoxysilan- und/oder Methyldiacetoxy-
silan- und/oder Triacetoxysilan-Gruppen, die als Alkylsilan- und vorzugsweise als Propylsilan- und/oder
Arylsilan-Gruppen am PTFE gebunden oder Uber eine Spacergruppe am PTFE gekoppelt vorliegen, einge-
setzt werden. Die Kopplung der Silane an das PTFE kann vor oder wahrend der Dispergierung radikalisch
Uber olefinisch ungesittigte Doppelbindungen und/oder tiber funktionelle Gruppen wie Amino- (z.B. als 3-
Aminopropylsilan-Derivat) oder Epoxy-/Glycidylgruppen (z.B. als 3-Glycidoxypropyisilan-Derivat) erfolgen.

[0060] Es kann wahrend der Anwendung durch reaktive Umsetzung beispielweise beim Einsatz bei héheren
Temperaturen auch eine geringere Menge und/oder andere Art von funktionellen (Kopplungs-)Gruppen oder
Restgruppen am PTFE in der erfindungsgemaRen Silikon6l-PTFE-Dispersionen vorliegen, die keine ausrei-
chende Verbindung mit einer Substratoberfliche mehr aufweisen. Aufgrund ihrer Art und Menge an funktio-
nellen (Kopplungs-)Gruppen oder Radikalen kénnen diese PTFE-Partikel nicht oder nicht in ausreichendem
MaRe mit der Substratoberfliche in Wechselwirkung treten und koppeln, da sie bereits mit dem Silikonél in
einer solchen Konzentration reagiert haben und damit blockiert und deaktiviert sind, so dass die notwendige
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wirksame Konzentration unterschritten ist. In diesem Falle kann die erfindungsgemaR erreichbare bessere
Schmierwirkung dadurch erreicht werden, dass die funktionellen Gruppen und/oder Radikale, die auch mit
dem Silikondl wechselwirken und reagieren kénnen, zu Beginn der Anwendung unter solchen Bedingungen
eingesetzt werden, dass die PTFE-Partikel vor der Reaktion und Blockierung mit dem Silikon&! mit der Sub-
stratoberflache wechselwirken und reagieren. Dies kann beispielsweise bei der Herstellung der Silikonél-PT-
FE-Dispersionen iiber das Temperatur-Zeit-Regime oder im jeweiligen tribologischen (Einsatz-)System tber
definierte Vorbehandlungs- und Anfahrbedingungen gesteuert werden.

[0061] Beispielsweise kann dies bei Einsatz von strahlenmodifiziertem PTFE zur Herstellung der Dispersionen
durch gezielte Nutzung der unterschiedlichen Reaktionen der Radikale und der funktionellen Gruppen am
PTFE-(Mikro-)Pulver erreicht werden, was nachfolgend an zwei Méglichkeiten/Grenzfallen erlautert wird:
(a) Reaktion der Radikale unter Erhalt der funktionellen (Kopplungs-)Gruppen zur und/oder Reaktion mit
der Substratoberflache - die Radikale koppeln mit olefinisch ungeséttigten Gruppen und/oder mit mechano-
chemisch, im reaktiven Dispersionsprozess, beispielsweise mit einem Ultra-Turrax generierten Radikalen
im Silikond! zur PTFE-Modifizierung und Dispergierung. Die funktionellen Gruppen am PTFE, vorzugsweise
reversibel blockiert/geschiitzt, bleiben in der Form weitestgehend erhalten und/oder werden vor und/oder
wahrend der reaktiven Umsetzung mit Agenzien medifiziert, so dass sie im Tribosystem eine Kopplung mit
der Substratoberflache eingehen.
(b) Reaktion der funktionellen Gruppen unter Kopplung mit dem Silikondl und Modifizierung der PTFE-Parti-
kel Giber Radikal-(pfropf-)reaktionen/Radikalkopplung mit olefinisch ungesattigten Agenzien mit (kopplungs-
)aktiven, funktionellen Gruppen/Kopplungsfunktionen zur Reaktion mit der Substratoberfléche.
Im Fall (b) kann die radikalische Modifizierung des PTFE vor und/oder durch Zusatz geeigneter Agenzien
wiahrend der reaktiven Dispergierung erfolgen.

[0062] Durch erfindungsgeman vorliegende funktionelle Gruppen und Radikale wird eine chemische Kopplung
tiber kovalente und/oder Salzbindungen zwischen dem PTFE und der Substratoberflache zur Verbesserung
der Schmiereigenschaften erzeugt. Durch die chemische Kopplung liber kovalente und/oder Salzbindungen
von PTFE-Partikeln auf der Substratoberfliche werden die Schmierstoffeigenschaften solcher Silikondl-PTFE-
Dispersionen auch noch dadurch verbessert, dass das PTFE zusatzlich als (Silikon-)O!-Speicher fungiert. Bei-
spielsweise konnen der Silikondl-PTFE-Dispersion weitere, mit dem Silikondl wenig oder unvertragliche Ole/
Schmierstoffe, wie z.B. PAO und/oder Mineraldl(e) und/oder PFPE (Perfluorpolyether-Ol(e)) und/oder Esterdl
(e), in einer GréRenordnung von bis zu 5 Masse-%, bezogen auf die eingesetzte PTFE-Menge, zugesetzt sein,
die sich vorzugsweise an der PTFE-Partikeloberflache befinden oder in die amorphen PTFE-Oberflachenbe-
reiche an-/einlagern und die Schmiereigenschaften verbessern.

[0063] Durch eine Bindung des PTFE ber Kopplung mit der Substratoberflaiche werden hohere Brugger-
Werte generiert, was die Verbesserung der Schmierstoffeigenschaften widerspiegelt. Dabei kénnen auch vor-
behandelte Substratoberflachen eingesetzt werden.

[0064] Stabile Silikonél-PTFE-Dispersionen sind erfindungsgemaR aus einem Silikondl oder einem Gemisch
aus Silikondlen unterschiedlicher Viskositat, ohne und/oder mit einer und/oder mehreren olefinisch ungesét-
tigten Doppelbindung(en) gleicher oder unterschiedlicher Struktur und/oder mit einer und/oder mehreren funk-
tionellen Gruppe(n) gleicher oder unterschiedlicher Struktur, wie beispielsweise Amino-, Hydroxy-, Thiohydro-
xy-, Isocyanat- oder Epoxy-/Glycidylgruppen, im Silikondlmolekiil zur chemischen Kopplung mit dem PTFE
herstellbar, wobei aus dem Stand der Technik bekannt ist, welche funktionellen Gruppen entsprechend der
Reaktivitat und méglichen Reaktionen unter welchen Bedingungen im Gemisch verwendet werden konnen. So
ist es vorteilhaft, ein Silikoné! ochne Doppelbindungen mit einem vinylterminierten Silikondl in der Konzentration
von mindestens 1 % und vorteilhaft von 10 % zu mischen/verschneiden, um beispielsweise eine radikalische
Kopplung mit strahlenmodifiziertem PTFE zu generieren.

[0065] Als PTFE werden vorteilhafterweise (Mikro-)Pulver eingesetzt, die durch eine Elektronen- und/oder
Gamma-Strahlenmodifizierung hergestellt wurden, wie beispielsweise das Zonyl® MP1100 und/oder Zonyl®
MP1200 von DuPont und/oder in einem speziellen PTFE-Polymerisationsprozess hergestellt wurden, wie bei-
spielsweise das Zonyl® MP1600 von DuPont und/oder das TF 9207 von 3M/Dyneon, die vorteilhaft nachtréaglich
mit Elektronen- und/oder Gamma-Strahlung mit mindestens 50 kGy modifiziert wurden, und/oder durch ther-
momechanischen Abbau hergestellt wurden, wie beispielsweise das TF 9205 von 3M/Dyneon, das vorteilhaft
nachtréglich mit Elektronen- und/oder Gamma-Strahlung mit mindestens 50 kGy modifiziert wurde.

[0066] Die (Mikro-)Pulver kdnnen in reiner Form oder als Gemisch eingesetzt werden.

9/19



DE 10 2013 216 648 A1 2015.02.26

[0067] Vorteilhaft ist der Einsatz von strahlenmodifiziertem PTFE-Mikropulver aus PTFE-Emulsionspolymer
und/oder PTFE-Suspensionspolymer aus PTFE-Primdrware/virginalem (also urspriinglichem) PTFE und/oder
PTFE-Recyclat/Regenerat/Sekundérware oder Gemischen davon. Beispielsweise kénnen die Mikropulver vor
dem Einsatz nach bekannten Verfahren chemisch modifiziert und somit funktionellen Gruppen ausgeriistet
werden.

[0068] Vorteilhaft ist auch der Einsatz von PTFE als PTFE-Primarware, wie beispielsweise mit 500 kGy Gam-
ma-bestrahitem TF 2025 und/ocder TF 1750 (3M/Dyneon), und/oder mit 700 kGy Gamma-bestrahltem PTFE-
Rezyklat/Regenerat aus der Zerspanung von Halbzeugen. Unbestrahltes PTFE als Rohpolymer (Primarware
wie z.B. TF 2025 oder TF 1750 und/cder PTFE-Sekundérware) sollte vorteilhaft durch Elektronen- oder Gam-
ma-Strahlenmodifizierung in Gegenwart von (Luft-)Sauerstoff mit mindestens 50 kGy nach bekannten Verfah-
ren modifiziert werden, da die Dispersionsstabilitidt nur durch elektrostatische Auftadung des PTFE nicht zu
ausreichend stabilen Silikon6l-PTFE-Dispersionen fithren kann und nach Lagerung oder Lagerzeiten von we-
nigen Tagen eine teilweise oder vollstdndige Sedimentation des PTFE auftreten kann.

[0069] Beim Einsatz von strahlenmodifiziertem PTFE-Mikropulver aus PTFE-Suspensionspolymer und/oder
thermomechanisch abgebautem PTFE und/oder von PTFE-Mikropulver aus einem speziellen PTFE-Polyme-
risationsprozess und/oder bestrahltem PTFE-Rezyklat entstehen unter bekannten Verarbeitungsbedingungen
bei Schereinwirkung stabile Silikondl-PTFE-Dispersionen ohne Sedimentation. Jedoch wird in Abhangigkeit
von der PTFE-Konzentration, den PTFE-Mikropulvereigenschaften und den Herstellungsbedingungen bei die-
sen Dispersionen allgemein eine etwas héhere Verdichtung (V) der Dispersion beobachtet, d.h. das Volumen
der Silikon6l-PTFE-Dispersionen kann bei gleicher eingesetzter PTFE-Menge im Silikond! nach der Verdich-
tung unterschiedlich sein.

[0070] Mit der Verdichtung (V) nach Gleichung 1 kann qualitativ der Zustand in der Dispersion bei vorgegebe-
ner konstanter PTFE-Menge und konstantem Silikondlvolumen morphologisch vergleichbarer Ausgangspro-
dukte beschrieben werden. Je geringer die Verdichtung V der Silikondl-PTFE-Dispersion ist, umso gréRer sind
die Absténde der PTFE-Partikel, was qualitative Riickschliisse auf die PTFE-Partikelgréfien- und Partikelgré-
Renverteilung und/oder die elektrostatischen Abstoungs-/Wechselwirkungskrafte zwischen den PTFE-Parti-
keln in der Dispersion zuldsst und die Beschreibung von Verénderungen in Abhangigkeit von der Zeit ermég-
licht. Eine stabile Silikonél-PTFE-Dispersion liegt dann vor, wenn keine Sedimentation des PTFE als abgesetz-
te feste, schwer aufwirbelbare Schicht/Sediment eintritt. Tritt Sedimentation auf, gilt diese Beziehung nicht.

[0071] Diese qualitative Beschreibung kann auch fiir andere Ol-PTFE-Dispersionen verwendet werden.

[0072] Zur Bestimmung der Verdichtung wird die Dispersion nach der Herstellung oder frisch homogenisiert
beispielsweise in eine 10 ml Mensur (Skalenlénge 2 10 cm) abgefiillt, verschlossen und bei Raumtemperatur
aufbewahrt. Bei niedrigviskosen (Silikon-)Olen wird die Dispersion vorzugsweise 1 Woche und bei hdhervisko-
sen (Silikon-)Olen mindestens 4 Wochen stehen gelassen, so dass sich ein Gleichgewichtszustand hinsichtlich
der Dispersionsverdichtung ausbilden/einstellen kann. Wenn nach einer weiteren Woche keine Verénderung
nachweisbar ist, kann der Wert X in Gl. 1 fir die V-Berechnung verwendet werden. Die Dispersion verdichtet
sich aufgrund der Schwerkraft ohne Sedimentation (als notwendige Randbedingung), d.h. es bildet sich {iber
der PTFE-Dispersion eine kiare Silikondlphase, wobei die Dicke der Schicht, d.h. das Volumen der Dispersion
primér von der PTFE-Konzentration und den oben beschriebenen Parametern (Art des eingesetzten PTFE-
Mikropulvers, vom verwendeten (Silikon-)Ol und von den Herstellungs-/Reaktionsbedingungen wahrend der
vorzugsweise reaktiven Dispergierung) abhéngig ist. Die Verdichtung V wird aus dem Verhéltnis von Volumen
der Silikon6l-PTFE-Dispersion zu Gesamtvolumen der Probe ermittelt.

[0073] Sollen Dispersionen mit unterschiedlichen PTFE-Anteilen, wie beispielsweise bei einer Verdiinnung,
betrachtet werden, so wird V noch mit dem Quotienten aus dem Volumen des eingesetzten PTFE (A in [cm?])
und dem Volumen der Summe aus eingesetztem PTFE und (Silikon-)Olphase (A + B in [cm?]) multipliziert, was
dann den Verdichtungsbruch VB ergibt. Damit werden unterschiedliche Konzentrationen bei der Herstellung
oder auch die Konzentrationsénderung des PTFE z.B. bei der Verdiinnung beriicksichtigt.

[0074] Beim Ansatz von 5§ g PTFE in 50 g Silikondl besitzt das PTFE einen Volumen(feststoff)anteil von ca.
4,4 Vol.-%.
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Gleichung 1: Verdichtung V [in Vol.-%] zur vergleichenden Betrachtung
bei konstanter PTFE-Menge in einem vorgegebenen Silikondl-Volumen

X [ml]
V [Vol.-%] = -—— 100 %
Y [mi]

Gleichung 2: Verdichtungsbruch VB bei variierender PTFE-Konzentration

X[ml - Alem? A[cm?]
VB [Vol.-%] = 100 % = V [Vol.-%]
Y [ml] - (A + B) [cm?] (A + B) [cm¥]

in Vol.-% Verdichtung
B in Vol.-% Verdichtungsbruch
in ml Volumen der (Silikon-)OI-PTFE-Phase
in ml Gesamtvolumen der zu messenden Probe: V = 10 ml
in cm?® Volumen des eingesetzten PTFE Vpreg, berechnet aus der PTFE-Einwaage mpyeg und der
Dichte von PTFE mit ppree = 2,16 glcm®:

Verre = Mprre/Prre
B in cm® Volumen der eingesetzten (Silikon-)Olmenge

PLXLS<

[6075] Die Ausbildung und Verdichtung der Silikonsl-PTFE-Dispersion wird durch die PTFE-Mikropulverei-
genschaften, speziell die Zerteilung des PTFE, die Partikelgréfie und Partikelgréenverteilung (abhéngig von
der Art des eingesetzten PTFE-Mikropulvers) und die Konzentration an Radikalen und/oder polaren und/oder
funktionellen Gruppen am PTFE, und/oder durch gegebenenfalls durch chemische Modifizierung {iber polyme-
ranaloge Reaktionen veranderten PTFE-Mikropulvereigenschaften und/oder durch die reaktive Silikondlkom-
patibilisierung des PTFE und durch die Herstellungsparameter bei der reaktiven Dispergierung, sowie von der
Art des verwendeten Silikondls zur Herstellung der Dispersion beeinflusst, d.h. ist demzufolge von mehreren
komplex miteinander zusammenhangenden Faktoren abhéngig. Das Verhéltnis von Volumen der verdichteten
Silikondl-PTFE-Dispersion zu Volumen des klaren Silikongls hangt auch mafgeblich von den Herstellungsbe-
dingungen der Dispersion, d.h. von den (Reaktions-)Bedingungen wéhrend der (reaktiven) Dispergierung (von
der Temperatur im (Reaktions-)System und der Zeit der Dispergierung allgemein und vor allem den Tempera-
turen, der Scherrate und der (Reaktions-)Zeit) ab.

[0076] Durch Ladungstrennung wahrend der Dispergierung unter Scherung (innere Reibung im Dispergier-
system durch intensives Riihren und/oder Ultraschall) erfolgt eine negative Aufladung der PTFE-Partikel, die
zur AbstoRung der PTFE-Partikel in der Dispersion und zur stabilen Dispergierung des PTFE im Schmiermit-
telsystem fiihrt. Die positiven Ladungen in der Silikondlphase werden (iber Erdung beispielweise durch eine
geerdete metallische GefaBwandung und/oder das Riihraggregat und/oder einen separaten Erdungspol/-Elek-
trode abgefiihrt/abgeleitet, wodurch in der Dispersion ein negativer Ladungsiiberschuss, konzentriert in den
PTFE-Partikeln, entsteht. Die elektrostatische Aufladung der PTFE-Partikel im Silikondl ist primér die treibende
Kraft zur Verhinderung der PTFE-Sedimention.

[06077] Auch bei Verdiinnung der Silikon6l-PTFE-Dispersion tritt keine Sedimentation ein. Vorteilhafterweise
sollte die verdiinnte Silikondl-PTFE-Dispersion noch einmal scherend durch beispielsweise Ultra-Turrax und/
oder Kolliodmiihle und/oder Ultraschalitechnik behandelt, d.h. dispergiert werden. Nach dem Verdichtungspro-
zess wird nur eine konzentrationsbedingte geringere Dispersionsschichtdicke der Silikondl-PTFE-Dispersion
erhalten.

[0078] Neben der Verbesserung der Schmiereigenschaften besitzen speziell modifizierte Silikon6l-PTFE-
Schmierstoffe das Potenzial fiir die Realisierung von verbesserten Einlauf- und Notlaufeigenschaften durch
kombinierte, elektrostatische Wechselwirkungen und chemische Bindungen der modifizierten PTFE-Kompo-
nente mit den Reibfliachen/-kontaktpartnern, wie z. B. in Getrieben (Steuergetriebe, Getriebe zur Kraftibertra-
gung), Lagern (Kugellager, Walzkorperlager und Gleitlager) etc. Als vorteilhaft hat sich die Ausriistung der
PTFE-Partikel mit solchen funktionellen Gruppen herausgestellt, die nicht zu einer starken Wechselwirkung
miteinander, um einer Agglomeratbildung der PTFE-Partikel méglichst vorzubeugen, aber zur chemischen
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Bindung {iber Salz- und/oder kovalente Bindungen mit der Substratoberfliche beféhigt sind. Solche funktio-
nelle Gruppen sind beispielsweise radikalisch an die PTFE-Mikropulverpartikel gekoppelte Dioleylhydrogen-
phosphitgruppen.

[0079] Ist die Konzentration an funktionellen Gruppen mit polaren Wechselwirkungen und/oder ist die Wech-
selwirkung dieser Gruppen miteinander zu hoch, so kénnen die elektrostatischen AbstoRungskrafte Gberwun-
den werden und es kommt zur Agglomerat-Bildung und/oder Flockung und méglicherweise auch zur Sedimen-
tation. Eine allgemeingiiltige Angabe zu den Parametern ist aufgrund der verschiedenen, komplex zusammen-
héngenden Eigenschaften zwischen PartikelgréRe, Konzentration an Radikalen und/oder funktionellen Grup-
pen, der PTFE-Moadifizierung und den unterschiedlichen Wechselwirkungen und Wechselwirkungsmechanis-
men nicht mdglich. Die entsprechend den konkreten Einsatzbedingungen gewiinschten Eigenschaften kénnen
relativ einfach und schnell in wenigen Versuchen z.B. mittels Brugger-Test (DIN 51 347), VKA-Test (Vier-Ku-
gel-Apparat, Test nach DIN 51 350) oder Almen-Wieland-Test ermittelt und das technologische Fenster einge-
grenzt werden. Ebenso kénnen dadurch die Eigenschaften hinsichtlich Gleitreibung und Verschlei® optimiert
werden.

[0080] Ein weiterer Vorteil der erfindungsgemaRen Losung besteht darin, dass die erfindungsgeméafen Dis-
persionen beispielsweise auch zu (Silikon-)Fetten weiterverarbeitet werden kénnen, bei denen das PTFE nicht
zu Verklumpungen neigt, und zusatzlich in diesen Fetten mit der Substratoberfléche liber kovalente Bindungen
und/oder Salzbindungen chemisch koppeln kénnen.

[0081] Ebenfalls ist bei der erfindungsgeméRen Lésung vorteilhaft, dass die Stabilitét der Silikonél-PTFE-Dis-
persion als spezielles Schmiermittelsystem chne Additive/Zusatzstoffe und Hilfseinrichtungen zur Redispergie-
rung des ansonsten sedimentierenden PTFE in silikonélgeschmierten Kraftiibertragungseinrichtungen deuttich
verbessert werden kann. Vor allem bei langsam laufenden Aggregaten, d.h. bei niedrigen Gleitgeschwindig-
keiten wirkt sich dieses System gegentiber dem reinen Silikondl vorteilhaft aus.

[0082] Ferner ist die Nichtbrennbarkeit von Silikond! und folglich der Schmiermittel-Dispersion fiir technische
Anwendungen vorteilhaft. Wird das Silikondl durch Druck der Reibpartner/(Tribo-)Komponenten aus dem Spalt
verdrangt, stehen diese Reibpartner/Komponenten mehr oder minder in direktem Kontakt und es kommt durch
die erhdhte (Festkdrper-)Reibung zu Energieverlusten und zu einem erhéhten Verschlei. Die erfindungsge-
méRen, stabilen Silikondl-PTFE-Dispersionen besitzen dann verbesserte Schmierstoffeigenschaften im Ver-
gleich zum reinen Silikondl und gewahrleisten unter solchen Bedingungen, dass zwar das Silikondl im Spalt
verdréngt wird, jedoch dass das mit den Reibpartnern/Substratoberflaichen chemisch {iber kovalente Bindun-
gen und/oder Salzbindungen fixierte PTFE mit den besonderen Eigenschaften als Festschmierstoffkomponen-
te in dieser Silikonél-PTFE-Dispersion im Reibspalt vorteilhaft zur Wirkung kommt und so die Reibungskoeffi-
zienten und auch der Verschleift gesenkt werden.

[0083] Nachfolgend wird die Erfindung an mehreren Ausfiihrungsbeispielen néher erlautert.
Vergleichsbeispiel 1:

[0084] In einem 100 ml Dreihalskolben mit Reinststickstoff-Begasung/Gaszufiihrung, einem Fliigelrihrer und
einem kurzen Ruckflusskiihler werden 5 g PTFE-Mikropulver TF 9205 (3M/Dyneon, unbestrahlt) und 50 g
Silikondl (Siliconél NM 1-100, Heinrich Steinborn Mineralé! & Service GmbH Dresden) vorgelegt und 10 min
unter Stickstoffspiilung mit 500 U/min geriihrt. AnschlieBend wird das Gemisch auf eine Temperatur von 120
°C erwarmt und 1 Stunde bei 1.000 U/min geriihrt. Nach Abschalten des Riihrers setzt sich das PTFE relativ
schnell ab. Nach dem Abkiihlen wird die Dispersion durch Schiitteln homogenisiert und in eine 10 ml Mensur
mit Schliff abgefiillt und verschlossen. Der Rest wird in ein Schraubglas abgefiilit und verschlossen.

[0085] Schon nach 4 Stunden hat sich im Schraubglas ein schwer aufwirbelbares PTFE-Sediment gebildet,
weshalb kein V-Wert ermittelt wurde.

[0086] Als Brugger-Wert wurde analog zum reinen Silikondl ein Wert von < 20 MPa ermittelt. Nach 5-maliger

Extraktion der extrahierbaren Silikonélbestandteile lag IR-spektroskopisch ein silikonélifreies PTFE-Produkt
vor.
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Vergleichsbeispiel 2:

[0087] In einem 100 ml Dreihalskolben mit Reinststickstoff-Begasung/Gaszufiihrung, einem Ultra-Turrax-Riih-
rer und einem kurzen Riickflusskuhler werden § g PTFE-Mikropulver Zonyl MP® 1100 (DuPont, bestrahit) und
50 g Silikondl (Siliconél NM 1-100, Heinrich Steinborn Mineralél & Service GmbH Dresden) vorgelegt und 10
min unter Stickstoffspiilung bei Drehzahlen von ca. 5.000 U/min gerihrt. AnschlieRend wird die Drehzahl auf
10.000 U/min erhéht, auf 200 °C erwédrmt und 15 min bei 200°C intensiv geriihrt. Nach dem Abkiihlen wird
die Dispersion in eine 10 ml Mensur mit Schiliff abgefiilit und verschlossen. Der Rest wird in ein Probeglas
abgefilit und verschlossen.

[0088] Nach 1 Woche hat sich nur eine verdichtete Silikondl-PTFE-Dispersion ohne Sediment im Probeglas
gebildet.

[0089] Als Brugger-Wert wurde analog zum reinen Silikond! ein Wert von < 20 MPa ermittelt, was eine zu
geringe Wechselwirkung oder Kopplung der PTFE-Partikel mit der Substratoberflache belegt.

[6090] Nach 5-maliger Extraktion der extrahierbaren Silikondlbestandteile konnten IR-spektroskopisch an-
hand charakteristischer Absorptionsbanden im Differenzspektrum Silikonéireste am PTFE nachgewiesen wer-
den. Als Wert fiir die Verdichtung wurde V = 50 Vol.-% ermittelt. Die im Oktober 2008 hergestelite Probe
zeigt auch nach 3 Jahren zwar keine Sedimentation, was die Stabilitat der Silikondl-PTFE-Dispersion durch
die elektrostatische Abstoung der PTFE-Partikel belegt, jedoch wurden wéhrend der reaktiven Dispersion
die funktionellen Gruppen blockiert, wodurch keine Verbesserung der Schmierwirkung aufgrund der fehlenden
Wechselwirkung und/oder Kopplung mit der Substratoberfiéche erreicht wurden.

Vergleichsbeispiel 3:

[0091] Analog zu Vergleichsbeispiel 2 werden 5 g PTFE-Mikropulver Zonyl MP® 1200 (DuPont) in 50 g Silikondl
dispergiert und nachbehandeit.

[0092] Nach 1 Woche hat sich nur eine verdichtete Silikondl-PTFE-Dispersion ohne Sediment im Probeglas
gebildet.

[0093] Als Brugger-Wert wurde analog zum reinen Silikondl ein Wert von < 20 MPa ermittelt, was analog zu
Vergleichsbeispiel 2 eine zu geringe Wechselwirkung oder Kopplung der PTFE-Partikel mit der Substratober-
flache belegt.

[0094] Als Wert fiir die Verdichtung wurde V = 30 Vol.-% ermittelt, das auf die Partikelgréfie des eingesetzten,
bestrahiten PTFE-Suspensionspolymers zuriickzufiihren ist. Die 2008 hergestelite Probe zeigte auch nach 3
Jahren keine Sedimentation, was die Stabilitat der Dispersion belegt.

Vergleichsbeispiel 4:

[0095] Analog zu Vergleichsbeispiel 2 werden 5 g PTFE-Mikropulver Zonyl MP® 1600 (DuPont) in 50 g Silikondl
(Polydimethylsiloxan DC 200, Fluka, Viskositit ~ 500 mPa-s bei 25 °C, Dichte p = 1 g/cm® bei 20 °C) bei <
100 °C dispergiert und nachbehandelt.

[0096] Nach 1 Woche hat sich nur eine verdichtete Silikondl-PTFE-Dispersion ohne Sediment im Probeglas
gebildet.

[0097] Als Brugger-Wert wurde ein Wert von < 20 MPa ermittelt, was analog zu Vergleichsbeispiel 2 eine zu
geringe Wechselwirkung oder Kopplung der PTFE-Partikel aufgrund der zu geringen Konzentration an Kopp-
lungsgruppen mit der Substratoberflache belegt.

[0098] Als Wert fiir die Verdichtung wurde V = 46 Vol.-% ermittelt, das auf die Primérpartikelgro3e des einge-

setzten, unbestrahlten PTFE-Emulsionspolymers zuriickzufiihren ist. Die 2008 hergestellte Probe zeigte auch
nach 3 Jahren keine Sedimentation, was die Stabilitat der Dispersion belegt.
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Beispiel 1:

[0099] In einem 100 ml Dreihalskolben mit Reinststickstoff-Begasung/Gaszufiihrung, einem Ultra-Turrax-Riih-
rer und einem kurzen Ruickflusskihler werden 5 g PTFE-Mikropulver Zonyl MP® 1100 (kommerziell bestrahlt,
DuPont), das in einer vorgelagerten Modifizierungsreaktion durch radikalische Kopplung mit Dioleylhydrogen-
phosphit (Duraphos AP 240L) analog zu DE 10 2007 055 927 A1 modifiziert und separiert wurde, und 50 g
Silikonél (Silicondl NM 1-100, Heinrich Steinborn Mineralél & Service GmbH Dresden) vorgelegt und 10 min
unter Stickstoffspiilung bei Drehzahlen von 5.000 U/min geriihrt. Anschliefend wird die Drehzahl auf 10.000
U/min erhoht, auf 130 °C erwarmt und 1 Stunde bei 130°C intensiv geriihrt.

[0100] Nach dem Abkiihlen wird die Dispersion in eine 10 ml Mensur mit Schliff abgefillt und verschlossen. Der
Rest wird in ein Probeglas abgefiillt und verschlossen. Nach 1 Woche hat sich nur eine verdichtete Silikondl-
PTFE-Dispersion ohne Sediment im Probeglas gebildet. Als Wert fiir die Verdichtung wurde V = 75 Vol.-%
ermittelt, das auf die Partikelgrée dieses modifizierten PTFE-Emulsionspolymers zurickzufiihren ist.

[0101] Als Brugger-Wert wurde ein Wert von 57 MPa ermittelt, was die verbesserte Wechselwirkung und
Kopplung der PTFE-Partikel mit der Substratoberfliche aufgrund der Modifizierung belegt.

Beispiel 2:

[0102] In einem 100 ml Dreihalskolben mit Reinststickstoff-Begasung/Gaszufithrung, einem Zahnscheiben-
Ruahrer (Dispermat) und einem kurzen Riickflusskithler werden 7,5 g elektronenstrahimodifiziertes PTFE-Mi-
kropulver TF 2025 (3M/Dyneon-Ausgangsprodukt mit 500 kGy unter Luftsauerstoff elektronenbestrahit), 0,25
g Dioleylhydrogenphosphit (Duraphos AP 240L) und 50 g Silikond! (Siliconél NM 1-100, Heinrich Steinborn
Mineral6l & Service GmbH Dresden) vorgelegt und 10 min unter Stickstoffsptilung bei Drehzahlen von 5.000
U/min geriihrt. Anschlieend wird die Drehzahl auf 15.000 U/min erhéht, auf 130 °C erwarmt und 3 Stunden
bei 130 °C geriihrt. Nach dem Abkiihlen wird die Dispersion in eine 10 mi Mensur mit Schiiff abgefiillt und
verschlossen. Der Rest wird in ein Probeglas abgefiillt und verschlossen. Nach 1 Woche hat sich nur eine ver-
dichtete Silikondl-PTFE-Dispersion ohne Sediment im Probeglas gebildet. Als Wert fiir die Verdichtung wurde
V =70 Vol.-% ermittelt.

[0103] Als Brugger-Wert wurde ein Wert von 65 MPa ermittelt.

[0104] Nach 5-maliger Extraktion der extrahierbaren Silikonélbestandteile konnten IR-spektroskopisch im Dif-
ferenzspektrum Reste an Silikond! und gekoppeltem Dioleylhydrogenphosphit am PTFE nachgewiesen wer-
den.

Beispiel 3:

[0105] In einem 100 ml Dreihalskolben mit Reinststickstoff-Begasung/Gaszufihrung, einem Ultra-Turrax-
Rahrer und einem kurzen Rickflusskiihler werden 5 g PTFE-Mikropulver Zonyl MP® 1100 (DuPont),
das in einer vorgelagerten Modifizierungsreaktion durch radikatische Kopplung mit Dracowol analog zu
DE 10 2007 055 927 A1 modifiziert und separiert wurde, und 50 g Silikonél (Siliconsl NM 1-100, Heinrich St-
einborn Mineralél & Service GmbH Dresden) vorgelegt und 10 min unter Stickstoffspiilung bei Drehzahlen von
5.000 U/min geriihrt. AnschlieBend wird die Drehzahl auf 10.000 U/min erhdht und 15 min bei < 50°C intensiv
geruhrt. AbschlieRend werden 2 Tropfen Phosphorsaure (85 %-ig) zugegeben und 2 Minuten bei 5.000 U/min
gerlhrt. Die Dispersion wird in eine 10 ml Mensur mit Schliff abgefiillt und verschlossen. Der Rest wird in ein
Probeglas abgefiillt und verschlossen.

[0106] Nach 1 Woche hat sich nur eine verdichtete Silikonsl-PTFE-Dispersion ohne Sediment im Probeglas
gebildet. Als Wert fir die Verdichtung wurde V = 65 Vol.-% ermittelt.

[0107] Als Brugger-Wert wurde ein Wert von 45 MPa ermittelt, was eine verbesserte Wechselwirkung und
Kopplung der PTFE-Partikel mit der Substratoberfiache belegt.

Beispiel 4:
[0108] In einem 100 ml Dreihalskolben mit Reinststickstoff-Begasung/Gaszufiihrung, einem Dispermat/Zahn-

scheibenriihrer und einem kurzen Riickflusskiihler werden 5 g modifiziertes PTFE-Mikropulver (separiert aus
einer chemisch kompatibilisierten Esterdl-PTFE-Dispersion, hergestellt in einer vorgelagerten Modifizierungs-
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reaktion durch radikalische Kopplung des Esterdls TMP 05 und 2 Ma.-% Dioleylhydrogenphosphit (Duraphos
AP 240L) mit 17,5 Ma.-% Zonyl® MP1100 (DuPont) analog zu DE 10 2007 055 927 A1 als modifiziertes PTFE-
Mikropulver) und 50 g Silikondl (Siliconél NM 1-100, Heinrich Steinborn Minerald! & Service GmbH Dresden)
vorgelegt und 10 min unter Stickstoffspiilung bei Drehzahlen von 10.000 U/min dispergiert.

[0109] Die Dispersion wird in eine 10 ml Mensur mit Schiiff abgefiilit und verschlossen. Der Rest wird in ein
Probeglas abgefiillt und verschlossen. Nach 1 Woche wurde eine Verdichtung von 45 Vol.-% gefunden.

[0110] Als Brugger-Wert fiir diese Dispersion wurde ein Wert von 54 MPa ermittelt (im Vergleich zum Brugger-
Wert von reinem TMP 05 mit 23 MPa).

Beispiel 5a:

[0111] In einem 100 ml Dreihalskolben mit Reinststickstoff-Begasung/Gaszufiihrung, einem Dispermat/Zahn-
scheibenriihrer und einem kurzen Riickflusskihler werden 5 g PTFE-Pulver Recyclat 07 (PTFE-Suspensions-
polymer-Rezyklat aus spanender Verarbeitung von Halbzeugen, sortenrein, zerkleinert, mit 700 kGy Gamma-
bestrahit) und 0,5 ml Duraphos AP 240L in 50 g Silikonél (Silicondl NM 1-100, Heinrich Steinborn Mineralél
& Service GmbH Dresden) vorgelegt und 10 min unter Stickstoffspiilung bei Drehzahlen von 5.000 U/min ge-
rUhrt. AnschlieBend wird die Drehzah! auf 10.000 U/min erhéht und 1 Stunde bei 130 °C geriihrt. Nach dem
Abkihlen wird die Dispersion in eine 10 ml Mensur mit Schiiff abgefiillt und verschlossen. Der Rest wird in ein
Probeglas abgefilit und verschlossen.

[0112] Nach 1 Tag hat sich schon ein Sediment gebildet. Dies wird auf die zu geringe Zerscherung der be-
strahlten PTFE-Pulverpartikel zuriickgefihrt.

Beispiel 5b:

[0113] Wiederholung des Versuchs 5a - jedoch wird die Dispergierung mit einem Ultra-Turrax bei einer Dreh-
zahl von 20.000 U/min durchgefiihrt.

[0114] Nach 1 Tag bildete sich nur eine geringe kiare Olschicht {iber der Dispersion. Nach 1 Woche wurde
eine Verdichtung von 65 Vol.-% gefunden.

[0115] Als Brugger-Wert fir diese Dispersion wurde ein Wert von 40 MPa ermittelt.
Beispiel 5¢:

[0116] In einem 1000 ml Sulfierkolben mit Reinststickstoff-Begasung/Gaszufiihrung, einer Kolloidmthle und
einem kurzen Riickflusskiihler werden 50 g PTFE-Pulver Recyclat 07 (analog Beispiel 5a) und 5 ml Duraphos
AP 240L in 500 g Silikoné! (Silicond! NM 1-100, Heinrich Steinborn Mineralél & Service GmbH Dresden) vor-
gelegt und 10 min unter Stickstoffsptilung bei Drehzahlen von 500 U/min geriihrt. AnschlieRend wird die Dreh-
zahl auf 5.000 U/min erhdht und 2 Stunden bei 130 °C geriihrt. Nach dem Abkiihlen wird die Dispersion in eine
10 ml Mensur mit Schiiff abgefiillt und verschlossen. Der Rest wird abgefiillt und verschlossen.

[0117] Nach 1 Tag bildete sich nur eine geringe klare Olschicht Gber der Dispersion. Nach 1 Woche wurde
eine Verdichtung von 70 Vol.-% gefunden.

[0118] Als Brugger-Wert fir diese Dispersion wurde ein Wert von 44 MPa ermittelt.
Beispiel 6:

[0119] In einem 100 ml Dreihalskolben mit Reinststickstoff-Begasung/Gaszufihrung, einem Zahnscheiben-
Rihrer (Dispermat) und einem kurzen Riickflusskiihler werden 5 g modifiziertes PTFE-Mikropulver Zonyl MP®
1100 (DuPont), das in einer vorgelagerten Modifizierungsreaktion durch Kopplung mit e-Caprolactam analog zu
DE 198 23 609 A1 modifiziert und separiert wurde, und 50 g Silikond! (AP 200, Fluka, Polyphenylmethylsiloxan,
Viskositét ~ 200 mPA:s bei 25 °C) vorgelegt und 10 min unter Stickstoffsptilung bei Drehzahlen von 5.000 U/
min geriihrt. AnschlieBend wird die Drehzahl auf 15.000 U/min erhoht, auf 130 °C erwérmt und 1 Stunde bei
130 °C intensiv geriihrt. Nach dem Abkuihlen wird die Dispersion in eine 10 ml Mensur mit Schiliff abgeftilit und
verschlossen. Der Rest wird in ein Probeglas abgefiillt und verschlossen.
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[0120] Nach 1 Woche hat sich nur eine verdichtete Silikon6l-PTFE-Dispersion ohne Sediment im Probeglas
gebildet.

[0121] Nach 5-maliger Extraktion der extrahierbaren Silikondlbestandteile konnten IR-spektroskopisch an-
hand charakteristischer Absorptionsbanden im Differenzspektrum Reste von (Oligo-)Amid und Silikondl am
PTFE nachgewiesen werden.

[0122] Als Wert fiir die Verdichtung wurde V = 45 Vol.-% ermittelt.
[0123] Der ermittelte Brugger-Wert lag bei 30 MPa.
Beispiel 7:

[0124] In einem 100 ml Dreihalskolben mit Reinststickstoff-Begasung/Gaszufithrung, einem Zahnscheiben-
Riihrer (Dispermat) und einem kurzen Ruickflusskilhler werden 7,5 g modifiziertes PTFE-Mikropulver TF 2025
(3M/Dyneon-Ausgangsprodukt mit 500 kGy unter Luftsauerstoff und Feuchtigkeitsausschluss elektronenbe-
strahlt), das in einer vorgelagerten Modifizierungsreaktion mit Styrolsulfonsaure analog zu DE 103 51 813 A1
gepfropft/modifiziert, mit Triethylamin neutralisiert und separiert wurde, und 50 g Silikondl (Silicond! NM 1-
100, Heinrich Steinborn Mineral6l & Service GmbH Dresden) vorgelegt und 10 min unter Stickstoffspiilung bei
Drehzahlen von 5.000 U/min geriihrt. AnschlieRend wird die Drehzahl auf 15.000 U/min erhéht und bei < 50
°C 1 Stunde intensiv geriihrt. Die Dispersion wird in eine 10 ml Mensur mit Schiliff abgefiillt und verschlossen.
Der Rest wird in ein Probeglas abgefiillt und verschlossen.

[0125] Nach 1 Woche hat sich nur eine verdichtete Silikondl-PTFE-Dispersion ohne Sediment im Probeglas
gebildet.

[0126] Die ermittelten Brugger-Werte lagen kurz nach der Be6lung bei ca. 20 MPa und nach 1 Stunde Stand-
zeit nach der Beélung bei 60 MPa.

[0127] Als Wert fir die Verdichtung wurde V = 50 Vol.-% ermittelt.
Beispiel 8:

[0128] In einem 100 ml Dreihalskolben mit Reinststickstoff-Begasung/Gaszufiihrung, einem Zahnscheiben-
Rahrer (Dispermat) und einem kurzen Riickflusskihler werden 5§ g modifiziertes PTFE-Mikropulver TF 2025
(3M/Dyneon-Ausgangsprodukt mit 500 kGy unter Luftsauerstoff und Feuchtigkeitsausschiuss elektronenbe-
strahlt, das in einer vorgelagerten Modifizierungsreaktion analog zu DE 103 51 812 A1 mit Styrolsulfonséure
gepfropft und Taurin (2-Amincethansulfonséure) modifiziert, mit Dimethylstearylamin neutralisiert vorliegt und
separiert wurde) und 50 g Silikonél (Siliconél NM 1-100, Heinrich Steinborn Mineraldl & Service GmbH Dres-
den) vorgelegt und 10 min unter Stickstoffspiilung bei Drehzahlen von 5.000 U/min geriihrt. AnschlieRend wird
die Drehzahl auf 15.000 U/min erhht und bei < 50 °C 1 Stunde intensiv geriihrt. Die Dispersion wird in eine 10
mil Mensur mit Schliff abgefiillt und verschlossen. Der Rest wird in ein Probeglas abgefiillt und verschlossen.

[0129] Nach 1 Woche hat sich nur eine verdichtete Silikondl-PTFE-Dispersion ohne Sediment im Probeglas
gebildet.

[0130] Die ermittelten Brugger-Werte lagen kurz nach der Beélung bei ca. 25 MPa und nach 1 Stunde Stand-
zeit nach der Bedlung bei 75 MPa. Als Wert fiir die Verdichtung wurde V = 40 Vol.-% ermittelt.
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ZITATE ENTHALTEN IN DER BESCHREIBUNG

Diese Liste der vom Anmelder aufgefihrten Dokumente wurde automatisiert erzeugt und ist ausschlieBllich
zur besseren Information des Lesers aufgenommen. Die Liste ist nicht Bestandteil der deutschen Patent- bzw.
Gebrauchsmusteranmeldung. Das DPMA tubernimmt keinerlei Haftung fir etwaige Fehler oder Auslassungen.

Zitierte Patentliteratur

- NL 9300742 A [0006]

- DE 102007055927 A1 [0007, 0099, 0105,
0108]

- DE 102011083076 A1 [0008]

- DE 19823609 A1 [0119]

- DE 10351813 A1[0124]

- DE 10351812 A1 [0128]

Zitierte Nicht-Patentliteratur

- DIN 51 347 [0079]
- DIN 51 350 [0079)
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Patentanspriiche

1. Silikon6l-PTFE-Dispersionen, bestehend aus Silikoné! und PTFE-Partikeln mit funktionellen Gruppen
und/oder mit Radikalen, wobei Silikonélmolekiile mit den PTFE-Partikeloberflachen physikalisch in Wechsel-
wirkung stehen und/oder Silikondlmolekiile tiber eine Reaktion mit funktionellen Gruppen mit den PTFE-Parti-
keloberflachen Uiber kovalente Bindungen und/oder Salzbindungen chemisch gekoppelt sind und/oder Silikon-
olmolekiile Gber eine Reaktion mit Radikalen am PTFE mit den PTFE-Partikeloberflachen iiber kovalente Bin-
dungen chemisch gekoppelt sind, und die PTFE-Partikel elektrostatisch aufgeladen sind, und weiterhin freie
funktionelle Gruppen und/cder Radikale des PTFE und/oder am PTFE fiir kovalente Bindungen und/oder fiir
chemische Kopplungen lber Salzbindungen mit einer Substratoberfliche vorhanden sind.

2. Silikon6l-PTFE-Dispersionen nach Anspruch 1, bei denen strahlenchemisch und/cder plasmachemisch
modifizierte PTFE-Partikel und/oder PTFE-Partikel aus einem Polymerisationsverfahren und/oder aus einem
thermomechanischen Abbau vorhanden sind.

3. Silikondl-PTFE-Dispersionen nach Anspruch 2, bei denen PTFE-Partikel nach der plasmachemischen
Modifizierung und/oder aus einem Polymerisationsverfahren, in dem funktionelle Gruppen und/oder Radikale
am PTFE gebildet werden, und/oder aus einem thermomechanischen Abbau mit mindestens 50 kGy strahlen-
chemisch nachbehandelt sind.

4. Silikondl-PTFE-Dispersionen nach den Anspriichen 2 und 3, bei denen PTFE-Partikel nach einer che-
mischen Modifizierung durch polymeranaloge Umsetzungen {iber Additions- und/oder Substitutions- und/oder
Radikalreaktionen vorhanden sind.

5. Silikondl-PTFE-Dispersionen nach Anspruch 4, bei denen modifizierte PTFE-Partikel mit polaren und/ocder
funktionellen Gruppen und/oder persistenten Perfluoralkyl-(peroxy-)radikalen nach der Dispergierung unter
Scherung vorhanden sind.

6. Silikondl-PTFE-Dispersionen nach den Anspriichen 1, 3 und 5, bei denen als funktionelle Gruppen und
Kopplungsgruppen am PTFE-Partikel Carbonylfluorid- und/oder Carbons&ure-Gruppen und/oder Perfluoralky-
lengruppen und/oder liber Spacer(molekiile)/Spacergruppen gekoppelte Gruppen fiir chemische Kopplungen
Gber kovalente Bindungen und/oder {iber Salzbindungen mit einer Substratoberflache vorhanden sind.

7. Silikondl-PTFE-Dispersionen nach Anspruch 6, bei denen als Kopplungsgruppen am PTFE-Partikel fir die
chemische Kopplungen mit einer Substratoberflache direkt und/oder liber Spacer(molekiile)/Spacergruppen,
Gber kovalente Bindungen chemisch gekoppelte, phosphororganische und/oder schwefelorganische Kopp-
lungsgruppen vorhanden sind.

8. Silikondl-PTFE-Dispersionen nach Anspruch 1, bei denen Silikonél iiber Reaktionen mit funktionellen
Gruppen und/oder Radikalreaktionen an die PTFE-Partikel Uiber kovalente Bindungen chemisch gekoppelt ist.

9. Silikondl-PTFE-Dispersionen nach Anspruch 1, bei denen Silikondl {iber kovalente Bindungen (iber Re-
aktionen mit Silan- und/oder Siloxan-Verbindungen, die am PTFE-Partikel (iber kovalente Bindungen chemisch
gekoppelt sind, chemisch gekoppelt ist.

10. Silikonsl-PTFE-Dispersionen nach Anspruch 1, bei denen als Silikonél ein einzelnes Silikond! oder eine
Mischung aus mehreren Silikontlen vorhanden ist, wobei einzelne oder mehrere der Silikondle funktionelle
Gruppen und/oder olefinisch ungesattigte Gruppen aufweisen.

11. Silikondl-PTFE-Dispersionen nach Anspruch 1, bei denen Silikondle mit mindestens einer Vinylgruppe
im Molekdil mit einem Anteil von 1 bis 10 Ma.-% bezogen auf die Dispersion vorhanden sind.

12. Verfahren zur Herstellung einer Silikon6l-PTFE-Dispersion, bei dem PTFE-(Mikro-)Pulver und Silikonél
unter Schereinwirkung dispergiert werden.

13. Verfahren nach Anspruch 12, bei dem eine reaktive Dispergierung unter Schereinwirkung realisiert wird.

14. Verfahren nach Anspruch 12, bei dem zur Dispergierung Ultra-Turrax- oder Zahnscheibenriihrer und/
oder Kollsidmuihlen und/oder Ultraschall(-technik) eingesetzt werden.
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15. Verwendung von Silikondl-PTFE-Dispersionen nach den Anspriichen 1 bis 11 und hergestellt nach den
Anspriichen 12 bis 14 als Schmierstoffe in bewegten Teilen mit tribologischen Anforderungen.

16. Verwendung von Silikonél-PTFE-Dispersionen nach Anspruch 15 als Schmierstoff in Form von Ol oder
Fett oder Paste in bewegten Teilen mit tribologischen Anforderungen bei héheren Temperaturen.

Es folgen keine Zeichnungen
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