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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung bezieht sich auf das
Gebiet der Chemie und betrifft chemisch gekoppelte Silikon-
PTFE-Produkte, wie sie beispielweise in der Dichtungs-, Ab-
streifer- oder Wischertechnik mit tribologischen Anforderun-
gen eingesetzt werden kénnen.

Die Aufgabe der vortiegenden Erfindung besteht in der Anga-
be von chemisch gekoppelten Silikon-PTFE-Produkten mit
verbesserten Eigenschaften hinsichtlich Reibung und Ver-
schleif.

Gelost wird die Aufgabe durch chemisch gekoppelte Silikon-
PTFE-Produkte, die aus Silikon bestehen, welches tber eine
reaktive Umsetzung mit funktionellen Gruppen und/oder Ra-
dikalen und/oder Silan- und/oder Siloxangruppen und/oder
olefinischungesattigten Verbindung(en) mit mindestens ei-
ner olefinisch ungeséttigten Doppelbindung eines modifizier-
ten PTFE durch Substitutions- und/oder Additions- und/oder
Kondensationsreaktionen und/oder katalysierte (Additions-)
Reaktionen und/oder radikalische (Kopplungs-)Reaktionen
vor und/cder wahrend und/oder nach einer Vernetzungsre-
aktion chemisch Uber kovalente Bindungen gekoppelt ist.
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Beschreibung

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

[0002] "Silikene (auch Silicone; Einzahl: das Silikon
oder Silicon), chemisch genauer Poly(organo)siloxa-
ne, ist eine Bezeichnung fiir eine Gruppe syntheti-
scher Polymere, bei denen Siliciumatome Gber Sau-
erstoffatome verkniipft sind... Es kénnen Molekiil-
ketten und/oder -netze auftreten. Die restlichen frei-
en Valenzelektronen des Siliciums sind dabei durch
Kohlenwasserstoffreste (meist Methylgruppen) abge-
sattigt. Silikone gehdren damit zur Gruppe der Silici-
umorganischen Verbindungen.

[0003] Aufgrund ihres typisch anorganischen Ge-
rists einerseits und der organischen Reste ande-
rerseits nehmen Silikone eine Zwischenstellung zwi-
schen anorganischen und organischen Verbindun-
gen ein, insbesondere zwischen Silikaten und orga-
nischen Polymeren. Sie sind in gewisser Weise Hy-
bride und weisen ein einzigartiges Eigenschaftsspek-
trum auf, das von keinem anderen Kunststoff erreicht
wird.

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

[0005] Die Zusammensetzung der Siloxaneinheit er-
gibt sich unter Beriicksichtigung der Tatsache, dass
jedes Sauerstoffatom als Briickenglied zwischen je
zwei Siliciumatomen liegt: RSiOny2 (n = O, 1, 2,
3), d. h., dass eine Siloxaneinheit ein bis vier weite-
re Substituenten aufweisen kann, je nach Anzahl der
frei gebliebenen Valenzen am Sauerstoff. Siloxanein-
heiten kénnen also mono-, di-, tri- und tetrafunktionell
sein. In symbolischer Schreibweise stellt man dies
durch die Buchstaben M (mono), D (di), T (tri) und Q
(quatro) dar:

[M] = R3$i01/2, [D] = RzSiOz,z, m = RSiO3,2 und [Q]
= 8i0,,. Ein aus Q-Einheiten konstituiertes Netzwerk
entsprache Quarzglas.

[0006] Wie bei den organischen Polymeren basiert
die Vielzahl der mdglichen Verbindungen darauf,
dass verschiedene Siloxaneinheiten im Molekdl mit-
einander verkniipft werden kénnen. Angelehnt an die
Systematik der organischen Polymere kann man fol-
gende Gruppen unterscheiden:
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* Lineare Polysiloxane mit der Bauform [MD,M]
bzw. R3SiO[R,Si0],SiR; (Bsp. Poly(dimethylsilo-
xan))

CHy | CHy THa
HiC~S8i—0—-8i-0-Si-CHy
CHy, | cHy | cH,
n

Poly(dimethylsiloxan)

* Verzweigte Polysiloxane die als verzweigen-
de Elemente trifunktionelle oder tetrafunktionel-
le Siloxaneinheiten aufweisen. Bauform [M,,D,,T,.]-
Die Verzweigungsstelle(n) ist/sind dabei entweder
in eine Kette oder einen Ring eingebaut.

» Zyklische Polysiloxane sind ringférmig aus di-
funktionellen Siloxaneinheiten aufgebaut. Bau-
form [Dn].

* Vernetzte Polysiloxane in dieser Gruppe sind
ketten- oder ringférmige Molekiile mit Hilfe von
tri- und tetrafunktionellen Siloxaneinheiten zu pla-
naren oder dreidimensionalen Netzwerken ver-
kntipft. Fir den Aufbau hochmolekularer Silikone
sind Kettenbildung und Vernetzung die dominie-
renden Prinzipien.

[0007] Silikone lassen sich weiter nach den am Si-
licium gebundenen Substituenten gliedern. Das Silo-
xangerlst kann verschiedene Kohlenwasserstoffe
beinhalten, siliciumfunktionelle und organofunktionel-
le Gruppen kénnen vorhanden sein. Eine Untertei-
lung in nicht-, silicium- oder organofunktionelle ist da-
her zweckmaRig." (Wikipedia, Stichwort Silicon).

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

[0009] Silicone besitzen aufgrund der Temperatur-
bestandigkeit eine exponierte Stellung auch auf dem
Gebiet der Dichtungsmaterialien und Dichtungsmas-
sen. Die tribologischen Eigenschaften von Silikon-
Produkten im Trockenlauf werden als nicht effek-
tiv eingestuft, d.h. hinsichtlich Gleitreibung und Ver-
schlei weisen Silikon-Produkte ein schlechtes Ei-
genschaftsprofil auf. Die Verbesserung der tribologi-
schen Eigenschaften beziiglich Gleitreibung und Ver-
schleif} bei Silikon-Produkten ist fiir viele Anwendun-
gen zur Verlangerung der Lebensdauer der Systeme
erforderlich und wiinschenswert.

[06010] ,Silikonkautschuke sind in den gummielasti-
schen Zustand iberfilhrbare Massen, welche Poly
(organo)siloxane enthalten, die fiir Vernetzungsreak-
tionen zugéngliche Gruppen aufweisen. Als solche
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kommen vorwiegend Wasserstoffatome, Hydroxy-
gruppen und Vinylgruppen in Frage, die sich an den
Kettenenden befinden, aber auch in die Kette einge-
baut sein kénnen. Silikonkautschuke enthalten ver-
starkende Stoffe und Filistoffe, deren Art und Men-
ge das mechanische und chemische Verhalten der
durch die Vernetzung entstehenden Silikonelastome-
re deutlich beeinflussen. Silikonkautschuke kénnen
mit geeigneten Pigmenten gefarbt werden.

[0011] Man unterscheidet nach der notwendigen
Vermnetzungstemperatur zwischen kalt~(RTV) und
heiRvernetzenden (HTV) Silikonkautschuken (RTV =
raumtemperatur vernetzend, HTV = hochtempera-
tur vernetzend). HTV-Silikon-Kautschuke sind plas-
tisch verformbare Materialien. Sie enthalten sehr oft
organische Peroxide fir die Vemetzung. Die dar-
aus durch die Vernetzung bei hoher Temperatur her-
gestellten Elastomere sind warmebesténdige, zwi-
schen —40 und 250 °C elastische Produkte, die z. B.
als hochwertige Dichtungs-, Dampfungs-, Elektroiso-
lierbauteile, Kabelummantelungen und dergleichen
verwendet werden... Ein anderer Vernetzungsme-
chanismus besteht in einer meist durch Edelmetall-
verbindungen katalysierten Addition von Si-H-Grup-
pen an siliciumgebundene Vinylgruppen, die beide
in die Polymerketten bzw. an deren Ende einge-
baut sind. Seit 1980 hat sich die darauf aufbauen-
de Flissigkautschuk-Technologie (LSR = Liquid Si-
licone Rubber) etabliert. Die Silikonkautschuk-Kom-
ponenten, die im Unterschied zu den oben beschrie-
benen HTV-Kautschuken eine niedrigere Viskositat
aufweisen und somit pumpbar sind, werden mit ge-
eigneten Misch- und Dosiermaschinen dosiert, ge-
mischt und meistens in SpritzgieRautomaten verar-
beitet. Diese Technologie erlaubt durch die kurze
Vermnetzungsdauer der Kautschuke hohe Taktraten...
Bei den RTV-Silikonkautschuken lassen sich Ein-
und Zweikomponentensysteme unterscheiden. Die
erste Gruppe (RTV-1) vernetzt bei Raumtemperatur
unter dem Einfluss von Luftfeuchtigkeit, wobei die
Vernetzung durch Kondensation von SiOH-Gruppen
unter Bildung von Si-O-Bindungen erfolgt. Die SiOH-
Gruppen werden durch Hydrolyse von SiX-Gruppen
einer intermediar aus einem Polymer mit endstén-
digen OH-Gruppen und einem sogenannten Vernet-
zer R-SiX3 (X = -O-CO-CH3, -NHR) entstehenden
Spezies gebildet. Bei Zweikomponentenkautschuken
(RTV-2) werden als Vernetzer z. B. Gemische aus
Kieselsdureestern (z. B. Ethylsilicat) und zinnorga-
nische Verbindungen verwendet, wobei als Vernet-
zungsreaktion die Bildung einer Si-O-Si-Briicke aus
Si-OR und Si-OH durch Alkoholabspaltung erfolgt...
Eine verbreitete Verwendung von Silikonelastomeren
findet sich im Baugewerbe als Dichtstoff zum Fillen
von Fugen... Dort werden sie aber auch zur Herstel-
lung von Abform- und Vergussmassen und als Be-
schichtungsmassen fiir Gewebe verwendet.” (Wiki-
pedia, Stichworte Silikonkautschuk und Silikonelast-
omere)

2015.02.26

[0012] In Silikonverbindungen wie Silikonkautschuk
und Silikonelastomeren ist der Einsatz von PTFE
als Festschmierstoff bisher nur als physikalische Mi-
schung bekannt. Das Einmischen von Festschmier-
stoffen wie beispielsweise PTFE in die fliissigen Aus-
gangsstoffe filhrt durch Sedimentation zu inhomoge-
nen und schwer reproduzierbaren Produkten. Im ver-
netzten/ausgehérteten Festprodukt ist bei physikali-
schen Mischungen die Wechselwirkung des PTFE
mit dem Silikonmatrixmaterial zu gering, um als Fest-
schmierstoff effektiv wirksam zu werden. Nur einge-
bettet, wird das PTFE unter tribologischen, d.h. Gleit-
reibungsbeanspruchung schnell herausgerieben und
nach dem Wegtransport aus dem Reibspalt unwirk-
sam. Dies ist die Ursache fiir die schlechten Eigen-
schaften hinsichtlich Reibung und VerschleiR®, da in
einer physikalischen Mischung keine oder nur ge-
ringe Wechselwirkungen zwischen dem Silikonfest-
stoff und dem antiadhasiven PTFE bestehen. Dar-
auf begriindet sich die geringere Verschleilfestigkeit
physikalisch gemischter Produkte. Nur durch weite-
ren Verschlei® kommen PTFE-Partikel an die Ober-
flache und kénnen dann wirksam werden. Durch die
beschriebenen geringen Wechselwirkungen werden
diese PTFE-Partikel dann ebenfalls schnell heraus-
gerieben und wegtransportiert, wodurch diese gerin-
ge Verschleilfestigkeit verursacht und begriindet ist.

[0013] Bekannt ist weiterhin, dass PTFE durch
Strahlenmodifizierung zu Mikropulver abgebaut wer-
den kann, das persistente Perflucralkyl-(peroxy-)ra-
dikale, die zur Reaktion/zur radikalischen Kopplung
mit olefinisch ungesattigten Verbindungen wie Mono-
meren, Makromeren, Oligomeren und Polymeren be-
fahigt sind, und funktionelle Gruppen wie Carbonyl-
fluorid und/oder Carbonsaure und/oder Perfluoralky-
lengruppen, die zu bekannten Reaktionen in polyme-
ranalogen Umsetzungen wie Substitutionsreaktionen
und/oder Additionsreaktionen befahigt sind, besitzt.
PTFE-Mikropulver kdnnen auch durch eine spezielle,
direkte Polymerisation, wie z.B. das Zonyl MP™ 1600
(DuPont) oder das TF 9207 (3M/Dyneon) oder durch
thermomechanischen Abbau, wie das TF 9205 (3M/
Dyneon), hergestellt werden. Jedoch besitzen solche
Mikropulverprodukte nur sehr niedrige Konzentratio-
nen an funktionellen Gruppen und/oder Radikalen
oder wie das TF 9205 keine funktionelien Gruppen
und/oder Radikale. Deshalb ist es vorteilhaft, durch
strahlenchemische Madifizierung eine beziiglich der
spateren Madifizierung wirksame Konzentration an
funktionellen Gruppen und/cder Radikale nach be-
kanntem Wissen zu generieren. Die Bedingungen fiir
die strahlenchemische Modifizierung von PTFE sind
Stand der Technik, und der Fachmann kann in we-
nigen Versuchen abschéatzen, welche Konzentratio-
nen an funktionellen Gruppen und/oder Radikalen
fir die spateren Modifizierungsreaktionen notwendig
oder optimal sind. Die Kopplung und Kompatibilisie-
rung von PTFE mit monomeren und/oder oligomeren
und/oder polymeren Kohlenwasserstoff-Verbindun-
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gen ist hinreichend beschrieben (DE 103 51 814 A1;
DE 103 51 813 A1; DE 103 51 812 A1).

[0014] Nachteilig bei den Losungen des Standes der
Technik ist, dass Silikon und speziell Silikonelasto-
mere fiir tribologische Anwendungen unzureichende
Eigenschaften hinsichtlich Reibung und Verschlei
aufweisen.

[0015] Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung be-
steht in der Angabe von chemisch gekoppelten Si-
likon-PTFE-Produkten mit verbesserten Eigenschaf-
ten hinsichtlich Reibung und Verschleif fiir tribologi-
sche Anwendungen, sowie eines einfachen und kos-
tenglnstigen Verfahrens zu ihrer Herstellung.

[0016] Die Aufgabe wird durch die, in den Anspri-
chen angegebenen Erfindung geldst. Vorteilhafte
Ausgestaltungen sind Gegenstand der Unteransprii-
che.

[0017] Die erfindungsgeméRen chemisch gekoppel-
ten Silikon-PTFE-Produkte bestehen aus Silikon,
welches Uber eine reaktive Umsetzung mit funktio-
nellen Gruppen und/oder Radikalen und/oder Silan-
und/oder Siloxangruppen und/oder olefinischunge-
séttigten Verbindung(en) mit mindestens einer olefi-
nisch ungesattigten Doppelbindung eines modifizier-
ten PTFE durch Substitutions- und/oder Additions-
und/oder Kondensationsreaktionen und/oder kataly-
sierte (Additions-)Reaktionen und/oder radikalische
(Kopplungs-)Reaktionen vor und/oder wahrend und/
oder nach einer Vernetzungsreaktion chemisch iiber
kovalente Bindungen gekoppelt ist.

[0018] Vorteilhafterweise ist PTFE Gber die reaktive
Umsetzung von funktionellen Gruppen und/oder Ra-
dikalen des PTFE mit dem Silikon (iber kovalente Bin-
dungen, die wahrend Substitutions- und/oder Additi-
ons- und/oder radikalischen (Kopplungs-)Reaktionen
entstanden sind, gekoppelt.

[0019] Weiterhin vorteilhafterweise ist PTFE ber
die reaktive Umsetzung von Silan- und/oder Siloxan-
gruppen des PTFE mit dem Silikon Uber kovalen-
te Bindungen, die wahrend Kondensationsreaktionen
entstanden sind, gekoppeit.

[0020] Ebenfalis vorteilhafterweise ist PTFE tber die
reaktive Umsetzung von Silan- und/oder Siloxan-
gruppen des PTFE mit dem Silikon {iber kovalen-
te Bindungen, die wahrend katalysierter Reaktionen
entstanden sind, gekoppelt.

[0021] Und auch vorteilhafterweise ist PTFE lber
die reaktive Umsetzung von olefinisch ungesattigte
Gruppen des und/oder am PTFE mit dem Silikon Giber
kovalente Bindungen, die wahrend radikalischer Re-
aktionen entstanden sind, gekoppelt.
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[0022] Vorteilhaft ist es auch, wenn PTFE Uber
die reaktive Umsetzung von olefinisch ungesattigten
Gruppen des PTFE mit dem Silikon (iber kovalen-
te Bindungen, die wahrend katalysierter Reaktionen
entstanden sind, gekoppelt ist.

[0023] Es ist auch vorteilhaft, wenn als Silikon Sili-
konkautschuke und/oder Silikonelastomere und/oder
Mischungen von diesen oder untereinander vorhan-
den sind.

[0024] Weiterhin vorteilhaft ist es, wenn strahlenche-
misch und/oder plasmachemisch modifiziertes PTFE
vorhanden ist.

[0025] Ebenfalls vorteilhaft ist es, wenn das Silikon
mit modifiziertem PTFE durch Kondensationsreaktio-
nen und/oder katalysierte Reaktionen und/oder radi-
kalische Reaktionen nach der reaktiven Umsetzung/
Vernetzungsreaktion chemisch liber kovalente Bin-
dungen gekoppelt ist.

[0026] Und auch vorteilhaft ist es, wenn das Si-
likon mit modifiziertem PTFE nach der reaktiven
Umsetzung durch eine Platin-katalysierte Reaktion
von Si-H-Gruppen mit olefinisch ungeséattigten Grup-
pen zu kovalenten Si-C-Bindungen oder durch ei-
ne Kondensationsreaktion der Si-OR- und/oder Si-
0O-COR-Gruppen zu kovalenten Si-O-Si-Bindungen
oder durch eine strahlenchemisch und/oder peroxi-
disch initiierte Radikalreaktion der Methyl-Gruppen
am Siliken/Silan/Siloxan und/oder der olefinisch un-
gesattigten Doppelbindungen zu kovalenten C-C-
Bindungen am PTFE und/oder Silikon chemisch ge-
koppelt ist.

[0027] Von Vorteil ist es auch, wenn die Vernet-
zungsreaktionen des Silikon eine katalysierte Reak-
tion von Si-H-Gruppen mit olefinisch ungeséttigten
Poly(organo)siloxanen und/oder eine katalysierte Re-
aktion mit Orthokieselséuretetraalkylester und/ocder
eine radikalische Reaktion mit einem oder mehre-
ren Peroxiden und/oder durch energiereiche Strahlen
sind.

[06028] Bei dem erfindungsgemaRen Verfahren zur

Herstellung von chemisch gekoppelten Silikon-PT-

FE-Produkten werden
- strahlenchemisch maodifiziertes PTFE-Pulver
und/oder
- mit mindestens einem Silan und/oder mindes-
tens einem Siloxan und/cder mit mindestens einer
niedermolekularen Verbindung, die keine Doppel-
bindung und mindestens zwei gleiche oder unter-
schiedliche funktionelle Gruppen aufweist,
und/oder mit mindestens einem Monomer, das
eine Doppelbindung und mindestens eine weite-
re Doppelbindung und/oder funktionelle Gruppe
aufweist, und/oder mit mindestens einem Oligo-
mer, das mindestens eine Doppelbindung oder
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funktionelle Gruppe und mindestens eine weite-
re Doppelbindung und/oder funktionelle Gruppe
aufweist, und/oder mit mindestens einem Poly-
mer, das mindestens eine Doppelbindung oder
funktionelle Gruppe und mindestens eine weitere
Doppelbindung und/oder funktionelle Gruppe auf-
weist, chemisch modifiziertes PTFE-Pulver

in Silikon/(Poly)(Organo)Siloxan oder Silikonmi-
schungen homogen dispergiert und nachfolgend
vernetzt, wobei vor und/oder wahrend der Homo-
genisierung und/oder vor und/oder wahrend der
Vemetzung die an den modifizierten PTFE-Pul-
verpartikeln entstandenen Silan- und/oder Silo-
xangruppen und/oder funktionellen Gruppen und/
oder Gruppen mit mindestens einer olefinisch un-
gesattigten Doppelbindung mit dem Silikon oder
den Silikonmischungen durch eine reaktive Um-
setzung liber Substitutions- und/oder Additions-
und/oder Kondensationsreaktionen und/oder ka-
talysierte Reaktionen und/oder radikalische Reak-
tionen chemisch iiber kovalente Bindungen ge-
koppelt werden.

[0029] Vorteilhafterweise wird das PTFE-Pulver mit
mindestens einer niedermolekularen Verbindung, die
vor der Kopplung am PTFE mindestens zwei glei-
che und/oder unterschiedliche funktionelle Gruppen
und keine olefinisch ungesattigte Doppelbindung auf-
weist, und/oder mit mindestens einem Monomer,
das eine Doppelbindung und mindestens eine weite-
re Doppelbindung und/oder funktionelle Gruppe auf-
weist, und/oder Oligomer, das mindestens eine Dop-
pelbindung oder funktionelle Gruppe und mindestens
eine weitere olefinisch ungeséttigte Doppelbindung
und/oder eine weitere funktionelle Gruppe aufweist,
und/oder Polymer, das mindestens eine Doppelbin-
dung oder funktionelle Gruppe und mindestens eine
weitere olefinisch ungesattigte Doppelbindung und/
oder eine weitere funktionelle Gruppe aufweist, und/
oder mit mindestens einem Silan und/oder Siloxan
vor der Homogenisierung und/oder Vernetzung mo-
difiziert.

[0030] Ebenfalls vorteilhafterweise werden als Dis-
persionsmittel Silikon-Ausgangsstoffe zur Silikonsyn-
these und/oder Silikone und/oder Silikonmischungen
ohne oder mit Zusatzstoffen/Additiven und/oder Fll-
und/oder Verstarkungsstoffen eingesetzt.

[0031] Weiterhin vorteilhafterweise wird die Homo-
genisierung mittels Mischer, Kneter, Extruder, Rihrer
oder Ultraschall durchgefiihrt.

[0032] Und auch vorteilhafterweise werden als Sili-
kon oder Silikonmischungen Silikonkautschuke oder
Mischungen davon oder Mischungen untereinander
auch mit Silikonelastomeren eingesetzt.

[0033] Vorteilhaft ist es auch, wenn PTFE-Mikropul-
ver eingesetzt werden.
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[0034] Es ist auch vorteilhaft, wenn die Vernetzung
des Silikons oder der Silikonmischungen durch ei-
ne katalysierte Reaktion von Si-H-Gruppen mit olefi-
nisch ungesattigten Gruppen von Poly(organo)siloxa-
nen und/oder am PTFE und/oder am, mit niedermo-
lekularen Verbindungen und/oder Monomeren und/
oder Oligomeren und/oder Polymeren modifizierten
PTFE und/oder eine katalysierte Reaktion mit Ortho-
kieselsduretetraalkylester und/oder eine radikalische
Reaktion mit einem oder mehreren Peroxiden und/
oder energiereichen Strahlen realisiert wird.

[0035] ErfindungsgemaR erfolgt die Verwendung
des erfindungsgemaRen chemisch gekoppelten Si-
likon-PTFE-Produktes, welches erfindungsgeman
hergestelit worden ist als Material fiir Dichtungen in
der Dichtungstechnik oder in der Abstreifer- oder Wi-
schertechnik mit tribologischen Anforderungen.

[0036] Die erfindungsgemafen Silikon-PTFE-Pro-
dukte weisen erstmals verbesserte Eigenschaften
hinsichtlich Reibung und Verschleil fiir tribologische
Anwendungen auf.

[0037] Erreicht wird dies, indem erfindungsgemaf
eine chemische Kopplung lber kovalente Bindungen
zwischen dem PTFE und dem Silikon wéhrend der
Herstellung der Produkte realisiert wird.

[0038] Gemal® dem Stand der Technik wird beim
Einmischen von PTFE-Mikropulvern als physikali-
sche Mischung in feste Silikonprodukte, wie bei-
spielsweise Silikonkautschuke, Silikonelastomere,
Silikenharze und Fluorsilikene, bei denen die PT-
FE-Partikel in der Silikonmatrix nur eingebettet vor-
liegen, das PTFE unter tribologischen, d.h. Gleit-
reibungsbeanspruchungen schnell herausgerieben,
aus dem Reibspalt wegtransportiert und somit un-
wirksam. Dies wird erfindungsgemafR® geandert, in-
dem eine chemische Kompatibilisierung tber ko-
valente Bindungen als Kopplung der PTFE-Fest-
schmierstoff-Partikel mit der Silikonfeststoffmatrix er-
reicht wird. Durch diese sogenannte chemische Kom-
patibilisierung und die damit verbundene Fixierung
der PTFE-Partikel an und in die Silikonfeststoffma-
trix durch kovalente Bindungen wird ein Herausreiben
der PTFE-Partikel verhindert oder mindestens deut-
lich erschwert, so dass das PTFE im Tribosystem/
Reibspalt langer wirksam bleibt. Dadurch werden ver-
besserte Gleitreibungseigenschaften der erfindungs-
gemalen Silikon-PTFE-Produkte und vor allem eine
héhere Verschleil¥festigkeit dieser Produkte erreicht.

[0039] Dazu werden PTFE-Pulver mit Monomeren
und/oder Oligomeren und/oder Polymeren, beste-
hend aus Silan- und/oder Siloxan- und/oder Kohlen-
wasserstoff-Verbindung(en), so modifiziert, dass zur
Kopplung geeignete Silan- und/oder Siloxangruppen
und/ocder funktionelle Gruppen und/oder olefinisch
ungesattigte Gruppen mit mindestens einer olefinisch
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ungesdttigten Doppelbindung an den PTFE-Parti-
keloberflichen entstehen. Diese Gruppen und/oder
die mindestens eine olefinisch ungesattigte Doppel-
bindung reagieren dann in bekannten Reaktionen
mit Gruppen des Silikons oder der Silikonmischung
iiber Kondensationsreaktionen und/oder katalysier-
te Kopplungs- und/oder Vernetzungsreaktionen und/
oder radikalische Kopplungs- und/oder Vernetzungs-
reaktionen vor und/oder wahrend einer Vernetzungs-
reaktion zur Ausbildung kovalenter Bindungen.

[0040] Nach der Mcdifizierung der PTFE-Pulver wer-
den diese in Silikon cder Silikonmischungen homo-
gen eingearbeitet. Anschliefend erfolgt die Vernet-
zung nach bekannten Verfahren.

[0041] Wahrend der Homogenisierung und/oder
waéhrend der Vernetzung erfolgt die chemische Kopp-
lung der Silan- und/oder Siloxangruppen und/oder
funktionellen Gruppen und/oder olefinisch-ungesét-
tigten Gruppen mit mindestens einer olefinisch un-
geséttigten Doppelbindung an den PTFE-Pulverpar-
tikeln mit dem Silikon cder den Silikonmischungen
tiber, dem Fachmann bekannte Kondensationsreak-
tionen und/oder katalysierte Reaktionen und/oder ra-
dikalische Reaktionen iiber kovalente Bindungen.

[0042] ErfindungsgemaRl werden vorteilhafterweise
chemisch Uber kovalente Bindungen gekoppelte Si-
likonkautschuk-PTFE- oder Silikonelastomer-PTFE-
Produkte hergestellt, die durch die homogene Vertei-
lung und direkte Bindung des PTFE an und in den Si-
likonkautschuk und nach der Vernetzung/Vulkanisati-
on im Silikenelastomer(netzwerk) verbesserte Eigen-
schaften fiir tribologische Anwendungen aufweisen.

[0043] Erfindungsgemal werden chemisch modifi-
zierte PTFE-Mikropulver mit chemisch tUber kovalen-
te Bindungen gekoppelten Gruppen eingesetzt, die
vor und/oder wahrend der Vernetzungsreaktion von
Silikonkautschuken zu Silikonelastomeren mit ihnen
reagieren und so die PTFE-Partikel nach der Vernet-
zung Uber kovalente Bindungen direkt in das Netz-
werk gekoppelt und homogen in ihm verteilt sind.

[0044] Die reaktive Umsetzung/chemische Kopp-
lungsreaktion, die unter Bildung kovalenter Bindun-
gen ablauft, erfolgt nach bekannten Reaktionsme-
chanismen in der Silikonchemie liber, am PTFE ge-
koppelte
- Silane und/oder Siloxane mit kondensationsfa-
higen Gruppen uber Kondensationsreaktionen,
- Silane und/oder Siloxane mit Methylgruppen
Uber radikalische Kopplungs- und/oder Vernet-
zungsreaktionen mittels Peroxid und/cder ener-
giereicher Strahlung (Elektronen-, Gamma- und/
oder Réntgenstrahlung),
~ olefinisch ungeséttigte Gruppen Uber radika-
lische Kopplungs-/Vernetzungsreaktionen mittels
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Peroxid und/oder energiereicher Strahlung (Elek-
tronen-, Gamma- und/cder Réntgenstrahlung),

- olefinisch ungesattigte Gruppen iiber die durch
Edelmetaliverbindungen katalysierte Kopplung/
Addition von Si-H-Gruppen an Silanen und/oder
Siloxanen,

- Silane und/ocder Siloxane mit Si-H Uber die
durch Edelmetallverbindungen katalysierte Kopp-
lung/Addition an Doppelbindungen.

Es ist fir den Fachmann ohne weiteres oder auch
mit wenigen Versuchen mdglich anzugeben, welche
PTFE-Modifikate und/oder Reaktionsmechanismen
kombiniert werden kdnnen, und welche nicht kombi-
nierbar sind.

[0045] Die Auswahl der jeweils modifizierten PTFE-
Mikropulver durch den Fachmann erfolgt entspre-
chend der vorgesehenen Vernetzungsreaktion, wo-
bei bekannte, in der Praxis Ubliche Vernetzungs-
reaktionen eingesetzt werden. Derartige bekannte
Verfahren unter Anwendung der erfindungsgemafien
Ausgangsstoffe zur Herstellung der erfindungsgema-
Ren Silikon-PTFE-Produkte sind folgende:
(1) Bei den RTV-Silikonkautschuken der Gruppe
RTV-1, die bei Raumtemperatur unter dem Ein-
fluss von Luftfeuchtigkeit durch Kondensation von
Si-OH-Gruppen unter Bildung von Si-O-Bindun-
gen vernetzen, werden silan- und/oder siloxan-
modifizierte PTFE-Mikropulver mit hydrolysierba-
ren Vermnetzergruppen [als -R-SiX; und/oder -R-
SiR*X, und/oder -R-SiR*R**X (beispielsweise mit
X = -0O-CO-CHj, -NHR*** und R = Alkylen und/
oder Phenylen und/oder Arylen und/oder -Silo-
xan- und R*, R** = Alkyl und vorzugsweise Me-
thyl und/oder Phenyl und/oder Aryl und/oder Vinyl
und/oder Allyl und/oder Siloxan-Rest und R*** =H
und/oder Alkyl und vorzugsweise Methyl und/oder
Phenyl und/oder Aryl)], wobei als Vernetzergrup-
pe -R-SiX; bevorzugt und liblicherweise auch im
Silikonkautschuk-Produkt vorhanden ist oder ver-
wendet wird, homogen in die Masse eingemischt.
Die Verbindungen mit den Silan- und/oder Silo-
xan-Gruppen zur Kopplung am PTFE uber ko-
valente Bindungen werden durch die dem Fach-
mann bekannten Reaktionen mit den funktionel-
len Gruppen, wie Carbonylfluorid- und/oder Car-
bonsaure- und/oder Perfluoralkylen-Gruppen, am
PTFE lber polymeranaloge Umsetzungen durch
Substitutions- und/oder Additicnsreaktionen und/
oder {iber radikalische Kopplung (iber die Per-
fluoralkyl-(peroxy-)radikale gekoppelt. Als bevor-
zugte Silan- und/oder Siloxan-Verbindungen mit
hydrolysierbaren Vernetzergruppen -R-SiX; wer-
den Aminoalkylsilane und/oder Aminoalkylsiloxa-
ne direkt zur PTFE-Modifizierung eingesetzt. Wei-
terhin bevorzugt konnen mit Aminogruppen mo-
difizierte PTFE-Mikropulver auch mit Epoxy- und/
oder Glycidoxyalkylsilan und/cder Epoxy- und/
oder Glycidoxyalkylsiloxan reaktiv unter kovalen-
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ter Bindung umgesetzt werden. Fiir die Silan- und/
oder Siloxanmodifizierung von PTFE mit hydroly-
sierbaren Vernetzergruppen -R-SiX; tiber die ra-
dikalische Kopplung mit Perfluoralkyl-(peroxy)ra-
dikalen am PTFE werden bevorzugt Silane und/
oder Siloxane mit Vinyl- und/oder Allyl- und/oder
(Meth-)Acryl- und/oder Oleyl-Gruppen eingesetzt.
Die Modifizierungsreaktionen werden nach be-
kannten Verfahren zur PTFE-Modifizierung durch-
gefiihrt, wobei der Fachmann die entsprechen-
den Silane und/oder Siloxane so auswahit, dass
unerwiinschte Nebenreaktionen vermieden wer-
den. Als bevorzugte silan- und/oder siloxanmo-
difizierte PTFE-Mikropulver in RTV-1-Silikonkau-
tschuken werden die unter Essigsdureabspaltung
vernetzenden Systeme fiir tribologische Anwen-
dungen eingesetzt.

(2) Bei den Zweikomponentenkautschuken (RTV-
2), in die als Vernetzer z. B. Gemische aus Kiesel-
saureestern (z.B. Ethyisilicat) und zinnorganische
Verbindungen (wie z.B. Dibutylzinndilaurat) als
Vulkanisationsbeschleuniger eingesetzt werden,
werden silan- und/oder siloxanmodifizierte PTFE-
Mikropulver mit Vernetzergruppen der Form -R-
SiY,; und/oder -R-SiR*Y, und/oder -R-SiR*R**Y
(beispielsweise mit Y = -O-Alkyl und vorzugswei-
se -OCH, und/oder -O-C,H;s und R = Alkylen und/
oder Phenylen und/oder Arylen und/oder -Silo-
xan- und R*, R** = Alkyl und vorzugsweise Me-
thyl und/oder Phenyl und/oder Aryl und/oder Vi-
nyl und/oder Allyl und/oder Siloxan-Rest), wobei
-R-8iY; als Vernetzergruppe bevorzugt und Ubli-
cherweise auch im Silikonkautschuk-Produkt vor-
handen ist oder verwendet wird, homogen in die
Masse eingemischt. Die Verbindungen mit den Si-
lan- und/oder Siloxan-Gruppen werden tber ko-
valente Bindungen durch die dem Fachmann be-
kannten Reaktionen mit den funktionellen Grup-
pen, wie Carbonylfluorid- und/oder Carbonsé&ure-
und/oder Perfluoralkylen-Gruppen, am PTFE tber
polymeranaloge Umsetzungen durch Substituti-
ons- und/cder Additionsreaktionen und/oder Gber
radikalische Kopplung {iber die Perfluoralkyl-(per-
oxy-)radikale am PTFE gekoppelt. Als bevorzug-
te Silan- und/oder Siloxan-Verbindungen mit hy-
drolysierbaren Vernetzergruppen -R-SiX; werden
Aminoalkyltrialkoxysilane und/oder Aminoalkyltri-
alkoxysiloxane direkt zur PTFE-Modifizierung ein-
gesetzt. Weiterhin bevorzugt kénnen mit Amino-
gruppenmodifizierte PTFE-Mikropulver auch mit
Epoxy- und/oder Glycidoxyalkyltrialkoxysilan und/
oder Epoxy- und/oder Glycidoxyalkyltrialkoxysilo-
xan reaktiv unter kovalenter Bindung umgesetzt
werden. Fir die Silan- und/oder Siloxanmodifi-
zierung von PTFE mit hydrolysierbaren Vernet-
zergruppen -R-SiX; (iber die radikalische Kopp-
lung mit den Perfluoralkyl-(peroxy-)radikalen am
PTFE werden bevorzugt Silane und/oder Silo-
xane mit Vinyl- und/oder Allyl- und/oder (Meth-
JAcryl- und/oder Oleyl-Gruppen eingesetzt. Die
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Modifizierungsreaktionen werden nach bekann-
ten Verfahren zur PTFE-Madifizierung durchge-
fuhrt, wobei der Fachmann die entsprechenden
Silane und/oder Siloxane so auswahit, dass un-
erwiinschte Nebenreaktionen vermieden werden.
Als bevorzugte silanmodifizierte PTFE-Mikropul-
ver in RTV-2-Silikonkautschuken werden die un-
ter Alkcholabspaltung vernetzenden, am PTFE
gekoppelten Aminopropyltrialkoxysilane und/oder
Vinyltrialkoxysilane fiir tribologische Anwendun-
gen eingesetzt.

(3) Bei den HTV-Silikonkautschuken als noch
plastisch verformbare Materialien werden zur Her-
stellung oder vor der Vernetzung oder Vulka-
nisation modifizierte PTFE-Mikropulver homogen
eingemischt, die kovalent gekoppelte Verbindun-
gen mit olefinisch ungeséttigten Doppelbindun-
gen auf der PTFE-Partikeloberfliche besitzen.
Wichtig ist eine effektive Zer- und Verteilung der
PTFE-Produkte/Agglomerate, um eine homoge-
ne Mischung vor der Vulkanisation zu erhaiten.
Durch die Vulkanisation/Hochtemperaturvernet-
zung, vorzugsweise unter Einsatz von Vulkanisati-
onshilfsmitteln, wie organische Peroxide und/oder
auch durch energiereiche Strahlung, wie Elektro-
nen-, Gamma- und/oder Réntgenstrahlung, wer-
den die mit olefinisch ungesattigten Doppelbin-
dungen madifizierten PTFE-Mikropulver an und in
das Silikonnetzwerk kovalent gebunden, wodurch
warmebesténdige, tribologisch ausgeristete elas-
tische Silikon-PTFE-Produkte erhalten werden.
Diese Silikonkautschuk-PTFE-Mischungen kén-
nen auch bei niedrigen Temperaturen durch en-
ergiereiche Strahlung, wie Elektronen-, Gamma-
und/oder Réntgenstrahlung, vernetzt werden. Als
madifizierte PTFE-Mikropulver, die mit Verbindun-
gen mit olefinisch ungeséttigten Doppelbindun-
gen modifiziert sind, kénnen fiir diese Silikonkau-
tschuk-PTFE-Produkte PTFE-Mikropulver einge-
setzt werden, die an der PTFE-Partikeloberflache
Uber kovalente Bindungen gekoppelte Verbindun-
gen beispielsweise mit den Vinylsilan- und/oder
Vinylsiloxan- und/oder Allylsilan- und/oder Allyl-
siloxan-Gruppen und/oder olefinisch ungesattigte
Monomere und/oder Oligomere und/oder Polyme-
re mit mindestens noch einer olefinisch ungesat-
tigten Doppelbindung im Molekiil nach der Kopp-
lung mit dem PTFE besitzen. Diese Verbindungen
werden durch die Reaktion mit den funktionellen
Gruppen, wie die Carbonylfluorid- und/cder Car-
bonsaure- und/cder Perfluoralkylen-Gruppen, am
PTFE (ber polymeranaloge Umsetzungen durch
Substitutions- und/oder Additionsreaktionen und/
oder durch die Radikalkopplungsreaktion mit den
Perfluoralkyl-(peroxy-)radikalen am PTFE gekop-
pelt, wobei im gekoppelten Molekil noch min-
destens eine olefinisch ungeséttigte Doppelbin-
dung vorhanden ist. Als bevorzugte Verbindun-
gen werden Aminoverbindungen mit mindestens
einer olefinisch ungesattigten Doppelbindung, wie
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beispielsweise Allylamin und/cder Aminopropyldi-
methylvinylsilan und/oder Aminopropylmethyldivi-
nylsilan und/cder Aminopropyltrivinylsilan, direkt
zur PTFE-Modifizierung eingesetzt. Weiterhin be-
vorzugt kénnen beispielsweise mit Aminogrup-
pen modifizierte PTFE-Mikropulver auch mit Epo-
xy- und/oder Glycidoxyalkyitrivinylsilan und/oder
Epoxy- und/oder Glycidoxyalkyltrivinylsiloxan re-
aktiv unter kovalenter Bindung umgesetzt wer-
den. Fiir die Silan- und/cder Siloxanmedifizierung
von PTFE mit olefinisch ungeséttigten Doppelbin-
dungen Uber die radikalische Kopplung mit den
Perfluoralkyl-(peroxy-)radikalen am PTFE werden
bevorzugt Silane und/oder Siloxane mit mindes-
ten zwei gleichen oder unterschiedlichen, olefi-
nisch ungeséttigten Doppelbindungen im Molekiil
in Form von Vinyl- und/oder Allyl- und/oder Crot-
onyl- und/oder (Meth-)Acryl- und/oder Oleyl-Grup-
pen eingesetzt. Als modifiziertes PTFE-Mikropul-
ver mit olefinisch ungeséttigten Doppelbindungen
kénnen auch mit olefinisch ungeséttigten Olen,
wie beispielsweise mit Trimethylolpropantricleat
und/oder Dioleylhydrogenphosphit und/oder Di-
und/oder Tricleylphosphat, gekoppelte PTFE-Mi-
kropulver und/oder oligomere und/oder polymere/
makromolekulare Homopolymere und/cder Copo-
lymere und/oder Terpolymere mit Butadien- und/
oder Isopren- und/oder Norbornen-Einheiten in
der Kette, wie beispielsweise Oligomere und/oder
Polymere von NBR (Nitrilkautschuk/Nitrile Butadi-
ene Rubber) und/oder XNBR (carboxylgruppen-
haltiger Nitrilkautschuk) und/oder SBR (Styrol-Bu-
tadien-Kautschuk) und/oder SBS (Styrol-Butadi-
en-Styrol-Blockcopolymer) und/oder NR (Natur-
kautschuk/Natural Rubber) gekoppelte PTFE-Mi-
kropulver, eingesetzt werden.

(4a) Bei Einsatz des Zweikomponentenvemet-
zungssystems, in dem eine durch Edelmetall-
verbindungen, meist Pt-/Platin-katalysierte Additi-
on von Si-H-Gruppen an siliciumgebundene ole-
finisch ungeséttigte Doppelbindungen/Gruppen,
vorzugsweise Vinylgruppen, ablauft, und das vor
der Vernetzung als getrennte Komponenten A
(Ublicherweise mit Katalysator) und B (Ublicher-
weise mit Verzweiger/Vernetzer) hergestellt und
gelagert werden, wird das mit olefinisch unge-
séttigten Doppelbindungen ausgeriistete PTFE-
Mikropulver in nur eine Komponente oder vor-
zugsweise entsprechend der Zusammensetzung/
Bestandteile in beide Komponenten vor dem Mi-
schen und Vernetzen homogen so eingemischt,
dass keine ungewiinschten Reaktionen in einer
der Komponenten stattfinden. Da es sich um fliis-
sige bis pastdse (Ausgangs-)Komponenten, bei-
spielsweise getrennt nach A-Komponente (mit Ka-
talysator) und B-Komponente (mit Verzweiger/
Vernetzer) meist gleicher Konsistenz handelt, ist
es vorteilhaft, in beiden Komponenten zur Einstel-
lung vergleichbarer Viskositétsverhéltnisse das
modifizierte PTFE-Mikropulver unter der vorge-
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nannten Randbedingung homogen einzumischen.
Wichtig ist eine effektive Zer- und Verteilung
des modifizierten PTFE-Mikropulvers und vor al-
lem von PTFE-Mikropulveraggregaten/-agglome-
raten. In flissigen Komponenten kann die Zer-
und Verteilung mittels Zahnscheibenriihrer (Dis-
permat) erfolgen, wobei durch die Scherungfin-
nere Reibung eine Ladungstrennung im System
eine elektrostatische/negative Aufladung der PT-
FE-Mikropulver-Partikel erfolgt, wodurch eine sta-
bile Dispersion der PTFE-Komponente erreicht
wird, was vorteilhaft fir die (Weiter-)Verarbei-
tung ist. In pastdsen Systemen kénnen entspre-
chend der Konsistenz Mischaggregate wie z.B.
Mischer und/oder Kneter und/oder Zweischne-
ckenextruder und/oder Planetwalzenextruder ein-
gesetzt werden. Dabei ist dem Fachmann hinrei-
chend bekannt, dass auf die getrennte Handha-
bung und Verarbeitung der jeweiligen Komponen-
ten A und B zu achten ist und welche modifizierten
PTFE-Mikropulver-Partikel in welche oder beide
Komponenten wie eingemischt werden miissen.
Die so mit modifiziertem PTFE-Mikropulver homo-
genisierten Silikonkautschuk-Komponenten Aund
B missen entsprechend der Konsistenz durch
Misch- und Dosiermaschinen und/oder Mischag-
gregate gut homogenisiert werden, um eine ef-
fektive Vulkanisation/Vernetzungsreaktion zu rea-
lisieren. Die Verarbeitung auf SpritzgieRmaschi-
nen ist unter Verwendung entsprechender Misch-
aggregate aufgrund der kurzen Vernetzungsdau-
er der Kautschuke mdglich, wie es beispielsweise
im LSR-Verfahren angewandt wird. Als modifizier-
te PTFE-Mikropulver fiir die katalysierte Si-H-Ad-
dition an olefinisch ungesattigte Doppelbindungen
kénnen fir diese Silikonkautschuk-PTFE-Produk-
te analog zur Verfahrensvariante (3) PTFE-Mikro-
pulver eingesetzt werden, die an der PTFE-Par-
tikeloberflache Uber kovalente Bindungen gekop-
pelte Verbindungen mit Vinylsilan- und/oder Vinyl-
siloxan- und/oder Allylsilan- und/oder Allylsiloxan-
Gruppen und/oder olefinisch ungesattigte Mono-
mere und/oder Oligomere und/oder Polymere mit
mindestens noch einer olefinisch ungeséttigten
Doppelbindung nach der Kopplung mit dem PT-
FE besitzen. Diese Verbindungen werden durch
die Reaktion mit den funktionellen Gruppen, wie
Carbonylfluorid- und/oder Carbonsaure- und/cder
Perfluoralkylen-Gruppen, am PTFE iiber polyme-
ranaloge Umsetzungen durch Substitutions- und/
oder Additionsreaktionen und/oder durch eine Ra-
dikalkopplungsreaktion mit den Perfluoralkyl-(per-
oxy-)radikalen am PTFE gekoppelt. Als bevorzug-
te Verbindungen werden Aminoverbindungen mit
mindestens einer olefinisch ungesattigten Doppel-
bindung, wie beispielsweise Allylamin und/oder
Aminopropyldimethylvinylsilan und/oder Amino-
propylmethyldivinylsilan und/oder Aminopropyitri-
vinylsilan, direkt zur PTFE-Modifizierung einge-
setzt. Weiterhin bevorzugt kénnen beispielsweise
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mit Aminogruppen modifizierte PTFE-Mikropulver
auch mit Epoxy- und/oder Glycidoxyalkyltrivinyl-
silan und/cder Epoxy- und/oder Glycidoxyalkyltri-
vinylsiloxan reaktiv unter kovalenter Bindung um-
gesetzt werden. Fiir die Silan- und/oder Siloxan-
madifizierung von PTFE mit olefinisch ungesattig-
ten Doppelbindungen Uber die radikalische Kopp-
lung mit den Perfluoralkyl-(peroxy-)radikalen am
PTFE werden bevorzugt Silane und/oder Siloxane
mit mindestens zwei gleichen oder unterschied-
lichen olefinisch ungesattigten Doppelbindungen
im Molekil in Form von Vinyl- und/oder Allyl- und/
oder Crotonyl- und/oder (Meth-)Acryl- und/oder
Oleyl-Gruppen eingesetzt. Als modifiziertes PT-
FE-Mikropulver mit olefinisch ungeséttigten Dop-
pelbindungen kénnen auch mit olefinisch unge-
sattigten Olen, wie beispielsweise mit Trimethylol-
propantrioleat und/oder Dioleylhydrogenphosphit
und/oder Di- und/oder Trioleylphosphat, gekop-
pelte PTFE-Mikropulver und/oder oligomere und/
cder polymere/makromolekulare Homopolymere
und/oder Copolymere und/oder Terpolymere mit
Butadien- und/oder Isopren- und/oder Norbornen-
Einheiten in der Kette, wie beispielsweise Oligo-
mere und/oder Polymere von NBR und/oder XN-
BR und/oder SBR und/oder SBS und/oder NR ge-
koppelte PTFE-Mikropulver, eingesetzt werden.
Wichtig ist, dass bei der separaten Herstellung der
Einzelkomponenten A und B des Zweikomponen-
tenvernetzungssystems darauf zu achten ist, dass
die Komponenten A und B getrennt so konfektio-
niert und mit den Einzelsubstanzen gemischt wer-
den, dass keine ungewiinschte Reaktion schon
in einer dieser Komponenten ablaufen kann, was
der Fachmann auch ohne Probleme mit Kenntnis
der einzelnen Bestandteile in den Komponenten A
und B bei der Herstellung realisieren kann. Zur An-
passung/Angleichung der Viskositatsverhéltnisse
der Komponenten A und B kénnen auch geeig-
nete Fiill- und/oder Verstéarkungsstoffe eingesetzt
werden.

(4b) Bei Einsatz des Zweikomponentenvernet-
zungssystems, in dem eine durch Edelmetallver-
bindungen, meist Pt-katalysierte Addition von Si-
H-Gruppen an siliciumgebundene olefinisch un-
geséttigte Doppelbindungen/Gruppen, vorzugs-
weise Vinylgruppen, ablduft, wird das mit Si-H-
Bindungen enthaltende silan- und/oder siloxan-
modifizierte PTFE-Mikropulver in die Komponen-
te mit Si-H-Bindungen homogen eingemischt. Soll
das mit Si-H-Bindungen enthaltende silan- und/
oder siloxanmaodifizierte PTFE-Mikropulver in bei-
de Komponenten homogen eingemischt werden,
ist bei der Herstellung der Einzelkomponenten
A und B des Zweikomponentenvernetzungssys-
tems hinsichtlich der Zusammensetzung der Kom-
ponenten darauf zu achten, dass keine unge-
wollten Reaktionen vor der geplanten Elastom-
erherstellung/Vulkanisation/Vernetzung ablaufen,
d.h. dass die Komponente mit dem Pt-Katalysator
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keine olefinisch ungesattigten Doppelbindungen/
Gruppen enthélt, da ansonsten schon mit dem
Si-H-Bindungen enthaltenden silan- und/oder silo-
xanmodifizierten PTFE-Mikropulver in dieser Mi-
schung eine Kopplungs- und méglicherweise Ver-
netzungsreaktion erfolgen wiirde. Da es sich um
fiissige bis pastése (Ausgangs-)Komponenten,
beispielsweise getrennt nach A-Komponente (iib-
licherweise mit Katalysator) und B-Komponente
(Ublicherweise mit Verzweiger/Vernetzer) meist
gleicher Konsistenz handelt, ist es vorteilhaft, in
beide Komponenten zur Einstellung vergleichba-
rer Viskositatsverhéltnisse zu gleichen Teilen das
modifizierte PTFE-Mikropulver unter Beachtung
der oben genannten Randbedingungen einzumi-
schen oder auch geeignete Fiill- und/oder Verstér-
kungsstoffe einzusetzen. Wichtig ist eine effekti-
ve Zer- und Verteilung des modifizierten PTFE-
Mikropulvers und vor allem von PTFE-Mikropul-
veraggregaten/-agglomeraten. In flissigen Kom-
ponenten kann die Zer- und Verteilung mittels
Zahnscheibenriihrer (Dispermat) erfolgen, wobei
durch die Scherung/innere Reibung im System
eine elektrostatische/negative Aufladung der PT-
FE-Mikropulver-Partikel erfolgt, wodurch eine sta-
bile Dispersion der PTFE-Komponente erreicht
wird, was vorteilhaft fiir die (Weiter-)Verarbeitung
ist. In pastésen Systemen kénnen entsprechend
der Konsistenz Mischer und/oder Kneter und/oder
Zweischneckenextruder und/oder Planetwalzen-
extruder eingesetzt werden. Dabei ist dem Fach-
mann hinreichend bekannt, dass auf die getrenn-
te Handhabung und Verarbeitung der Komponen-
ten A und B zu achten ist. Die so mit modifizier-
ten PTFE-Mikropulver homogenisierten Silikon-
kautschuk-Komponenten A und B missen ent-
sprechend der Konsistenz durch Misch- und Do-
siermaschinen und/oder Mischaggregate gut ho-
mogenisiert werden, um eine effektive Vulkanisa-
tion/Vernetzungsreaktion zu realisieren. Die Ver-
arbeitung auf SpritzgieBmaschinen ist unter Ver-
wendung entsprechender Mischaggregate auf-
grund der kurzen Vernetzungsdauer der Kau-
tschuke mdglich, wie es beispielsweise im LSR-
Verfahren angewandt wird. Als modifizierte PTFE-
Mikropulver mit Si-H-Bindungen kdénnen fir die-
se Silikonkautschuk-PTFE-Produkte PTFE-Mikro-
pulver eingesetzt werden, die an der PTFE-Par-
tikeloberflache Gber kovalente Bindungen gekop-
pelte Silan- und/oder Siloxan-Verbindungen mit
Si-H-Bindungen besitzen. Diese Silan- und/oder
Siloxan-Verbindungen werden durch Reaktion mit
den funktionellen Gruppen, wie Carbonylfluorid-
und/oder Carbonsaure- und/oder Perfluoralkylen-
Gruppen, am PTFE lber polymeranaloge Um-
setzungen durch Substitutions- und/oder Additi-
onsreaktionen und/cder durch eine Radikalkopp-
lungsreaktion mit den Perfluoralkyl-(peroxy-)radi-
kalen am PTFE gekoppelt. Als bevorzugte Silan-
und/oder Siloxan-Verbindungen mit Si-H-Bindun-
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gen zur PTFE-Mikropulver-Modifizierung werden
Verbindungen eingesetzt, die an der PTFE-Parti-
keloberflache {iber Amidgruppen kovalent gebun-
den vorliegen und/oder die olefinisch ungeséttigte
Doppelbindungen besitzen und radikalisch in ei-
ner Pfropfreaktion mit den Perfluoralkyl-(peroxy-
)radikalen koppeln. Fiir die Silan- und/oder Silo-
xanmodifizierung von PTFE-Mikropulver ber die
radikalische Kopplung mit den Perfluoralkyl-(per-
oxy-)radikalen am PTFE werden bevorzugt Si-
lane und/oder Siloxane mit Si-H-Bindungen und
mindestens einer olefinisch ungesattigten Doppel-
bindung im Molekdl in Form von Vinyl- und/oder
Allyl- und/oder Crotonyl- und/oder (Meth-)Acryl-
und/oder Oleyl-Gruppen eingesetzt. Weiterhin be-
vorzugt kénnen beispielsweise mit Aminogrup-
pen modifizierte PTFE-Mikropulver auch mit Epo-
xy- und/ocder Glycidoxyalkylsilan und/oder Epoxy-
und/oder Glycidoxyalkylsiloxan mit Si-H-Bindun-
gen reaktiv unter kovalenter Bindung umgesetzt
werden.

[0046] Weiterfiihrend zu (4a) und (4b) kénnen auch
die, mit olefinisch ungesattigten Doppelbindungen
modifizierten/ausgeriisteten PTFE-Mikropulver und
die Si-H-Bindungen enthaltenden silan- und/oder
siloxanmodifizierten PTFE-Mikropuiver zusammen-
gemischt, gegebenenfalls auch mit weiteren Pt-Ka-
talysator-freien Komponente(n) homogenisiert wer-
den, die anschlieBend durch Zugabe und Homo-
genisierung mit einer Katalysator-Komponente (vor-
zugsweise einer Pt-Katalysator-Komponente) ver-
netzt werden. Ferner konnen die, mit olefinisch unge-
séttigten Doppelbindungen ausgeriisteten PTFE-Mi-
kropulver und die, Si-H-Bindungen enthaltenden si-
lan- und/oder siloxanmadifizierten PTFE-Mikropulver
getrennt, entsprechend der Inhaltsstoffe/Zusammen-
setzung der jeweiligen A- und B-Komponente zuge-
mischt werden, so dass es zu keiner ungewollten/vor-
zeitigen Reaktion/Vernetzung/Vulkanisation kommt.

[0047] Die Aufzéhlung der Silan- und/oder Siloxan-
Substanzen sowie der weiteren Reagenzien zur PT-
FE-Modifizierung insgesamt ist nicht vollstandig. Je-
doch sind die allgemeinen Verfahren und Substan-
zen und Reagenzien dazu aus dem Stand der Tech-
nik bekannt, so dass der Fachmann aus dem be-
kannten Wissen auswahlen kann, welche Verbindun-
gen er fir welche PTFE-Madifizierungen einsetzt,
wobei auch eine Substanz fiir Reaktionen an ver-
schiedenen funktionellen Gruppen und/oder Radika-
len und/oder thermisch aktivierbaren Gruppen einge-
setzt werden kann. Ausgehend von diesem Wissen
kann der Fachmann die Verfahren planen und mit
wenigen Versuchen abklaren, welche Maodifizierung
optimal fir die Herstellung der von ihm gewiinsch-
ten erfindungsgeméaRen PTFE-Moadifikate als Vorpro-
dukte fir die Herstellung der chemisch gekoppelten
Silikon-PTFE-Produkte ist. Ferner kann er die modi-
fizierten PTFE-Verbindungen als Reinsubstanz ocder
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auch als Mischung einsetzen, wobei der Fachmann
mit seinem Wissen die Zusammensetzung der Mi-
schungsbestandteile entsprechend auswahlen kann,
da er weil}, welche Verbindungen zusammen einge-
setzt werden kénnen und welche nicht, und wie er ge-
gebenenfalls die modifizierten PTFE-Pulver vor dem
Einsatz reinigen kann.

[0048] In die chemisch gekoppelten/kompatibilisier-
ten erfindungsgeméfien Silikon-PTFE-Produkte ist
das PTFE im Material nach der Vulkanisation/Vernet-
zung stabil integriert. Durch die Vorbehandiung/Modi-
fizierung und, vorteilhaft die elektrostatische/negati-
ve Aufladung der PTFE-Mikropulver, ist die Mischung
vor der Vulkanisation/Vernetzung ausreichend kom-
patibel und verarbeitungsstabil und kann sich nicht
entmischen oder phasenseparieren. Aus den Silikon-
PTFE-Produkten kann nach der Vulkanisation/Ver-
netzung das gekoppelte PTFE aufgrund der kova-
lenten Bindung mit dem Matrixmaterial unter Gleit-
reibungsbedingungen nicht ,einfach” herausgerieben
werden. Ein weiterer Vorteil ist, dass die Synthese-
und Modifizierungsreaktionen nach ublichen/bekann-
ten Verfahrensvorschriften durchgefiihrt werden kon-
nen, wodurch eine schnelle Einfihrung in die Praxis
méglich ist. Es ist nur zu beachten, dass vor und/oder
wahrend der Reaktion des modifizierten PTFE-Mikro-
pulvers eine ausreichend homogene Dispergierung
des PTFE erreicht/realisiert wird.

[0049] Unter chemisch ,gekoppelt/kompatibilisiert*

und kompatibel scll im Rahmen dieser Erfindung ver-

standen werden,
—dass in den silan- und/oder siloxan-modifizierten
PTFE-Mikropulvern (als Vorprodukte/Ausgangs-
stoffe) die Silan- und/oder Siloxan-Verbindungen
an der PTFE-Partikeloberflédche fixiert sind, d.h.
mit dem PTFE iiber kovalente Bindungen che-
misch gekoppelt sind und so kompatibilisiert mit
dem Silikon-(Reaktions-)System vorliegen,
- dass die (strahlen- und/oder plasma- und/oder
silan- und/cder siloxan-)modifizierten PTFE-Mi-
kropulver im Silikon-(Reaktions-)System durch die
reaktive Umsetzung in der Vernetzungsreaktion/
Vulkanisation entweder in einer direkten Reaktion
der funktionellen Gruppen und/oder Radikale am
PTFE und/oder Uber die Reaktion der am PTFE
gekoppelten Silan- und/cder Siloxan-Verbindun-
gen und/oder der gekoppelten niedermolekula-
ren (ohne olefinisch ungeséttigte Doppelbindung,
aber mit funktionellen Gruppen) und/oder der mo-
nomeren (mit olefinisch ungesattigte Doppelbin-
dung(en) und gegebenenfalls mit funktionellen
Gruppen) und/cder der oligomeren und/oder der
polymeren/makromolekularen Verbindungen mit
funktionellen Gruppen und/oder der olefinisch un-
gesattigten Doppelbindungen, mit der Silikon-Ma-
trix kovalente Bindungen eingehen und so che-
misch gekoppelt vorliegen,
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- dass die PTFE-Partikel mit der Silikon-Matrix
nach der Vernetzung/Vulkanisation mindestens
teilweise iber kovalente Bindungen chemisch ge-
koppelt vorliegen,

Unter Vulkanisation/Aushértung/Vernetzung soll im

Rahmen dieser Erfindung verstanden werden,
- dass durch chemische Reaktionen in Form von
Additions- und/oder Substitutions- und/oder Ra-
dikalreaktionen unter Ausbildung von kovalenten
Bindungen (iber Verzweigungen ein Elastomer-/
Polymernetzwerk entsteht und so ein vernetz-
tes Material entsteht, das thermoplastisch nicht
mehr verarbeitbar ist und in Lésemitteln héchs-
tens quelibar, aber nicht mehr I6slich ist,
- dass durch Vulkanisation ein Kautschuk zu ei-
nem Elastomer vernetzt wird, d.h. die plastischen
Eigenschaften des Kautschuks/Stoffsystems ge-
hen verloren, und ,der Stoff wird mittels des Ver-
fahrens der Vulkanisation vom plastischen in ei-
nen elastischen Zustand tberfihrt* (Wikipedia,
Stichwort Vulkanisation).

[0050] Oft werden im Stand der Technik die Begrif-
fe Kautschuk, Gummi, Elastomer und Rubber sehr
weit und nicht klar abgegrenzt/definiert verwendet. Im
Rahmen dieser Erfindung soll:
- unter Kautschuk: das unvernetzte oder teilver-
netzte, noch thermoplastisch vearbeitbare Pro-
dukt, und
—unter Elastomer und Gummi: das vernetzte, ther-
moplastisch nicht mehr verarbeitbare Produkt

verstanden werden. Da die Vernetzungsdichte in
Elastomeren sehr weitmaschig ist und so auch die
Verarbeitbarkeit weite Bereiche, d.h. keine klaren
Grenzen umfasst, wird allgemein der Ubergang vom
Kautschuk zum Elastomer oft flieRend verwendet.
-Rubber aus dem englischsprachigen Raum wird
z.B. Gberlappend mit Kautschuk und Gummi Uber-
setzt und in technischen Bereichen verwendet, wie
z.B. NR ,Natural Rubber” und ,Naturkautschuk”, was
die Problematik der kiaren Definition/Begriffstren-
nung unterstreicht.

[0051] Unter reaktiver Umsetzung sollen im Rahmen
dieser Erfindung chemische Kopplungs-, Modifizie-
rungs- und/oder Vernetzungsreaktionen verstanden
werden, in denen unter Ausbildung von kovalenten
Bindungen die Reaktionspartner miteinander reagie-
ren und chemisch gekoppelt und/oder vernetzt wer-
den.

[0052] Vorteilhaft besitzt das strahlenmodifizierte
PTFE direkt am PTFE gebundene/iiber kovalen-
te Bindungen verankerte funktionelle Gruppen, die
in einer Modifizierungsreaktion mit den oben an-
gefiihrten, entsprechenden Ausgangsstoffen funktio-
nell modifizierte PTFE-Mikropulver ergeben, die dann
nach der Dispergierung in den Poly(organo)siloxa-
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nen (Silikonkautschuk- und/oder Silikonelastomer-
Vorprodukten) und nach der reaktiven Umsetzung
unter Kopplung und kovalenter Bindung reagieren,
wobei die Dispergierung des funktionell modifizier-
ten PTFE-Mikropulvers vor und/oder wahrend der re-
aktiven Umsetzung, solange die Masse noch plas-
tisch verarbeitbar ist, erfolgen kann. Dadurch, dass
durch die chemisch kovalente Kopplung des PT-
FE beispielsweise in einem Silikonkautschuk-, Sili-
konelastomer-, Silikonharz- und Fluorsilikon-Material
oder Bauteil ein Herausreiben und Abtransport des
PTFE aus dem Reibspalt deutlich schwieriger oder in
vielen Féllen nicht mehr moglich ist, ist eine Ursache
fir die schlechteren Eigenschaften hinsichtlich Rei-
bung und Verschlei, ndmlich keine oder nur gerin-
ge Wechselwirkungen zwischen dem Silikon-Matrix-
material und dem im Stand der Technik als antiad-
hasiv beschriebenen PTFE in einer physikalischen
Mischung, beseitigt. Die chemisch kovalente Kopp-
lung des PTFE tber die silan- und/oder siloxanmodi-
fizierten PTFE-Materialien erschwert oder verhindert
je nach Kopplungsgrad mit dem Silikon-Matrixmate-
rial das Herausreiben und den Abtransport des PTFE
aus dem Reibspalt, wodurch die Schmiereigenschaf-
ten deutlich verbessert sind.

[0053] Als weiteres Problem wird bei Elastomeren
- und nicht nur bei Silikonelastomeren - in Dich-
tungssystemen unter tribologischen Anwendungsbe-
dingungen der (stabile) Ubertrag von PTFE auf den
Gegenkérper angesehen, um ein fribologisch opti-
males Gleitreibungssystem zu erhalten. Wenn das
PTFE nicht mit zusétzlichen speziellen Kopplungs-
gruppen zum entsprechenden Substrat ausgeris-
tet und nur adsorptiv auf den Gegenkorper (bertra-
gen ist, wird es durch die ,adierende” Wirkung der
(Silikon-)Elastomermatrixkomponente (beispielswei-
se in Dichtungssystemen) schnell aus dem Tribosys-
tem entfernt und dadurch unwirksam, was einen er-
hohten Verschieil® zur Folge hat. Dies wird gerade
erfindungsgeman deutlich verbessert. Zuséatzlich ist
es aber auch vorteithaft, dass neben der Kopplung
und Einbindung des Festschmierstoffs PTFE in die
Silikonmatrix von Silikonkautschuk-, Silikonelastom-
er-, Silikonharz- und Fluorsilikon-Bauteilen/Kompo-
nenten das PTFE auch Haftgruppen mit einer bevor-
zugten Affinitdt zu einem weiteren Material besitzt,
d.h. mit Haftgruppen modifiziert/ausgeriistet ist. Da-
bei kdnnen vorteilhafterweise die PTFE-Partikel zu-
satzlich direkt am PTFE oder Uber Spacergruppen
gekoppelt mit weiteren Funktionen, beispielsweise
mit Kopplungsgruppen mit einer speziellen Affinitat
zu den jeweiligen Materialoberflachen im geschmier-
ten System, ausgeriistet sein, was sich zusétzlich
vorteilhaft auf die tribologischen Eigenschaften hin-
sichtlich Reibung und Verschleil im (Tribo-)System
auswirkt.

[0054] Vorteilhaft ist es demzufolge, dass neben der
Kopplung und Einbindung des Festschmierstoffs PT-
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FE in die Silikonmatrix von Silikonkautschuk-, Sili-
konelastomer-, Silikonharz- und Fluorsilikon-Bautei-
len/Komponenten das PTFE auch Kopplungs-/Haft-
gruppen mit einer erhéhten Affinitat zum eingesetzten
Gegenkdrper besitzt, d.h. mit Kopplungs-/Haftgrup-
pen modifiziert/ausgeristet ist, so dass ein stabilerer
Ubertrag auf den Gegenkdrper durch kovalente und/
oder ionische Bindung/Fixierung des PTFE auf der
Gegenkoérperoberflache erfolgt.

[0055] Unter Kopplungsgruppen mit einer speziel-
len Affinitat zu (Metall-)Materialoberflichen sollen im
Rahmen dieser Erfindung chemisch (iber kovalen-
te Bindungen gekoppelte (Organo-)Phosphor- und/
oder (Organo-)Schwefel-Verbindungen verstanden
werden, beispielsweise in Form von chemisch mo-
difizierten Phosphorséure- und/oder Phosphat- und/
oder Thiophosphat- und/oder Dithiophosphat- und/
oder Phosphonsaure- und/oder Phosphonat- und/
oder Phosphinsaure- und/oder Phosphinat-Verbin-
dungen, die als (teil-)verestert und/oder Salz vorlie-
gen, und/oder chemisch gekoppelte Schwefelverbin-
dungen in Form von Sulfid und/oder Sulfat- und/oder
Sulfonat und/oder Suifonsaureester sind, die unter
tribologischen Bedingungen eine verbesserte Wech-
selwirkung und Kopplung der PTFE-Komponente mit
(Metall-)Materialoberflachen bewirken.

[0056] Als PTFE werden strahlenchemisch modifi-
zierte und/oder chemisch modifizierte PTFE-Mikro-
pulver eingesetzt. Strahlenchemisch modifizierte PT-
FE-Mikropulver wurden durch eine Elektronen- und/
oder Gamma-Strahlenmodifizierung hergestellt und
gegebenenfalls noch thermisch und/oder chemisch
tber bekannte Reaktionen, wie Substitutions- und/
oder Additions- und/oder Radikalreaktionen, modifi-
ziert. Chemisch modifizierte PTFE-Mikropulver wur-
den aus Mikropulver, die thermomechanisch oder
durch eine spezielle Polymerisation hergestelit und
gegebenenfalls noch zusatzlich strahlenchemisch
modifiziert wurden, chemisch (iber bekannte Reak-
tionen, wie Substitutions- und/oder Additions- und/
cder Radikalreaktionen, modifiziert. Als PTFE-Mikro-
pulver kdnnen beispielsweise Zonyl™ MP1100 und/
oder Zonyl™ MP1200 von DuPont eingesetzt wer-
den. Auch kénnen PTFE-Mikropulver, die in einem
speziellen PTFE-Polymerisationsprozess hergestelit
wurden, wie beispielsweise das Zonyl™ MP1600
von DuPont und/oder das TF 9207 von 3M/Dyneon,
die vorteilhaft nachtraglich mit mindestens 50 kGy
Elektronen- und/oder Gamma-Strahlung modifiziert
wurden und/oder durch thermomechanischen Abbau
hergestelit wurden, wie beispielsweise das TF 9205
von 3M/Dyneon, das vorteilhaft nachtréglich mit min-
destens 50 kGy Elektronen- und/oder Gamma-Strah-
lung medifiziert wurde, eingesetzt werden. Die Mi-
kropulver kdénnen in reiner Form oder als Gemisch
eingesetzt werden. Vorteilhaft ist der Einsatz von
strahlenmodifiziertem PTFE-Mikropulver aus PTFE-
Emulsionspolymer und/oder PTFE-Suspensionspo-
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lymer aus PTFE-Primérware/virginalem PTFE und/
oder PTFE-Recyclat/Regenerat/Sekundarware, bei-
spielsweise aus der Zerspanung von PTFE-Halbzeu-
gen oder Gemischen davon. Beispielsweise werden
die Mikropulver vor dem Einsatz nach bekannten Ver-
fahren strahlenchemisch und gegebenenfalls zusétz-
lich noch chemisch tiber Substitutions- und/oder Ad-
ditions- und/cder Radikalreaktionen modifiziert und
weisen somit je nach Modifizierung funktionelle Grup-
pen und/oder olefinisch ungeséttigten Doppelbindun-
gen auf. Als besonders bevorzugt werden entspre-
chend modifizierte Mikropulver aus PTFE-Suspensi-
onspolymer als Priméar- und/oder Sekundéarware ein-
gesetzt.

[0057] Vorteilhaft ist der Einsatz von PTFE als
PTFE-Primarware, wie beispielsweise mit 500 kGy
Gamma-Strahlen bestrahltem TF 1750 (3M/Dyne-
on) und/oder mit 700 kGy Gamma-Strahlen bestrahl-
tem PTFE-Rezyklat/Regenerat aus der Zerspanung
von Halbzeugen, wobei das PTFE-Rezyklat/Regene-
rat vor und vorzugsweise nach der Strahlenmodifi-
zierung zu Mikropulver vermahlen wird. Unbestrahl-
tes PTFE ohne oder mit einer zu niedrigen Konzen-
tration an funktionellen Gruppen und/oder Radika-
len wird vorteilhaft durch Elektronen- oder Gamma-
Strahlenmodifizierung in Gegenwart von (Luft-)Sau-
erstoff mit mindestens 50 kGy nach bekannten Ver-
fahren modifiziert, da sonst die vorteilhafte Wirkung
der chemischen Kopplung und Kompatibilisierung zu
gering ist oder ausbleibt. Die Dichte der funktionel-
len Gruppen an Carbonylfiuorid und/cder Carbonséu-
re und der Radikale nach einer Bestrahlung mit 50
kGy ist zwar niedrig, aber fiir die chemische Kopplung
und Kompatibilisierung in vielen Fallen schon ausrei-
chend. Dem Fachmann ist auch hinreichend bekannt,
dass die Konzentration an funktionellen Gruppen und
Radikalen stark von der Art und Weise der Bestrah-
lung, d.h. von den Bestrahlungsbedingungen abhan-
gig ist, was Stand der Technik der PTFE-Strahlenmo-
difizierung ist. Beim Einsatz von strahlenmodifizier-
tem und/oder strahlenmodifiziertem und chemisch
madifiziertem PTFE-Mikropulver entstehen mit fliissi-
gen Poly(organo)siloxan-Komponenten zur Herstel-
lung von Silikonkautschuk und/oder Silikonelastomer
unter Energieeintrag, beispielsweise durch Scherung
(innerer Reibung) durch Ladungstrennung und nega-
tive Aufladung der PTFE-Partikel (verarbeitungs-)sta-
bile Dispersionen ohne Sedimentationsneigung. Je-
doch wird in Abhéngigkeit von den PTFE-Mikropul-
vereigenschaften, der PTFE-Konzentration und der
Viskositét im (Silikon-)(Reaktions)System ohne Riih-
rung in diesen Dispersionen allgemein eine langsa-
me Verdichtung der Dispersion ohne Sedimentati-
on durch die Schwerkraft beobachtet, d.h. die che-
misch gekoppelte/kompatibilisierte Poly(organo)silo-
xan-PTFE-Dispersion kann sich zwar nach unten ver-
dichten, und es bilden sich zwei Phasen/Schichten
ohne eine Sedimentation/Ablagerung von PTFE-Mi-
kropulver-Feststoff am Boden, die sich jedoch wieder
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durch Rihren schnell homogenisieren lassen. Die
Ausbildung und Verdichtung der Poly(organo)silo-
xan-PTFE-Dispersion wird durch die PTFE-Mikropul-
vereigenschaften, speziell die Zerteilung des PTFE,
die PartikelgréRe und PartikelgréRenverteilung (ab-
hangig von der Art und der strahlenchemischen und/
oder chemischen Modifizierung des eingesetzten PT-
FE-Mikropulvers) und die Art und die Konzentration
an Modifizierungsstellen am PTFE und/oder durch
gegebenenfalls direkt durch chemische Modifizierung
ber polymeranaloge Reaktionen verdnderten PTFE-
Mikropulvereigenschaften und durch die Parameter
bei der Prozessfiihrung zur Herstellung der Poly(or-
gano)siloxan-PTFE-Dispersion beeinflusst, d.h. sie
ist von mehreren komplex miteinander zusammen-
héngenden Faktoren abhangig. Durch Ladungstren-
nung wahrend der Dispergierung unter Scherener-
gieeintrag, wie beispielsweise Scherung mittels Ul-
tra-Turrax und/oder Zahnscheibenrihrer und/oder in-
nere Scherung des Systems durch Ultraschall, er-
folgt die elekirostatische/negative Aufladung der PT-
FE-Partikel, die zur Abstofung der PTFE-Partikel un-
tereinander in der Dispersion und zur stabilen Dis-
pergierung des PTFE im Reaktionssystem fiihrt. Die
elektrostatische/negative Aufladung der PTFE-Parti-
kel ist priméar die treibende Kraft zur Verhinderung
der PTFE-Sedimentation. Auch bei Verdiinnung wird
keine Sedimentation, nur eine konzentrationsbeding-
te geringere Dispersionsschichtdicke im Reaktions-
system ohne Ruhrung oder aktive Dispergierung, d.h.
im Ruhezustand beobachtet. Durch eine elektrostati-
sche/negative Aufladung der PTFE-Partikel in fliissi-
gen Ausgangsstoffen und gegebenenfalls eine che-
mische Kopplung mit mindestens einem der Silikon-
ausgangskomponenten an der PTFE-Partikeloberfla-
che liber kovalente Bindungen steht ausreichend Zeit
vor und/oder wahrend der Vulkanisation/Aushartung/
Vernetzung, d.h. fir die Verarbeitung und Herstel-
lung homogener, vernetzender Silikonkautschuk-PT-
FE- und vernetzter Silikonelastomer-PTFE-Produkte
zur Verfiigung.

[0058] Die erfindungsgeméfRen, chemisch gekop-
pelten Silikon-PTFE-Produkte auf der Basis von Sili-
konkautschuk und/oder Silikonelastomer werden auf
dem Gebiet der Dichtungs-, Abstreifer- und Wischer-
technik mit tribologischen Anforderungen eingesetzt.
Diese modifizierten Silikon-PTFE-Produkte werden
{iber die Produktsynthese und/oder Produktmodifizie-
rung vor und/oder wahrend der Formgebung kom-
merzieller Materialien durch reaktive Umsetzung her-
gestellt.

[0059] Chemisch gekoppelte/kompatibilisierte Sili-
kon-PTFE-Produkte fiir die Dichtungs-, Wischer-
und Abstreifertechnik kénnen beispielsweise als ge-
formtes Material, Dichtmasse oder als (Silikonkau-
tschuk- und/oder Silikonelastomer-)Dichtungs-Mate-
rial mit den Einsatzgebieten Maschinenbau, Fahr-
zeugtechnik, Luft- und Raumfahrt verwendet wer-
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den. Im Vergleich zum reinen Silikonprodukt oh-
ne eine PTFE-Modifizierung oder mit physikalisch
eingemischtem PTFE-Pulver fiihren die mit den er-
findungsgemalt modifizierten PTFE-Mikropulver ge-
bundenen Silikon-PTFE-Produkte bei der Anwen-
dung in bewegten Teilen mit tribologischen Anfor-
derungen auch bei héheren Temperaturen zu ver-
besserten tribologischen Eigenschaften hinsichtlich
Gleitreibung und Verschleil}.

[0060] Der Vorteil der erfindungsgemafen Lésung
ist, dass das modifizierte PTFE-Mikropulver nach
der Vulkanisation/Vernetzung in den erfindungsge-
méaRen Silikon-PTFE-Produkten chemisch gekoppeit
iiber kovalente Bindungen fixiert ist und dadurch
verbesserte tribologische Eigenschaften hinsichtlich
Gleitreibung und Verschlei® aufweist. Dichtungs-,
Abstreifer- und Wischermaterialien, ganz oder teil-
weise aus den erfindungsgemalen Materialien, wei-
sen dadurch eine héhere Funktionssicherheit und
Lebensdauer auf. Damit stehen dem Fachmann
ein Werkzeug zur Herstellung chemisch gekoppel-
ter und kompatibilisierter Silikon-PTFE-Produkte und
ein Verfahren zur reaktiven Umsetzung unter chemi-
scher Kopplung und Kompatibilisierung des PTFE mit
den Matrixmateriatien fir die verschiedenen Anwen-
dungsgebiete mit tribologischen Anforderungen zur
Verfliigung.

[0061] Nachfolgend wird die Erfindung an mehreren
Ausfiihrungsbeispielen naher erldutert.

Beispiel 1: Herstellung des
maodifizierten PTFE-MP-1

[0062] In einen 500 ml Dreihalskolben mit Reinst-
stickstoff-Begasung/Gaszufiihrung, einem Ultra-Tur-
rax-Ruhrer und einem kurzen Rickflusskiihler wer-
den 50 g PTFE-Mikropulver TF 9205 (3M/Dyne-
on, mit 500 kGy Gammastrahlung bestrahlt) in
250 ml getrocknetem NMP (1-Methyl-2-pyrrolidon)
mit 10 g 3-Aminopropyldivinylmethoxysilan 10 min
bei Raumtemperatur unter Reinststickstoff-Begas-
ung bei 5.000 U/min geriihrt. AnschlieRend wird die
Reaktionsmischung auf 190 °C erwarmt und 2 Stun-
den bei 10.000 U/min geriihrt. Nach dem Abkiihlen
wird das PTFE abgetrennt und 5 Mal mit Methanol ex-
trahiert, gewaschen und getrocknet. Das silanmodi-
fizierte PTFE-Mikropulver (PTFE-MP-1) kann fir die
Herstellung von Silikon-PTFE-Produkten durch Kalt-
und HeiRvulkanisation eingesetzt werden.

Beispiel 2: Herstellung des
modifizierten PTFE-MP-2

[0063] In einen 500 ml Dreihalskolben mit Reinst-
stickstoff-Begasung/Gaszufiihrung, einem Ultra-Tur-
rax-Rihrer und einem kurzen Riickflusskiihler wer-
den 50 g PTFE-Mikropulver Zonyl™ MP 1200 (Du-
Pont) in 250 ml getrocknetem NMP (1-Methyl-2-
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pyrrolidon) mit 10 g Hexamethylendiamin 10 min
bei Raumtemperatur unter Reinststickstoff-Begas-
ung bei 5.000 U/min geriihrt. AnschlieRend wird die
Reaktionsmischung auf 180 °C erwarmt und 2 St-
unden bei 10.000 U/min geriihrt. Nach dem Abk{h-
len wird das PTFE abgetrennt und mehrmals mit Me-
thanol gewaschen und so von ungebundenem Hexa-
methylendiamin gereinigt. Dieses gereinigte PTFE-
Produkt wird zusammen mit 5 g (3-Glycidoxypropyl)
vinyldimethoxysilan in Methano! mittels Ultra-Turrax
bei 10.000 U/min 1 Stunde dispergiert, abgesaugt, 5
Mal mit Methanol extrahiert, gewaschen und getrock-
net. Das silanmodifizierte PTFE-Mikropulver (PTFE-
MP-2) kann fir die Herstellung von Silikon-PTFE-
Produkten durch Kalt- und HeiBvulkanisation einge-
setzt werden.

Beispiel 3: Herstellung des
modifizierten PTFE-MP-3

[0064] In einen 500 ml Dreihaiskolben mit Reinst-
stickstoff-Begasung/Gaszufiihrung, einem Ultra-Tur-
rax-Ruhrer und einem kurzen Ruickflusskiihler wer-
den 50 g PTFE-Mikropulver TF 1750 (3M/Dyneon,
mit 1.000 kGy Elektronenstrahlung bestrahit) in 250
mi getrocknetem NMP (1-Methyl-2-pyrrolidon) mit
10 g Divinyl-1,3-dimethyl-1,3-dimethoxydisiloxan 10
min bei Raumtemperatur unter Reinststickstoff-Bega-
sung bei 5.000 U/min geriihrt. AnschlieRend wird die
Reaktionsmischung auf 130 °C erwérmt und 4 Stun-
den bei 10.000 U/min geriihrt. Nach dem Abkiihlen
wird das PTFE abgetrennt und 5 Mal mit Methanol ex-
trahiert, gewaschen und getrocknet. Das silanmodi-
fizierte PTFE-Mikropulver (PTFE-MP-3) kann fir die
Herstellung von Silikon-PTFE-Produkten durch Kalt-
und HeiRvulkanisation eingesetzt werden.

Beispiel 4: Herstellung des
modifizierten PTFE-MP-4

[0065] In einen 500 ml Dreihalskolben mit Reinst-
stickstoff-Begasung/Gaszufiihrung, einem Ultra-Tur-
rax-Rihrer und einem kurzen Rickflusskiihler wer-
den 50 g PTFE-Mikropulver TF 1750 (3M/Dyneon,
mit 1.000 kGy Elektronenstrahlung bestrahlt) in 250
ml getrecknetem NMP (1-Methyl-2-pyrrolidon) mit 10
g Dioleylhydrogenphosphit (Duraphos AP 240L) 10
min bei Raumtemperatur unter Reinststickstoff-Bega-
sung bei 5.000 U/min geriihrt. AnschlieRend wird die
Reaktionsmischung auf 130 °C erwadrmt und 4 St-
unden bei 10.000 U/min geriihrt. Nach dem Abkiih-
len wird das PTFE abgetrennt und 5 Mal mit Petrole-
ther extrahiert, gewaschen und getrocknet. Das mo-
difizierte PTFE-Mikropulver (PTFE-MP-4) kann (a) fir
die Herstellung von Silikon-PTFE-Produkten durch
Kaltvulkanisation auf der Basis der Pt-katalysierten
Si-H-Additionsvernetzung, (b) fir die Herstellung von
Silikon-PTFE-Produkten durch Kaltvulkanisation auf
der Basis Tetraethylsilikat/Dibutylzinndilaurat und (c)
fur die Herstellung von, mit Peroxid vernetzten Sili-
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kon-PTFE-Produkten durch HeiRvulkanisation einge-
setzt werden.

Beispiel 5: Herstellung des
modifizierten PTFE-MP-5

[0066] In einen 500 ml Dreihalskolben mit Reinst-
stickstoff-Begasung/Gaszufithrung, einem Ultra-Tur-
rax-Rihrer und einem kurzen Ruckflusskiihler wer-
den 50 g PTFE-Mikropulver TF 1750 (3M/Dyneon,
mit 1.000 kGy Elekironenstrahlung bestrahit) in 250
ml getrocknetem NMP (1-Methyl-2-pyrrolidon) mit
10 g Esterél TMP 05 (Trimethylclpropantrioleat) 10
min bei Raumtemperatur unter Reinststickstoff-Bega-
sung bei 5.000 U/min geriihrt. AnschlieRend wird die
Reaktionsmischung auf 130 °C erwarmt und 4 Stun-
den bei 10.000 U/min gerithrt. Nach dem Abkiihlen
wird das PTFE abgetrennt und 5 Mal mit Petrolether
extrahiert, gewaschen und getrocknet. Das &lmodi-
fizierte PTFE-Mikropulver (PTFE-MP-5) kann (a) fur
die Herstellung von Silikon-PTFE-Produkten durch
Kaltvulkanisation auf der Basis der Pt-katalysierten
Si-H-Additionsvernetzung und (b) fiir die Hersteilung
von, mit Peroxid vernetzten Silikon-PTFE-Produkten
durch Heilvulkanisation eingesetzt werden.

Beispiel 6: Herstellung des
modifizierten PTFE-MP-6

[06067] In einen 500 ml Dreihalskolben mit Reinst-
stickstoff-Begasung/Gaszufiihrung, einem Ultra-Tur-
rax-Ruhrer und einem kurzen Riickflusskiihler wer-
den 50 g PTFE-Pulver Recyclat 07 (PTFE-Suspen-
sionspolymer-Rezyklat aus spanender Verarbeitung
von Halbzeugen, sortenrein, zerkleinert, mit 700 kGy
Gamma-bestrahlt und zu Mikropulver vermahlen) in
250 ml getrocknetem NMP (1-Methyl-2-pyrrolidon)
mit 15 g Polybutadien (Aldrich, Mn = 1530-2070
(VPO)) 10 min bei Raumtemperatur unter Reinst-
stickstoff-Begasung bei 5.000 U/min geriihrt. An-
schlieRend wird die Reaktionsmischung auf 130 °C
erwdrmt und 4 Stunden bei 10.000 U/min gerihrt.
Nach dem Abkihlen wird das PTFE abgetrennt und
5 Mal mit Petrolether extrahiert, gewaschen und ge-
trocknet. Das so hergestellte, mit Polybutadien-modi-
fizierte PTFE-Mikropulver (PTFE-MP-6) kann (a) fir
die Herstellung von Silikon-PTFE-Produkten durch
Kaltvulkanisation auf der Basis der Pt-katalysierten
Si-H-Additionsvernetzung und (b) fiir die Herstellung
von, mit Peroxid vernetzten Silikon-PTFE-Produkten
durch Heifvulkanisation eingesetzt werden.

Beispiel 7: Herstellung des
modifizierten PTFE-MP-7

[0068] in einen 500 ml Dreihalskolben mit Reinst-
stickstoff-Begasung/Gaszufithrung, einem Ultra-Tur-
rax-Rihrer und einem kurzen Riickflusskiihler wer-
den 50 g PTFE-Mikropulver TF 1750 (3M/Dyne-
on, mit 1.000 kGy Elektronenstrahlung bestrahlt) in
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250 ml getrocknetem NMP (1-Methyl-2-pyrrolidon)
mit 5 g APO-128 (Mischung aus Oleyldihydrogen-
phosphat und Dioleylhydrogenphosphat, Duraphos®
APO-128) und 5 ml Aminopropyitriethoxysilan 10
min bei Raumtemperatur unter Reinststickstoff-Bega-
sung bei 5.000 U/min geriihrt. AnschliefRend wird die
Reaktionsmischung auf 130 °C erwarmt und 4 Stun-
den bei 10.000 U/min gerihrt. Danach wird die Reak-
tionsmischung auf 190°C erwarmt und noch 2 Stun-
den bei 10.000 U/min dispergiert. Nach dem Abkiih-
len wird das PTFE abgetrennt und 5 Mal mit Petrole-
ther und 5 Mal mit Ethanol extrahiert, gewaschen und
getrocknet. Das modifizierte PTFE-Mikropulver (PT-
FE-MP-7) kann fiir die Herstellung von Silikon-PTFE-
Produkten durch Kaltvulkanisation auf der Basis Te-
traethylsilikat/Dibutylzinndilaurat eingesetzt werden.

Beispiel 8: Herstellung von Oligosiloxan OS-1

[0069] In einem 250 ml 2-Hals-Kolben mit Fligelrih-
rer werden 100 g Octamethylcyclotetrasiloxan mit 50
g KOH-Pulver gemischt und in einem Olbad auf 140
°C erwarmt. Unter Riihren entsteht ein Oligosiloxan
mit zunehmender Viskositét. Nach 15 min wird durch
Abkiihlen die Reaktion unterbrochen. Das niedrigvis-
kose Oligosiloxan-Zwischenprodukt OS-1 wird fiir die
weiteren Kopplungsreaktionen eingesetzt.

Beispiel 9: Herstellung von Oligosiloxan OS-2

[0070] In einem 250 ml 2-Hals-Kolben mit Fligelriih-
rer werden 100 g Octamethylcyclotetrasiloxan mit 50
g KOH-Pulver gemischt und in einem Olbad auf 140
°C erwarmt. Unter Rihren entsteht ein Oligosiloxan
mit zunehmender Viskositat. Nach ca. 30 min wird der
Riihrer entfernt und das Produkt noch ca. 2 Stunden
bei 140 °C nachkondensiert/getempert. Es entsteht
eine zdhe Masse, die als Zwischenprodukt OS-2 fiir
weitere Produktsynthesen eingesetzt wird.

Beispiel 10: Herstellung eines vernetzten,
chemisch gekoppelten Silikon-PTFE-
Produktes durch Kaltvulkanisation

[0071] In einem 250 ml Dreihalskolben mit Reinst-
stickstoff-Begasung/Gaszufitlhrung und Zahnschei-
benriihrer (Dispermat) werden 120 g OS-1 und
40 g getrocknetes silanmodifiziertes PTFE-Mikropul-
ver PTFE-MP-1 eingewogen, homogenisiert und bei
15.000 U/min intensiv gemischt. Die Reaktionsmi-
schung wird im Olbad auf 140 °C erwérmt und 30 min
intensiv geriihrt. Nach dem Abkiihlen des Polydime-
thylsiloxan-PTFE-Prapclymers wird vor der Vernet-
zung eine Probe entnommen, und die |6slichen Be-
standteile werden durch 5 Mal Extrahieren mit Toluol
unter Rihren bei 50 °C entfernt. AbschlieRend wird
der Rickstand mit Petrolether 5 Mal extrahiert und
getrocknet. IR-spektroskopisch konnten im Differenz-
spektrum neben dem PTFE-Festprodukt Polydime-
thylsiloxanreste nachgewiesen werden, was die che-
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mische Kopplung von Polydimethylsiloxan am silan-
modifizierten PTFE vor der Vernetzung belegt. 50 g
des Polydimethylsiloxan-PTFE-Prapolymers und 25
g Aerosil (pyrogene Kieselsdure, Evonik) werden in
einem Laborkneter bei Raumtemperatur mit 100 U/
min gemischt. Nach 5 min werden noch 1,2 g Tetrae-
thoxysilan und 1,1 g Dibutylzinndilaurat eingemischt.
Nach weiteren 3 Minuten wird die Masse entnom-
men und zwischen 2 Platten im Anstand von 10 mm
zu einer Platte geformt. Nach 2 Stunden war die-
se Masse zu einem elastischen Silikonkautschuk-PT-
FE-Produkt ausgehartet. Aus dieser vernetzten Plat-
te wurden Probekdrper gestanzt und im Klétzchen/
Ring-Test hinsichtlich Gleitreibung und Verschlei® im
Vergleich zu einer Silikonkautschuk-Masse ohne PT-
FE und mit physikalisch eingemischtem PTFE (TF
9205, unbestrahit) untersucht. Die tribologische Un-
tersuchung der Probekorper der vemetzten Silikon-
kautschuk-Masse chne PTFE wurde nach kurzer Zeit
ergebnislos abgebrochen. Die Probekérper des ver-
netzten Silikonkautschuk-PTFE(TF 9205)-Produktes
mit physikalisch eingemischtem PTFE (TF 9205, un-
bestrahlt) wiesen im Test einen unruhigen Lauf mit
Reibungskoeffizienten zwischen 0,35 und 0,60 auf.
Nach dem Einlaufverschlei® wurde ein VerschleilRko-
effizient k ~ 6,0 x 10 mm*Nm ermittelt. Die che-
misch gekoppelte Silikonkautschuk-PTFE-Mischung
dagegen wies im Test schon nach kurzer Zeit einen
relativ ruhigen Lauf mit Reibungskoeffizienten zwi-
schen 0,30 und 0,40 und einen VerschleiRkoeffizient
von k ~ 3,5 x 105 mm?3/Nm auf.

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

[0072] 40 g Masse OS-2 werden mit 20 g Aerosil und
20 g PTFE-MP-2 in einem Haake-Kneter § min bei 50
U/min gemischt. AnschlieBend werden 2,5 g Bis-2,4-
dichlorbenzoylperoxidpaste (als 50 Ma.-%-ige Paste
in Silikondl) bei Raumtemperatur eingearbeitet. Die
Mischung wird in einer beheizbaren Presse mit ei-
nem Plattenwerkzeug zu einer Platte von 10 mm Di-
cke verpresst und 30 Minuten bei 110°C gehalten und
dabei vernetzt. Aus dieser Platte wurden Probekér-
per gestanzt und im Klétzchen/Ring-Test hinsichtlich
Gleitreibung und Verschlei3 im Vergleich zu einer Si-
likonkautschuk-Masse ohne PTFE und mit physika-
lisch eingemischtem PTFE TF 9205 (unbestrahit) un-
tersucht. Die tribologische Untersuchung der peroxid-
vernetzten Silikonkautschuk-Probekérper ohne PT-
FE wurde nach kurzer Zeit ergebnislos abgebrochen.
Das peroxidvernetzte, physikalisch gemischte Sili-
konkautschuk-PTFE(TF 9205)-Produkt wies im Test
einen relativ unruhigen Lauf mit Reibungskoeffizien-
ten zwischen 0,30 und 0,50 auf. Nach dem Einlauf-
verschlei} wurde ein VerschleiRkoeffizient k ~ 2,5
x 10 mm3/Nm ermittelt. Die peroxidvernetzte, che-
misch gekoppelte Silikonkautschuk-PTFE-Mischung
wies im Test schon nach kurzer Zeit einen ruhigen
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Lauf mit Reibungskoeffizienten zwischen 0,25 und 0,
35 und einen VerschleiRkoeffizient von k ~ 8,5 x 10-¢
mm?3/Nm auf.

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

[0073] Analog zu Beispiel 11 werden 40 g Masse
0S-2 mit 20 g Aerosil und 20 g PTFE-MP-4 in ei-
nem Haake-Kneter 5 min bei 50 U/min gemischt. An-
schlielend werden 2,5 g Bis-2,4-dichlorbenzoylper-
oxidpaste (als 50 Ma.-%-ige Paste in Silikonél) bei
Raumtemperatur eingearbeitet. Die Mischung wird
in einer beheizbaren Presse mit einem Plattenwerk-
zeug zu einer Platte von 10 mm Dicke verpresst und
30 Minuten bei 110°C gehalten und dabei vernetzt.
Aus dieser Platte wurden Probekérper gestanzt und
im Klétzchen/Ring-Test hinsichtlich Gleitreibung und
Verschlei® im Vergleich zur vernetzten Silikonkau-
tschuk-Masse mit physikalisch eingemischtem PTFE
TF 9205 (unbestrahit) gemaf Beispiel 11 untersucht.
Die peroxidvernetzte, chemisch gekoppelte Silikon-
kautschuk-PTFE-Mischung wies im Test schon nach
kurzer Zeit einen ruhigen Lauf mit Reibungskoeffizi-
enten zwischen 0,25 und 0,35 und einen Verschleil3-
koeffizient von k ~ 8,5 x 10 mm*Nm auf.

Beispiel 13: Herstellung eines
elektronenstrahlvernetzten, chemisch
gekoppelten Silikonkautschuk-PTFE-Produktes

[0074] Analog Beispiel 11 (jedoch ohne Peroxid als
Vernetzungsmittel) werden 40 g Masse OS-2mit20 g
Aerosil und 20 g PTFE-MP-2 in einem Haake-Kneter
5 min bei 50 U/min gemischt. Die Mischung wird in ei-
ner beheizbaren Presse mit einem Plattenwerkzeug
zu einer Platte von 5 mm Dicke verpresst, die an-
schliefend mit 200 kGy durch Elektronenbestrahlung
von beiden Seiten bestrahlt und dabei vernetzt wird.
Aus dieser Platte wurden Probekorper gestanzt und
im Klétzchen/Ring-Test hinsichtlich Gleitreibung und
Verschlei® untersucht. Die elektronenstrahlvernetz-
te, chemisch gekoppelte Silikonkautschuk-PTFE-Mi-
schung wies im Test nach kurzem Einlaufverschleil
einen ruhigen Lauf mit Reibungskoeffizienten zwi-
schen 0,23 und 0,30 und einen VerschleifRkoeffizient
von k ~ 1,5 x 1077 mm3¥Nm auf.

Beispiel 14: Herstellung eines
elektronenstrahlvernetzten, chemisch
gekoppelten Silikonkautschuk-PTFE-Produktes

[0075] Analog Beispiel 13 werden 40 g Masse OS-
2 mit 25 g Aerosil und 20 g PTFE-MP-4 in einem
Haake-Kneter 5§ min bei 50 U/min gemischt. Die Mi-
schung wird in einer beheizbaren Presse mit einem
Plattenwerkzeug zu einer Platte von 5 mm Dicke ver-
presst, die anschlieRend mit 250 kGy durch Elektro-
nenbestrahlung von beiden Seiten bestrahit und da-
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bei vernetzt wird. Aus dieser Platte wurden Probekér-
per gestanzt und im Klétzchen/Ring-Test hinsichtlich
Gleitreibung und Verschlei® untersucht. Die elektro-
nenstrahivernetzte, chemisch gekoppelte Silikonkau-
tschuk-PTFE-Mischung wies im Test nach kurzem
Einlaufverschlei® einen ruhigen Lauf mit Reibungs-
koeffizienten zwischen 0,22 und 0,28 und einen Ver-
schleiBkoeffizient von k ~ 1,0 x 1077 mm3%Nm auf.

Beispiel 15: Herstellung eines
elektronenstrahlvernetzten, chemisch
gekoppelten Silikonkautschuk-PTFE-Produktes

[0076] Analog Beispiel 13 werden 40 g Masse OS-
2 mit 25 g Aerosil und 20 g getrocknetes, Polybuta-
dien-modifiziertes PTFE-MP-6 in einem Haake-Kne-
ter 5 min bei 50 U/min gemischt. Die Mischung wird
in einer beheizbaren Presse mit einem Plattenwerk-
zeug zu einer Platte von 5 mm Dicke verpresst und
anschlieRend mit 150 kGy durch Elektronenbestrah-
lung von beiden Seiten bestrahit und dabei vernetzt.
Aus dieser Platte wurden Probekérper gestanzt und
im Klétzchen/Ring-Test hinsichtlich Gleitreibung und
Verschleil untersucht. Die elektronenstrahivernetz-
te, chemisch gekoppelte Silikonkautschuk-PTFE-Mi-
schung wies im Test nach kurzem Einlaufverschleif
einen ruhigen Lauf mit Reibungskoeffizienten zwi-
schen 0,25 und 0,33 und einen VerschleifRkoeffizient
von k ~ 3,8 x 107 mm3Nm auf.

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

[0077] In einem 100 ml Dreihalskolben mit Reinst-
stickstoff-Begasung/Gaszufiihrung und Zahnschei-
benriihrer (Dispermat) werden 30 g getrocknetes silo-
xanmodifiziertes PTFE-MP-3 und 50 g ELASTOSIL®
RT 745 (Komponente B) eingebracht und intensiv ge-
mischt. Die Substanz wird im Vakuumrotationsver-
dampfer entgast. Danach liegt die Komponente B
+PTFE-MP-3 als stabile Dispersion vor. In einem 100
ml Becherglas werden 30 g Aerosil und 50 g ELAS-
TOSIL® RT 745 (Komponente A) eingebracht und mit-
tels eines Ruhrers zur Komponente A+Aerosil homo-
genisiert. 50 g der Komponente B+PTFE-MP-3 wer-
den in einen Becher eingebracht und 50 g der Kom-
ponente A+Aerosil zudosiert und mittels eines Riih-
rers intensiv vermischt. Zur Entgasung der Masse
wird die Mischung in einem Exsikkator vorsichtig mit
Vakuum beaufschlagt. Die Reaktionsmischung wird
zwischen zwei Platten in einem Abstand von 10 mm
eingebracht und bei 80°C ausgehértet und dabei ver-
netzt. Aus dieser vernetzten Platte wurden Probekor-
per gestanzt und im Klétzchen/Ring-Test hinsichtlich
Gleitreibung und Verschleil im Vergleich zu einer Si-
likonkautschuk-Masse ohne PTFE und mit physika-
lisch eingemischtem PTFE (TF 9205, unbestrahit) un-
tersucht. Die tribologische Untersuchung der Probe-
kérper der Silikonkautschuk-Masse ohne PTFE wur-
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de nach kurzer Zeit ergebnislos abgebrochen. Die
Probekorper des vernetzten Silikonkautschuk-PTFE
(TF 9205)-Produktes mit physikalisch eingemischtem
PTFE (TF 9205, unbestrahlt) wiesen im Test einen
relativ unruhigen Lauf mit Reibungskoeffizienten zwi-
schen 0,45 und 0,60 auf. Nach dem Einlaufverschleil
wurde ein VerschleiRkoeffizient k ~ 9,2 x 10 mm?¥
Nm ermittelt. Die vernetzte, chemisch gekoppelte Si-
likonkautschuk-PTFE-Mischung mit PTFE-MP-3 da-
gegen wies einen ruhigeren Lauf mit Reibungsko-
effizienten zwischen 0,30 und 0,45 und einen Ver-
schleiRkoeffizient von k ~ 8,5 x 105 mm*/Nm auf.

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

[0078] In einem 100 ml Dreihalskolben mit Reinst-
stickstoff-Begasung/Gaszufilhrung und Zahnschei-
benrihrer (Dispermat) werden 30 g getrocknetes
TMP-modifizietes PTFE-MP-5 und 50 g ELAS-
TOSIL® RT 745 (Komponente B) eingebracht und in-
tensiv gemischt. Die Substanz wird im Vakuumrotati-
onsverdampfer entgast. Danach liegt die Komponen-
te B+PTFE-MP-5 als stabile Dispersion vor. In einem
zweiten 100 ml Dreihalskolben mit Reinststickstoff-
Begasung/Gaszufithrung und Zahnscheibenriihrer
(Dispermat) werden 30 g getrocknetes TMP-modifi-
Ziertes PTFE-MP-5 und 50 g ELASTOSIL® RT 745
(Komponente A) eingebracht und intensiv gemischt.
Die Substanz wird im Vakuumrotationsverdampfer
entgast. Danach liegt die Komponente A+PTFE-MP-
5 als stabile Dispersion vor. 50 g der Komponente
B+PTFE-MP-5 werden in einem Becher eingebracht
und 50 g der Komponente A+PTFE-MP-5 zudosiert
und mittels eines Rihrers intensiv vermischt. Zur Ent-
gasung der Masse wird die Mischung in einem Exsik-
kator vorsichtig mit Vakuum beaufschlagt. Die Reak-
tionsmischung wird zwischen zwei Platten in einem
Abstand von 10 mm eingebracht und bei 80°C aus-
gehértet und dabei vernetzt. Aus der vernetzten Plat-
te wurden Probekérper gestanzt und im Klétzchen/
Ring-Test hinsichtlich Gleitreibung und Verschleif® im
Vergleich zu einer Silikonkautschuk-Masse mit physi-
kalisch eingemischtem PTFE (TF 9205, unbestrahit)
untersucht. Die tribologische Untersuchung der Pro-
bekérper des vernetzten Silikonkautschuk-PTFE(TF
9205)-Produktes mit physikalisch eingemischtem PT-
FE (TF 9205. unbestrahit) wiesen im Test einen un-
ruhigen Lauf mit Reibungskoeffizienten zwischen 0,
35 und 0,60 auf. Nach dem Einlaufverschleil® wurde
ein VerschleiRkoeffizient k ~ 5,5 x 10 mm3*Nm er-
mittelt. Die vernetzte, chemisch gekoppelte Silikon-
kautschuk-PTFE-Mischung mit PTFE-MP-5 dagegen
wies einen ruhigen Lauf mit Reibungskoeffizienten
zwischen 0,25 und 0,35 und einen VerschleilRkoeffi-
zient von k ~ 2,8 x 10~ mm*Nm auf.
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Beispiel 18: Herstellung eines vernetzten,
chemisch gekoppelten Silikon-PTFE-
Produktes durch Kaltvulkanisation

[0079] In einem 250 ml Dreihaiskolben mit Reinst-
stickstoff-Begasung/Gaszufihrung und Zahnschei-
benriihrer (Dispermat) werden 120 g OS-1 und 40
g getrocknetes PTFE-Mikropulver PTFE-MP-7 (mit
Aminopropyltriethoxysilan und APO-128 modifiziert)
eingebracht und bei 15.000 U/min intensiv gemischt.
Die Reaktionsmischung wird im Olbad auf 140 °C er-
wéarmt und 30 min intensiv geriihrt. Nach dem Ab-
kihlen des Polydimethylsiloxan-PTFE-Prapolymers
wird vor der Vernetzung eine Probe entnommen,
und die I6slichen Bestandteile werden durch 5 Mal
Extrahieren mit Toluol unter Rithren bei 50 °C ent-
fernt. AbschlieBend wird der Riickstand mit Petro-
lether 5 Mal extrahiert und getrocknet. IR-spektro-
skopisch konnten im Differenzspektrum neben dem
PTFE-Festprodukt Polydimethylsiloxanreste nachge-
wiesen werden, was die chemische Kopplung von
Polydimethylsiloxan am PTFE-MP-7 vor der Vernet-
zung belegt. 50 g des Polydimethylsiloxan-PTFE-
Préapolymers und 25 g Aerosil (pyrogene Kieselséu-
re, Evonik) werden in einem Laborkneter bei Raum-
temperatur mit 100 U/min gemischt. Nach 5 min wer-
den noch 1,2 g Tetraethoxysilan und 1,1 g Dibutyl-
zinndilaurat eingemischt. Nach weiteren 3 Minuten
wird die Masse entnommen und zwischen 2 Platten
im Anstand von 10 mm zu einer Platte geformt. Nach
2 Stunden war diese Masse zu einem elastischen Si-
likonkautschuk-PTFE-Produkt ausgehértet. Aus die-
ser vernetzten Platte wurden Probekdrper gestanzt
und im Klétzchen/Ring-Test hinsichtlich Gleitreibung
und Verschlei® im Vergleich zu einer Silikonkau-
tschuk-Masse ohne PTFE und mit physikalisch ein-
gemischtem PTFE (TF 9205, unbestrahit) untersucht.
Die tribologische Untersuchung der Probekdrper der
vernetzten Silikonkautschuk-Masse ohne PTFE wur-
de nach kurzer Zeit ergebnislos abgebrochen. Die
Probekorper des vernetzten Silikonkautschuk-PTFE
(TF 9205)-Produktes mit physikalisch eingemischtem
PTFE (TF 9205, unbestrahlt) wiesen im Test einen
unruhigen Lauf mit Reibungskoeffizienten zwischen
0,35 und 0,60 auf. Nach dem Einlaufverschleil® wur-
de ein VerschleiBkoeffizient k ~ 6,0 x 10 mm3/Nm
ermittelt. Die chemisch gekoppelte Silikonkautschuk-
PTFE-Mischung mit dem PTFE-MP-7 dagegen wies
im Test schon nach kurzer Zeit einen ruhigen Lauf mit
Reibungskoeffizienten zwischen 0,25 und 0,30 und
einen Verschleiftkoeffizient von k ~ 5,0 x 10 mm?¥/
Nm auf.
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Patentanspriiche

1. Chemisch gekoppelte Silikon-PTFE-Produk-
te bestehend aus Silikon, welches Ulber eine re-
aktive Umsetzung mit funktionellen Gruppen und/
oder Radikalen und/oder Silan- und/oder Siloxan-
gruppen und/cder olefinisch-ungesattigten Verbin-
dung(en) mit mindestens einer olefinisch ungesattig-
ten Doppelbindung eines modifizierten PTFE durch
Substitutions- und/oder Additions- und/oder Konden-
sationsreaktionen und/oder katalysierte (Additions-
JReaktionen und/oder radikalische (Kopplungs-)Re-
aktionen vor und/oder wahrend und/oder nach einer
Vernetzungsreaktion chemisch Uber kovalente Bin-
dungen gekoppelt ist.

2. Chemisch gekoppelte Silikon-PTFE-Produkte
nach Anspruch 1, bei denen PTFE Uber die reaktive
Umsetzung von funktionellen Gruppen und/oder Ra-
dikalen des PTFE mit dem Silikon (iber kovalente Bin-
dungen, die wahrend Substitutions- und/cder Additi-
ons- und/oder radikalischen (Kopplungs-)Reaktionen
entstanden sind, gekoppelt ist.

3. Chemisch gekoppelte Silikon-PTFE-Produkte
nach Anspruch 1, bei denen PTFE Uber die reaktive
Umsetzung von Silan- und/ocder Siloxangruppen des
PTFE mit dem Silikon tiber kovalente Bindungen, die
wahrend Kondensationsreaktionen entstanden sind,
gekoppelt ist.

4. Chemisch gekoppelte Silikon-PTFE-Produkte
nach Anspruch 1, bei denen PTFE uber die reaktive
Umsetzung von Silan- und/oder Siloxangruppen des
PTFE mit dem Silikon liber kovalente Bindungen, die
wahrend katalysierter Reaktionen entstanden sind,
gekoppelt ist.

5. Chemisch gekoppelte Silikon-PTFE-Produkte
nach Anspruch 1, bei denen PTFE (ber die reakti-
ve Umsetzung von olefinisch ungeséttigte Gruppen
des und/oder am PTFE mit dem Silikon tber kovalen-
te Bindungen, die wahrend radikalischer Reaktionen
entstanden sind, gekoppelt ist.

6. Chemisch gekoppelte Silikon-PTFE-Produkte
nach Anspruch 1, bei denen PTFE (iber die reaktive
Umsetzung von olefinisch ungesattigter Gruppen des
PTFE mit dem Silikon liber kovalente Bindungen, die
wahrend katalysierter Reaktionen entstanden sind,
gekoppelt ist.

7. Chemisch gekoppelte Silikon-PTFE-Produkte
nach Anspruch 1, bei denen als Silikon Silikon-
kautschuke und/oder Silikonelastomere und/oder Mi-
schungen von diesen oder untereinander vorhanden
sind.

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

9. Chemisch gekoppelte Silikon-PTFE-Produkte
nach Anspruch 1, bei denen das Silikon mit modifi-
ziertem PTFE durch Kondensationsreaktionen und/
oder katalysierte Reaktionen und/oder radikalische
Reaktionen nach der reaktiven Umsetzung/Vernet-
zungsreaktion chemisch liber kovalente Bindungen
gekoppelt ist.

10. Chemisch gekoppelte Silikon-PTFE-Produkte
nach Anspruch 1, bei denen das Silikon mit modifi-
ziertem PTFE nach der reaktiven Umsetzung durch
eine Platin-katalysierte Reaktion von Si-H-Gruppen
mit olefinisch ungesattigten Gruppen zu kovalenten
Si-C-Bindungen oder durch eine Kondensationsreak-
tion der Si-OR- und/oder Si-O-COR-Gruppen zu ko-
valenten Si-O-Si-Bindungen oder durch eine strah-
lenchemisch und/oder peroxidisch initiierte Radikal-
reaktion der Methyl-Gruppen am Silikon/Silan/Silo-
xan und/oder der olefinisch ungesattigten Doppelbin-
dungen zu kovalenten C-C-Bindungen am PTFE und/
oder Silikon chemisch gekoppelt ist.

11. Chemisch gekoppelte Silikon-PTFE-Produkte
nach Anspruch 1, bei denen die Vernetzungsreak-
tionen des Silikon eine katalysierte Reaktion von Si-
H-Gruppen mit olefinisch ungesattigten Poly(organo)
siloxanen und/oder eine katalysierte Reaktion mit Or-
thokieselsauretetraalkylester und/oder eine radikali-
sche Reaktion mit einem oder mehreren Peroxiden
und/oder durch energiereiche Strahlen ist.

12. Verfahren zur Herstellung von chemisch ge-
koppelten Silikon-PTFE-Produkten, bei dem
- strahlenchemisch modifiziertes PTFE-Pulver
und/oder
- mit mindestens einem Silan und/oder mindestens
einem Siloxan und/oder mit mindestens einer nie-
dermolekularen Verbindung, die keine Doppelbin-
dung und mindestens zwei gleiche oder unterschied-
liche funktionelle Gruppen aufweist, und/oder mit
mindestens einem Monomer, das eine Doppelbin-
dung und mindestens eine weitere Doppelbindung
und/oder funktionelle Gruppe aufweist, und/oder mit
mindestens einem Oligomer, das mindestens eine
Doppelbindung oder funktionelle Gruppe und min-
destens eine weitere Doppelbindung und/oder funk-
tionelle Gruppe aufweist, und/oder mit mindestens
einem Polymer, das mindestens eine Doppelbin-
dung oder funktionelle Gruppe und mindestens eine
weitere Doppelbindung und/oder funktionelle Grup-
pe aufweist, chemisch modifiziertes PTFE-Pulver in
Silikon/(Poly)(Organo)Siloxan oder Silikonmischun-
gen homogen dispergiert und nachfolgend vernetzt
wird, wobei vor und/oder wahrend der Homogeni-
sierung und/oder vor und/cder wahrend der Vernet-
zung die an den modifizierten PTFE-Pulverpartikeln
entstandenen Silan- und/oder Siloxangruppen und/
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oder funktionellen Gruppen und/oder Gruppen mit
mindestens einer olefinisch ungesattigten Doppelbin-
dung mit dem Silikon oder den Silikonmischungen
durch eine reaktive Umsetzung (ber Substitutions-
und/oder Additions- und/oder Kondensationsreaktio-
nen und/oder katalysierte Reaktionen und/oder radi-
kalische Reaktionen chemisch (iber kovalente Bin-
dungen gekoppelt werden.

13. Verfahren nach Anspruch 12, bei dem das
PTFE-Pulver mit mindestens einer niedermolekula-
ren Verbindung, die vor der Kopplung am PTFE min-
destens zwei gleiche und/oder unterschiedliche funk-
tionelle Gruppen und keine olefinisch ungeséttigte
Doppelbindung aufweist, und/oder mit mindestens ei-
nem Monomer, das eine Doppelbindung und mindes-
tens eine weitere Doppelbindung und/oder funktio-
nelle Gruppe aufweist, und/oder Oligomer, das min-
destens eine Doppelbindung cder funktionelle Grup-
pe und mindestens eine weitere olefinisch ungesat-
tigte Doppelbindung und/oder eine weitere funktio-
nelle Gruppe aufweist, und/oder Polymer, das min-
destens eine Doppelbindung oder funktionelle Grup-
pe und mindestens eine weitere olefinisch ungesét-
tigte Doppelbindung und/oder eine weitere funktio-
nelle Gruppe aufweist, und/oder mit mindestens ei-
nem Silan und/oder Siloxan vor der Homogenisierung
und/oder Vernetzung modifiziert wird.

14. Verfahren nach Anspruch 12, bei dem als Dis-
persionsmittel Silikon-Ausgangsstoffe zur Silikonsyn-
these und/oder Silikone und/oder Silikonmischungen
ohne oder mit Zusatzstoffen/Additiven und/oder Fall-
und/oder Verstarkungsstoffen eingesetzt werden.

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

16. Verfahren nach Anspruch 12, bei dem als Sili-
kon oder Silikonmischungen Silikonkautschuke oder
Mischungen davon oder Mischungen untereinander
auch mit Silikonelastomeren eingesetzt werden.

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

18. Verfahren nach Anspruch 12, bei dem die
Vernetzung des Silikons oder der Silikonmischungen
durch eine katalysierte Reaktion von Si-H-Gruppen
mit olefinisch ungeséttigten Gruppen von Poly(orga-
no)siloxanen und/ocder am PTFE und/cder am, mit
niedermolekularen Verbindungen und/ocder Monome-
ren und/oder Oligomeren und/oder Polymeren mo-
difizierten PTFE und/oder eine katalysierte Reaktion
mit Orthokieselsauretetraalkylester und/oder eine ra-
dikalische Reaktion mit einem oder mehreren Peroxi-
den und/oder energiereichen Strahlen realisiert wird.
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19. Verwendung eines chemisch gekoppelten Si-
likon-PTFE-Produktes nach einem der Anspriiche 1
bis 11 und hergestellt nach einem der Anspriiche 12
bis 18 als Material fur Dichtungen in der Dichtungs-
technik oder in der Abstreifer- oder Wischertechnik
mit tribologischen Anforderungen.

Es folgen keine Zeichnungen
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