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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung bezieht sich auf das
Gebiet der Polymerchemie und betrifft modifizierte PTFE-
Festschmierstoffe, die beispielsweise als Additive eingesetzt
werden kénnen.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, modifizierte PT-
FE-Festschmierstoffe anzugeben, die sich leichter handha-
ben und dosieren lassen und gut weiterverarbeitbar sind.
Die Aufgabe wird gel6st durch ein Verfahren, bei dem PT-
FE-Mikropulver mit mindestens funktionellen und/oder ther-
misch aktivierbaren Gruppen mit mindestens einer nieder-
molekularen und/oder oligomeren Verbindung mit mindes-
tens einer reaktiven oder thermisch reaktivierbaren und/cder
durch einen Katalysator aktivierbaren -NH-Gruppe in einem
Verhaltnis von 100 g PTFE-Mikropulver zu < 160 mmol nie-
dermolekularer und/oder oligomerer Verbindung gemischt
und unter thermischer und mechanischer oder unter mecha-
nischer Beanspruchung reaktiv umgesetzt werden.

Die Aufgabe wird weiterhin geldst durch modifizierte PTFE-
Festschmierstoffe, bei denen PTFE-Mikropulver mit mindes-
tens funktionellen und/oder thermisch aktivierbaren Gruppen
mit mindestens einer niedermolekularen und/oder oligome-
ren Verbindung mit mindestens einer -NH-Gruppe Uber che-
mische Bindungen kovalent gekoppelt sind.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung bezieht sich auf das Gebiet der
Polymerchemie und betrifft modifizierte PTFE-Fest-
schmierstoffe, die beispielsweise als Additive ein-
gesetzt werden kdnnen oder das Basismaterial fiir
OI-PTFE-Dispersionen, Fette und Schmierstoffpas-
ten, die als Spezialschmierstoffe und auch als Fest-
schmierstoff fiir beispielsweise Ol-freie Getriebe in
den Einsatzgebieten Maschinenbau, Fahrzeugtech-
nik, Luft- und Raumfahrt eingesetzt werden kénnen,
bilden.

[0002]) Bekannt sind Compounds aus Polyamid-
und Perfluoralkylsubstanz(en) und Mischungen die-
ser Compounds mit weiteren Polymersubstanz(en),
bei denen die modifizierten Perfluoralkylsubstanz
(en) mit Polyamid-Verbindung(en) in Schmelze Uber
eine reaktive Umsetzung homogenisiert werden
(DE 198 23 609 A1).

[0003] Weiterhin bekannt sind modifizierte Perfluor-
Kunststoffe, die aus unter Sauerstoffeinfluss strah-
lenchemisch und/oder plasmachemisch modifizier-
ten Perfluorpolymeren bestehen, deren Oberflache
gleichzeitig -COOH- und/oder -COF-Gruppen und re-
aktive Perfluoralkyl-(peroxy-)Radikal-Zentren aufwei-
sen, wobei. Uber einige oder alle Gruppen und/oder
an einige oder alle Zentren durch nachfolgende Re-
aktionen weitere niedermolekulare und/oder oligo-
mere und/oder polymere Substanzen und/oder olefi-
nisch ungeséttigte Monomere und/oder olefinisch un-
gesattigte Oligomere und/oder olefinisch ungeséttig-
te Polymere oder deren Gemische gekoppelt sind
(DE 103 51 812 A1).

[0004] Ebenso bekannt sind modifizierte Perfluor-
Kunststoffe, die aus strahlenchemisch und/oder plas-
machemisch und/oder thermomechanisch modifizier-
ten Perfluorpolymeren und niedermolekularen und/
oder oligomeren und/oder polymeren Verbindungen
jeweils mit mindestens einer Hydroxygruppe in Form
von Phenolgruppen und/oder Hydroxyarylgruppen
und/oder Hydroxyalkylgruppen und/oder mindestens
einer phenolischen und mindestens einer aliphati-
schen Hydroxygruppe am Arylirest bestehen, die in ei-
ner Pulver- oder Pasten- oder Schmelzeverarbeitung
unter Scherbedingungen reaktiv umgesetzt sind und
die niedermolekularen und/oder oligomeren und/oder
polymeren Di- und/oder Polyhydroxyaryl-Verbindun-
gen iiber Etherbindungen chemisch an die Perfluor-
polymere gekoppelt sind (DE 10 2010 038 286).

[0005] Nachteilig bei den Lésungen des Standes der
Technik ist, dass zur Herstellung von modifizierten
PTFE-Festschmierstoffen immer erst PTFE-Disper-
sionen oder Compounds hergestellt und diese Pro-
dukte nachfolgend durch eine aufwandige Abtren-
nung der Uberschiissigen Komponente(n) separiert
werden missen. Durch die elektrostatische Aufla-
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dung und Feinverteilung z.B. der modifizierten PTFE-
Partikel in einer Dispersion oder auch der Feinvertei-
lung der modifizierten PTFE-Partikel in Compounds
ist die Abtrennung der modifizierten PTFE-Festpro-
dukte oft sehr schwierig und kostenaufwandig, ins-
besondere dadurch, dass durch die Manipulationen
wahrend und nach der Separation beispielsweise Ag-
glomeratbildung und Kompaktierung der Festproduk-
te auftreten, die sich bei einer spateren (Weiter-)Ver-
arbeitung nur schwer wieder riickgéngig machen las-
sen und sich dadurch negativ auf die Produkteigen-
schaften auswirken.

[0006] Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es,
modifizierte PTFE-Festschmierstoffe anzugeben, die
sich leichter handhaben und dosieren lassen und gut
weiterverarbeitbar sind, und ein einfaches und kos-
tenglinstiges Verfahren zu deren Herstellung.

[0007] Die Aufgabe wird durch die in den Ansprii-
chen angegebene Erfindung geldst. Vorteilhafte Aus-
gestaltungen sind Gegenstand der Unteranspriiche.

[0008] Bei dem erfindungsgeméaRen Verfahren zur
Herstellung von modifizierten PTFE-Festschmierstof-
fen werden PTFE-Mikropulver mit mindestens funk-
tionellen und/oder thermisch aktivierbaren Gruppen
mit mindestens einer niedermolekularen und/oder oli-
gomeren Verbindung mit mindestens einer reaktiven
oder thermisch reaktivierbaren und/oder durch einen
Katalysator aktivierbaren -NH-Gruppe in einem Ver-
héltnis von 100 g PTFE-Mikropulver zu < 100 mmol
niedermolekularer und/oder oligomerer Verbindung
gemischt und unter thermischer und mechanischer
oder unter mechanischer Beanspruchung reaktiv um-
gesetzt.

[0009] Vorteilhafterweise wird das PTFE-Mikropul-
ver mit der niedermolekularen und/oder oligomeren
Verbindung im Verhéltnis 100 g PTFE-Mikropulver
zu < 50 mmol niedermolekularer und/oder oligome-
rer Verbindung, vorteilhafterweise im Verhaltnis 100
g PTFE-Mikropulver zu < 10 mmol niedermolekularer
und/oder oligomerer Verbindung eingesetzt.

[0010] Ebenfalls vorteilhafterweise wird als PTFE-
Mikropulver strahlenchemisch und/oder plasmache-
misch modifiziertes PTFE-Mikropulver oder mittels
hochenergetischer, elektromagnetischer Strahlung,
wie Elektronen- und/oder Gamma- und/oder Rént-
genstrahlung, modifiziertes PTFE-Mikropulver einge-
setzt.

[0011] Weiterhin vorteilhafterweise wird mit einer
Strahlendosis von > 100 kGy, vorteilhafterweise von
250 bis 10.000 kGy, und besonders vorteilhafterwei-
se von 500 bis 2.000 kGy, modifiziertes PTFE-Mikro-
pulver eingesetzt.
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[6012] Und auch vorteilhafterweise wird als PTFE-
Mikropulver PTFE-Emulsionspolymere und/oder PT-
FE-Suspensionspolymere und/oder PTFE-Regene-
rat/Recyclat/Abfall ohne partikuldre und/cder faser-
férmige Inhaltsstoffe > 1 ym (gréRer 1 Mikrometer)
eingesetzt.

[6013] Vorteilhaft ist es auch, wenn PTFE-Mikropul-
ver mit Carbonylfuorid- und/oder Carbonséure- und/
oder Perfluoralkylengruppen als funktionellen Grup-
pen eingesetzt wird.

[0014] Ebenfalls vorteilhaft ist es, wenn als nieder-

molekulare und/oder oligomere Verbindungen
— priméare und/oder sekundare Amino-Verbindun-
gen und/oder Amid-Verbindungen aus priméaren
Aminen und/oder
— unsubstituierte Imid-Verbindungen (d.h. mit -
CO-NH-CO-Gruppe) und/oder
- unsubstituierte und/oder monosubstituierte Sul-
fonamid-Verbindungen (mit -SO,NH, und/oder -
SO,NHR und/oder
- unsubstituierte Sulfonimid-Verbindungen (-SO,-
NH-SO,-) und/oder
- unsubstituierte Carbonsauresulfimide (-CO-NH-
S0,-) und/oder
- Urethan-Verbindungen und/oder
- Harnstoff-Verbindungen mit mindestens einer
NHR-Gruppe mit R=H oder einem aliphatischen
Rest im Molekiil und/oder
— unsubstituierte Imin-Verbindungen (mit C=NH)
- unsubstitutierte und/oder primére und/oder se-
kundare Ammonium-Verbindungen und/oder
- niedermolekulare und/oder oligomere aliphati-
sche und/ocder teilaromatische Amid-Verbindun-
gen (ausgenommen sind Polyamidverbindungen)
und/oder
- Dicyandiamid-Verbindungen und/oder
- Guanidin-Verbindungen (und/oder deren nicht-
explosiven Salze wie Guanidiniumcarbonat) und/
oder Guanidinderivate (wie beispielsweise Gua-
nin, Guanosin, Arginin, Kreatin und Kreatinin) und/
oder
— Melamin

eingesetzt werden.

[0015] Weiterhin vorteilhaft ist es, wenn als nieder-
molekulare und/oder oligomere Verbindungen He-
xamethylendiamin, Oleylamin, oligomeres Polyethy-
lenimin, oligomeres Polyamidamin, Cystamin-dihy-
drochlorid, Cysteaminhydrochlorid, e-Caprolactam,
Hexamethylen(mono-/di-)acetamid, oligomere PA-
6-, PA66- und/cder PA12-Verbindungen, Taurin (vor-
zugsweise silyliert als NHy-CH,-CH,-SO;-SiMe,),
Aminomethylphosphonséure (vorzugsweise silyliert
als NH,-CH,-PO[O-SiMe;],), 4-Aminobenzolsulfon-
sdure (vorzugsweise silyliert als NH,-Ph-SO;-Si-
Me,), 4-Aminobenzolsulfonamid, Toluolsulfonamid,
Benzol-1,3-disuifonamid, Aminopropyltriethoxysilan,
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Ammoniumcarbonat, Harnstoff, Guanidiniumcarbo-
nat, Dicyandiamid, Melamin eingesetzt werden.

[0016] Und auch vorteilhaft ist es, wenn das Mischen
und die mechanische Beanspruchung als eine Scher-
beanspruchung aufgebracht werden.

{0017] Von Vorteil ist es auch, wenn die reaktive Um-
setzung in Knetern und/oder Extrudern durchgefiihrt
wird.

[0018] Ebenfalls von Vorteil ist es, wenn die reaktive
Umsetzung mit der Temperung der modifizierten PT-
FE-Festschmierstoffe bis 8 Stunden im Temperatur-
bereich bis 350 °C, vorzugsweise bei Temperaturen
< 300 °C und noch vorteilhafterweise bei Temperatu-
ren bis 250 °C, abgeschlossen wird.

[0019] Weiterhin von Vorteil ist es, wenn die reakti-
ve Umsetzung und die Temperung unter Schutzgas
durchgefiihrt werden.

{0020] Die erfindungsgemalen modifizierten PTFE-
Festschmierstoffe sind PTFE-Mikropulver mit min-
destens funktionellen und/oder thermisch aktivierba-
ren Gruppen, die mit mindestens einer niedermole-
kularen und/oder oligomeren Verbindung mit mindes-
tens einer reaktiven oder thermisch reaktivierbaren
und/oder durch einen Katalysator aktivierbaren -NH-
Gruppe in einem Verhéltnis von 100 g PTFE-Mikro-
pulver zu < 100 mmol niedermolekularer und/oder oli-
gomerer Verbindung unter Scherung reaktiv umge-
setzt sind, und die PTFE-Mikropulver sind mit den
niedermolekularen und/oder oligomeren Verbindun-
gen Uber die funktionellen oder thermisch aktivierba-
ren Gruppen und die -NH-Gruppen (ber chemische
Bindungen kovalent gekoppelt.

[0021] Vorteilhafterweise liegt eine Kopplung iber
die Carbonylfuorid- und/oder Carbonsaure- und/oder
Perfluoralkylengruppen als funktionellen Gruppen
des PTFE-Mikropulvers mit den -NH-Gruppen der
niedermolekularen und/oder oligomeren Verbindung
vor.

[0022] Ebenfalls vorteilhafterweise liegen PTFE und
niedermolekulare und/oder oligomere Verbindungen
tiber Amino- und/oder Amid- und/oder Imid-Bindun-
gen chemisch gekoppelt vor.

[0023] Die erfindungsgemalen modifizierten PTFE-
Festschmierstoffe, die erfindungsgemaRl hergestelit
worden sind, werden erfindungsgemaf als Grund-
stoff fiir OI-PTFE-Dispersionen, als Additiv fiir Fette
und Pastenschmierstoffe verwendet.

[0024] Vorteilhafterweise werden die erfindungsge-
méRen modifizierten PTFE-Festschmierstoffe, die er-
findungsgeman hergestellt worden sind, erfindungs-
gemal fiir den Einsatz zur direkten Schmierung von
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bewegten Teilen oder als Additiv zur Verbesserung
der AW- oder EP-Eigenschaften von kommerziellen
Ol-, Fett- und Pasten-Schmierstoffen verwendet.

[0025] Mit der erfindungsgeméaBen Losung wird es
erstmals mdéglich, modifizierte PTFE-Festschmier-
stoffe anzugeben, die sich leichter handhaben und
dosieren lassen und gut weiterverarbeitbar sind, und
durch ein einfaches und kostengiinstiges Verfahren
herstellbar sind.

[0026] Erreicht wird dies durch ein Verfahren zur
Herstellung von modifizierten PTFE-Festschmierstof-
fen, bei dem PTFE-Mikropulver mit mindestens funk-
tionellen und/oder thermisch aktivierbaren Gruppen
mit mindestens einer niedermolekularen und/oder oli-
gomeren Verbindung mit mindestens einer reaktiven
oder thermisch reaktivierbaren und/ocder durch einen
Katalysator aktivierbaren -NH-Gruppe gemischt und
reaktiv umgesetzt werden.

[0027] Als PTFE-Mikropulver kénnen strahlenche-
misch und/oder plasmachemisch medifiziertes PT-
FE-Mikropulver oder mittels hochenergetischer, elek-
tromagnetischer Strahlung, wie Elektronen- und/oder
Gamma- und/oder Roéntgenstrahlung, modifiziertes
PTFE-Mikropulver, mit einer Strahlendosis von > 100
kGy, vorteilhafterweise von 250 bis 10.000 kGy, und
besonders vorteilhafterweise von 500 bis 2.000 kGy,
modifiziertes PTFE-Mikropulver, eingesetzt werden.

[0028] Ebenso kénnen als PTFE-Mikropulver PTFE-
Emulsionspolymere und/oder PTFE-Suspensions-
polymere und/oder PTFE-Regenerat/Recyclat/Abfall
ohne partikuldare und/oder faserférmige Inhaltsstoffe
(Fiill- und/oder Verstarkungsstoffe) eingesetzt wer-
den.

[0029] Als funktionelle Gruppen des PTFE-Mikro-
pulvers liegen Carbonylfuorid- und/oder Carbonséu-
re- und/cder Perfluoralkylen-/Perfluorolefin-Gruppen
vor. Es kénnen auch zusétzlich Perfluoralkyl-(peroxy-
JRadikale vorliegen, die wahrend der reaktiven Um-
setzung thermisch zu -COF-(Carbonylfluorid-) und/
oder Perfluoralkylen-/Perflucrolefin-Gruppen (weiter-
yreagieren und so zusatzlich fur die Kopplungsreakti-
on mit der -NH-Gruppe zur Verfligung stehen.

[0030] Als niedermolekulare und/oder oligomere
Verbindungen werden Verbindungen wie beispiels-
weise
— primére und/oder sekundére Amino-Verbindun-
gen und/oder Amid-Verbindungen aus priméren
Aminen und/oder
— unsubstituierte Imid-Verbindungen (d.h. mit -
CO-NH-CO-Gruppe) und/oder
- unsubstituierte und/oder monosubstituierte Sul-
fonamid-Verbindungen (mit -SO,NH, und/oder -
SO,NHR und/oder
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— unsubstituierte Sulfonimid-Verbindungen (-SO,-
NH-SO,-) und/oder

— unsubstituierte Carbonséauresulfimide (-CO-NH-
SO,-) und/oder

- Urethan-Verbindungen und/oder

- Harnstoff-Verbindungen mit mindestens einer -
NHR-Gruppe mit R=H oder einem aliphatischen
Rest im Molekil und/oder

- unsubstituierte Imin-Verbindungen (mit C=NH)
und/oder

— unsubstitutierte und/oder primére und/oder se-
kundére Ammonium-Verbindungen und/oder

- niedermolekulare und/cder oligomere aliphati-
sche und/oder teilaromatische Amid-Verbindun-
gen (ausgenommen sind Polyamidverbindungen)
und/oder- Dicyandiamid-Verbindungen und/oder
- Guanidin-Verbindungen (und/oder deren nicht-
explosiven Salze wie Guanidiniumcarbonat) und/
ocder Guanidinderivate (wie beispielsweise Gua-
nin, Guanosin, Arginin, Kreatin und Kreatinin) und/
oder

- Melamin

eingesetzt, die mindestens noch eine weitere funktio-
nelle Gruppe gleicher oder unterschiedlicher Art und/
oder mindestens eine olefinisch ungesittigte Doppel-
bindung im Molekiil besitzen.

[0031] Vorteilhafterweise kdnnen als niedermole-
kulare und/oder oligomere Verbindung Hexamethy-
lendiamin, Oleylamin, oligomeres Polyethylenimin,
oligomeres Polyamidamin, Cystamin-dihydrochlo-
rid, Cysteaminhydrochlorid, e-Caprolactam, Hexa-
methylen-(mono-/di-)acetamid, oligomere PA6-, PA
66- und/oder PA12-Verbindungen, Taurin (vorzugs-
weise silyliert als NH,-CH,-CH,-SO;-SiMe;), Ami-
nomethylphosphonséure (vorzugsweise silyliert als
NH,-CH,-PO[O-SiMej),), 4-Aminobenzolsulfonséure
(vorzugsweise silyliert als NH,-Ph-SO;-SiMej), 4-
Aminobenzolsulfonamid, Toluolsulfonamid, Benzol-
1,3-disulfonamid, Aminopropyltriethoxysilan, Ammo-
niumcarbonat, Harnstoff, Guanidiniumcarbonat, Di-
cyandiamid, Melamin eingesetzt werden. Die Aufzéh-
lung der vorteilhaften niedermolekularen und/oder
oligomeren Verbindungen ist nur beispielhaft und
nicht volizéhlig. Ferner kénnen die Substanzen vor-
teilhaft als Reinsubstanz oder auch als Gemisch ein-
gesetzt werden, wobei der Fachmann weil3, wel-
che Substanzen ohne unerwiinschte Nebenreaktio-
nen miteinander gemischt werden kénnen und wel-
che nicht.

[0032] ErfindungsgemaR werden die PTFE-Mikro-
pulver und die niedermolekularen und/oder oligome-
ren Verbindungen in einem Verhéltnis von 100 g PT-
FE-Mikropulver zu < 100 mmol niedermolekularer
und/oder oligomerer Verbindung, vorteilhafterweise
im Verhaltnis 100 g PTFE-Mikropulver zu < 50 mmol
niedermolekularer und/oder oligomerer Verbindung,
noch vorteilhafterweise im Verhéltnis 100 g PTFE-Mi-
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kropulver zu < 10 mmol niedermolekularer und/oder
oligomerer Verbindung eingesetzt.

[0033] Die reaktive Umsetzung erfolgt erfindungsge-
maR unter mechanischer Beanspruchung, die vor-
teilhafterweise eine Scherbeanspruchung ist. Daher
kann die reaktive Umsetzung erfindungsgemaf vor-
teilhafterweise in Knetern und/cder Extrudern durch-
gefiihrt werden.

[0034] Als Bestandteil und Abschluss der reaktiven
Umsetzung der PTFE-Mikropulver mit den niedermo-
lekularen und/oder oligomeren Verbindungen kann
vorteilhafterweise eine Temperung der erhaltenen
modifizierten PTFE-Festschmierstoffe innerhalb we-
niger Minuten (z.B. 1 bis 10 min) bei hohen Tempera-
turen bis 350 °C und bis 8 Stunden in einem Tempe-
raturbereich, vorzugsweise bei Temperaturen < 300
°C und noch vorteilhafterweise bei Temperaturen bis
250 °C, durchgefiihrt werden. Die Temperung und
auch die gesamte reaktive Umsetzung kann vorteil-
hafterweise unter Schutzgas durchgefiihrt werden.

[0035] Die erfindungsgemafien modifizierten PTFE-
Festschmierstoffe werden vorteilhafterweise mit dem
erfindungsgeméRen Verfahren hergestellt und sind
PTFE-Mikropulver mit mindestens funktionellen und/
oder thermisch aktivierbaren Gruppen, die mit min-
destens einer niedermolekularen und/oder oligome-
ren Verbindung mit mindestens einer reaktiven oder
thermisch reaktivierbaren und/oder durch einen Ka-
talysator aktivierbaren -NH-Gruppe in einem Verhéit-
nis von 100 g PTFE-Mikropulver zu < 100 mmol nie-
dermolekularer und/oder oligomerer Verbindung un-
ter Scherung reaktiv umgesetzt worden sind und bei
denen das PTFE-Mikropulver mit den niedermole-
kularen und/oder oligomeren Verbindungen tiber die
funktionellen und/oder thermisch aktivierbaren Grup-
pen am PTFE und die NH-Gruppen an den niedermo-
lekularen und/oder oligomeren Verbindungen lber
chemische Amino- und/oder Amid-Bindungen kova-
lent gekoppelt sind.

[0036] Die erfindungsgemaRe Kopplung liegt {iber
die Carbonylfuorid- und/oder Carbonsaure- und/oder
Perfluoralkylengruppen als funktionellen Gruppen
des PTFE-Mikropulvers mit den -NH-Gruppen der
niedermolekularen und/oder ocligomeren Verbindung
als Amid- und/oder Amino-Bindung vor.

[0037] Ein Vorteil der erfindungsgeméaien Lésung
besteht darin, dass einerseits niedermolekulare und/
oder oligomere Verbindungen uber -NH-Gruppen an
die funktionellen Gruppen des PTFE-Mikropulvers
gekoppelt werden kénnen, dass aber je nach entste-
hender Struktur diese Kopplungsgruppen zwischen
dem PTFE und der niedermolekularen und/oder oli-
gomeren Verbindung auch nach der reaktiven Um-
setzung zumindest teilweise weiterhin aktiv fir Folge-
und/oder Kopplungsreaktionen sind.
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[0038] Solche durch die Kopplung entstehenden ak-
tiven Gruppen konnen beispielsweise bei der Re-
aktion von Ammoniak und/oder primdren Aminen
und/oder unsubstituierten und/oder monosubstituier-
ten Ammonium-Verbindungen und/oder unsubstitu-
ierten Sulfonamiden mit Perfluoralkylengruppen in
einer Michael-analogen Reaktion entstehen. In ei-
ner thermisch und/cder durch Scherung (iiber das
Freilegen der sterisch gehinderten Reaktionszentren
am PTFE) initiilerten Reaktion der -COF- und/oder
-COOH- und/oder perfluorolefinischen/Perfluoralky-
len-Gruppen und/oder von Gruppen, die an der PT-
FE-Partikeloberfliche thermisch initiiert beispielswei-
se durch Decarboxylierung und/oder Dehydrohaloge-
nierung entstehen, wie z.B. Perfluoralkylen-Gruppen,
mit der -NH-Gruppe der niedermolekularen und/cder
oligomeren Verbindungen entstehen chemisch mo-
difizierte PTFE-Partikeloberflachen, an die lUber eine
C-N-C- und/oder C-N-S-Bindungen (ein Ausnahme-
fall ist die Kopplung von NH; und/oder unsubstitu-
iertem Ammoniumsalz zu C-NH,) die niedermoleku-
laren und/oder oligomeren Verbindungen chemisch
iber kovalente Bindungen gekoppelt sind/vorliegen.
In der C-N-C-Bindung kann der Stickstoff der nieder-
molekularen und/oder oligomeren Verbindungen ent-
weder direkt (iber eine Reaktion der N-H-Gruppe an
die Perfluoralkylkette durch beispielsweise eine Ad-
dition an Perfluoralkylengruppen des PTFE oder (iber
eine PTFE-Carbonylgruppe (durch Reaktion mit den
funktionellen -COF- und -COOH-Gruppen am PTFE)
gebunden vorliegen. In der C-N-S-Bindung kann der
Stickstoff der niedermolekularen und/oder oligome-
ren Sulfonamid- und/oder Sulfonimid-Verbindungen
entweder direkt Gber eine Reaktion der -NH-Gruppe
an die Perfluoralkylkette durch beispielsweise eine
Addition an Perflucralkylengruppen des PTFE oder
tiber eine PTFE-Carbonylgruppe (durch Reaktion mit
den funktionellen -COF- und -COOH-Gruppen am
PTFE) gebunden vorliegen.

[0039] Bekannt ist, dass strahlen- und/oder plas-
mamodifizierte PTFE-(Mikro-)Pulver Carbonylfuorid-
und/ocder Carbonsdure- und/cder Perfluoralkylen-
gruppen und persistente Perfluor-(peroxy-)radikale
besitzen. Bekannt ist auch, dass thermomechanisch
abgebaute PTFE-Mikropulver reaktive Zentren besit-
zen und in Schmelze mit Nukleophilen koppeln. Wei-
terhin bekannt ist, dass die funktionellen Gruppen,
Radikale und reaktiven Zentren gréBtenteils durch
PTFE-Ketten abgedeckt, d.h. sterisch gehindert und
somit nicht direkt fiir Reaktionen zugénglich sind.

[0040] Die Herstellung von chemisch modifizierten
PTFE-Additiven mit funktionellen Gruppen, die fiir
die Modifizierung dieser PTFE-Produkte mit wei-
teren funktionellen Gruppen in Folge- oder Kopp-
lungsreaktionen oder die in Schmierstoffen, wie Ol-
PTFE-Dispersionen, Fetten, Pasten oder direkt als
Festschmierstoffpulver als substratspezifische Haft-
und Kopplungsgruppen eingesetzt werden kénnen,
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durch eine reaktive Umsetzung von strahlen- und/
oder plasmamodifizierten und/oder thermomecha-
nisch madifizierten PTFE-(Mikro-)Pulvern, d.h. eine
reaktive Kopplung/Oberflachenmodifizierung von PT-
FE-Mikropulverpartikeln mit niedermolekularen und/
oder oligomeren Verbindungen, die mindestens noch
eine weitere funktionelle Gruppe gleicher oder unter-
schiedlicher Art und/cder mindestens eine olefinisch
ungesattigte Doppelbindung fiir, dem Fachmann be-
kannte Folge- oder Kopplungsreaktionen im Mole-
kil besitzen und/oder mindestens noch eine weitere
funktionelle Gruppe gleicher oder unterschiedlicher
Art fiir die Fixierung auf Substratoberflichen, wie
Kunststoff oder Keramik oder Metall/Metalloxid, be-
sitzen und/oder die Kopplungsgruppe zwischen dem
PTFE und der niedermolekularen und/oder oligome-
ren Verbindung, die nach der Reaktion mit dem PT-
FE weiter aktiv fiir Folge- und/oder Kopplungsreaktio-
nen bleibt, in einer Pulver- oder Pastenverarbeitung,
wobei die Pulververarbeitung bevorzugt wird, ist nicht
bekannt.

[0041] Die direkt als Amin an das PTFE gekoppelten
Verbindungen liegen hydrolysestabil gebunden vor.
Die als Amid- oder Imid-Derivat oder als Sulfonamid
oder Sulfonimid-Derivat gekoppelten Verbindungen
weisen eine hohe Hydrolysestabilitat auf, was auf die
wasserabweisende Wirkung des PTFE und die steri-
sche Hinderung an der Kopplungsstelle am PTFE zu-
rickgefiihrt wird.

[0042] Bindungen des Stickstoffs der N-H-Gruppe
der niedermolekularen und/oder oligomeren Verbin-
dungen direkt mit der Perfluoralkylkette des PTFE
entstehen durch thermische und mechanische oder
durch mechanische Beanspruchung (Scherung) initi-
ierte Substitutionsreaktionen mit aktivierten Haloge-
natomen oder gleichwertigen Abgangsgruppen cder
durch eine Michael-analoge Additionsreaktion mit
perfluorolefinischen Gruppen, den Perfluoralkylen-
gruppen am PTFE. Diese Reaktionen kénnen auch
bei Anwendung von erhdhten Temperaturen ther-
misch initiiert werden und die Reaktivitat wahrend der
reaktiven Umsetzung verbessern.

[0043] Perfluorolefinische Gruppen sind im strah-
lenchemisch und/oder plasmachemisch maodifizierten
PTFE in niedrigen Konzentrationen im PTFE vorhan-
den. Solche Gruppen koénnen ohne sterische Hin-
derung an der Korn-/Partikeloberflache aufgrund der
hohen Reaktivitat iber eine Additionsreaktion sofort,
beispielsweise mit Wassermolekdiilen, reagieren, die
dann wahrend der reaktiven Umsetzung thermisch
Uiber Eliminierungsreaktionen aktivierbare Gruppen
bilden. Wahrend der reaktiven Umsetzung des PT-
FE als Pulver- oder Paste werden vorzugsweise in-si-
tu thermisch generierte Gruppen, vorzugsweise Per-
fluoralkylengruppen erzeugt und in-situ mit den -NH-
Gruppen der niedermolekularen und/oder oligomeren
Verbindungen umgesetzt.
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[0044] Dies kann vorteilhaft in einem Kneter oder Ex-
truder erfolgen, indem das strahlenchemisch- und/
oder plasmachemisch modifizierte PTFE-(Mikro-)
Pulver mit Carbonylfluorid- und/oder Carbonséure-
gruppen und/cder thermisch aktivierbaren Gruppen
und persistenten Perfluor-(peroxy-jradikalen und/
oder thermomechanisch modifizierte PTFE-(Mikro-)
Pulver mit thermisch aktivierbaren Gruppen mit der
-NH-Gruppe der niedermolekularen und/oder oligo-
meren Verbindungen unter Scherung innig gemischt/
in Kontakt und zur Reaktion gebracht wird.

[0045] Speziell modifizierte PTFE-Festschmierstof-
fe als Additive besitzen Interesse als Ausgangsstoff
fir eine Reihe von Schmierstoffen, wie Ol-PTFE-Dis-
persionen, Fetten, Pasten und auch als Pulver-Fest-
schmierstoff. Solche modifizierten PTFE-Produkte
werden erfindungsgemaR in einem Direktmodifizie-
rungsverfahren durch eine reaktive Umsetzung unter
mechanischer Beanspruchung und vorzugsweise un-
ter einer Scherbeanspruchung in Knetern und/oder
Extrudern, vorzugsweise in einem Doppelschnecken-
extruder oder Planetenwalzen-Extruder, hergestelit.
In diesem Direktmodifizierungsverfahren werden die
erfindungsgeméll modifizierten PTFE-Festschmier-
stoff-Produkte als Feststoffpulver durch reaktive Um-
setzung von PTFE-Mikropulver mit niedermoleku-
laren und/oder oligomeren Verbindungen mit -NH-
Gruppen im Unterschuss, d.h. im Verhaltnis PTFE zu
niedermolekularer und/oder oligomerer Verbindung
von 100 g zu < 100 mmol und vorzugsweise 100 g zu
< 50 mmol und bevorzugt von 100 zu < 10 mmol um-
gesetzt. Der Einsatz von niedermolekularen und/oder
oligomeren Verbindungen mit -NH-Gruppen ist ab-
héngig von der Konzentration der funktionellen Grup-
pen am PTFE, die IR-spektroskopisch leicht ermit-
telt werden kénnen. Die optimalen Einsatzverhaltnis-
se kénnen in wenigen Versuchen ermittelt werden.

[0046] Die reaktive Umsetzung wird bevorzugt unter
Schutzgas wie Reinststickstoff oder Argon durchge-
fuhrt. Als PTFE-Mikropulver konnen PTFE-Mikropul-
ver aus PTFE-Primarware, wie PTFE-Emulsionspo-
lymere und/oder PTFE-Suspensionspolymere, und/
oder Sekundéarmaterial, wie PTFE-Regenerat chne
Inhaltsstoffe/Fiillstoffe oder ohne partikulére Inhalts-
stoffe/Fiillstoffe > 1 Mikrometer und/oder ohne faser-
férmige Inhaltsstoffe/Verstarkungsstoffe > 1 Mikro-
meter, dies heilt, partikulare, faserférmige oder an-
dere Inhaltsstoffe/Fiillstoffe < 1 pm kénnen vorhan-
den sein. Als Inhaltsstoffe/Flllstoffe kénnen MoS,
(Molybdandisulfid), RuB, Grafit und/cder Nanostof-
fe/Nanomaterialien, wie beispielsweise Bornitrid, Si-
liziumcarbid, Diamantstaub, CNT (carbon nanotu-
bes) und Graphen vorhanden sein, und vorzugs-
weise kénnen PTFE-Emulsionspolymere zur chemi-
schen Kopplung, eingesetzt werden. Bevorzugt ein-
gesetzt werden PTFE-Mikropulver, die strahlenche-
misch und/oder plasmachemisch modifiziert sind. Die
strahlenchemische Madifizierung erfolgt durch hoch-
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energetische elektromagnetische und/oder Teilchen-
strahlung, wie Gamma- und/oder Réntgenstrahlung
und/oder Elektronen-Strahlung. Bevorzugt werden
strahlenchemisch modifizierte PTFE-Mikropulver mit
Bestrahlungsdosen > 100 kGy und vorzugsweise im
Bereich 250 bis 10.000 kGy und besonders bevor-
zugt von 500 bis 2.000 kGy und/oder plasmache-
misch modifizierte PTFE-Mikropulver eingesetzt.

[0047] Uberraschenderweise konnte festgestellt
werden, dass bei der reaktiven Umsetzung der Mate-
rialien mit Verweilzeiten von < 10 Minuten und auch <
3 Minuten bei einer Feststoffumsetzung unter Sche-
rung bei Temperaturen < 350 °C und vorzugswei-
se < 300 °C und ganz bevorzugt im Temperaturbe-
reich < 250 °C und nach Abtrennung von nichtgekop-
pelten niedermolekularen und/oder oligomeren Ver-
bindungen chemischanalytisch uber IR-Spektrosko-
pie eine Kopplung der niedermolekularen und/oder
oligomeren Verbindungen mit dem PTFE stattgefun-
den hat. Die Reaktionstemperaturen wahrend der re-
aktiven Umsetzung sind entsprechend der thermi-
schen Stabilitdt der eingesetzten niedermolekularen
und/oder oligomeren Verbindungen mit -NH-Gruppen
auszuwahlen und die optimalen Temperatur-Zeit-Be-
dingungen fiir die reaktive Umsetzung kénnen in we-
nigen Versuchen ermittelt werden. Es ist vorteilhaft,
dass als Bestandteil der reaktiven Umsetzung eine
Temperung der PTFE-Mikropulver zur Nachreakti-
on im Temperaturbereich bis 300 °C und vorzugs-
weise 200 bis 270 °C angeschlossen wird. Vorteil-
haft werden die reaktive Umsetzung und/oder die
Temperung unter Schutzgas, wie Argon oder Reinst-
stickstoff durchgefiihrt. Es ist auch vorteilhaft, wenn
die erfindungsgematien PTFE-Festschmierstoffe un-
ter Schutzgas gelagert werden.

[0048] Vorteilhaft ist auch, wenn die niedermole-
kularen und/cder oligomeren -NH-Verbindungen si-
lyliert/mit Trimethylsilan-Gruppen aktiviert als -N(Si-
Mes)-Verbindungen bei der Umsetzung mit PTFE-Mi-
kropulver mit allgemein Carbonsaurehalogenid- und
speziell mit PTFE-Carbonylfluoridgruppen und/oder
mit PTFE-Mikropulver mit unter Reaktionsbedingun-
gen eliminierbaren und/oder substitutierbaren Halo-
genatomen und speziell Fluoratomen an der PTFE-
Molekulkette eingesetzt werden. Weiterhin vorteilhaft
ist, dass thermisch weniger stabile und/oder pola-
re funktionelle Gruppen mit Schutzgruppen modifi-
ziert werden, beispielsweise mit Carbonséure-, Sul-
fonsaure-, Phosphonsaure- und/oder Phosphorsau-
re-Gruppen madifizierte PTFE-Festschmierstoffe si-
lyliert/mit -SiMe,-Gruppen und/oder als Salz, bei-
spielsweise als Ammoniumsalz madifiziert einzuset-
zen.

[0049] Mit den modifizierten PTFE-Festschmierstof-
fen als Additiv in Festsubstanz stehen Konzentrate
fur vielfaltige Anwendungen im Schmierstoffbereich
bis hin als Festschmierstoffkomponente in Ol-freien
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Getrieben zur Verfigung. Ferner besitzen diese mo-
difizierten PTFE-Festschmierstoffe als Additive ein
besonderes Potenzial fiir die Realisierung von Ein-
lauf- und Notlaufeigenschaften.

[0050] Zur Verarbeitung der erfindungsgeman mo-
difizierten PTFE-Festschmierstoffe zu Dispersionen,
Fetten und Pasten werden die Gblichen Verfahren an-
gewandt. So kénnen OI-PTFE-Dispersionen aus die-
sen erfindungsgemaRen modifizierten PTFE-Additi-
ven verfahrenstechnisch nach DE 10 2007 055 927
und DE 10 2011 083 076 hergestellt werden. Fet-
te und Pasten werden nach kommerziellen Verfah-
ren der Fett- und Pastenherstellung realisiert. Besit-
zen die erfindungsgemanl modifizierten PTFE-Fest-
schmierstoffe polare funktionelle Gruppen, so ist es
vorteilhaft solche Gruppen mit Schutzgruppen zu mo-
difizieren, beispielsweise silyliert/mit -SiMe;-Gruppen
madifiziert einzusetzen.

[0051] Die modifizierten PTFE-Festschmierstoffe
dben in Fetten und Pasten gleichzeitig die Funktion
eines Verdickers aus und gewahrleisten die Minimie-
rung von Energieverlusten durch Reibung und Ver-
schleil.

[0052] Die mit polaren funktionellen Gruppen, bei-
spielsweise mit Carbonséaure-, Sulfonsdure-, Phos-
phonséure- und/oder Phosphorsaure-Gruppen modi-
fizierten PTFE-Festschmierstoffe, die vorzugsweise
silyliert/mit -SiMes-Gruppen und/oder als Salz einge-
setzt werden, lagern sich bevorzugt auf Metall-(oxid-)
Oberflachen an und reagieren unter Kopplung mit der
Oberfldche, was Brugger- und VKA-Untersuchungen
allgemein belegen. Unter den Bedingungen der Fest-
kérperreibung wird zwar das Ol beispielsweise im
Fett oder der Paste aus dem Spalt verdrangt, je-
doch senken die fixieten PTFE-Partikel mit den an-
tiadhésiven Eigenschaften als Festschmierstoffkom-
ponente im Reibspalt Reibung und VerschleiRR. Zu-
satzlich wirken die funktionellen Gruppen im PTFE
unter Druck zwischen den Komponentenoberflachen,
so dass sich vorteilhaft in der Reibflache ein che-
misch gekoppelter, gleitreibungsvermitteinder PTFE-
Film ausbildet.

[0053] Der Vorteil der erfindungsgeméafien Lésung
besteht auch darin, dass die modifizieten PTFE-
Festschmierstoffe als Additive vorzugsweise als Mi-
kropulverfestprodukt in einem Direktverfahren durch
Pulverextrusion auf kommerzieller Technik herge-
stellt werden kénnen. Die Herstellung solcher mo-
difizierten PTFE-Festschmierstoffe muss nicht (iber
aufwéndige Synthesen beispielsweise in Dispersion
oder Polymerschmelze erfolgen, aus denen die modi-
fizierten PTFE-Festschmierstoffe wieder abgetrennt
werden miissen.

[0054] Nachfolgend wird die Erfindung an mehreren
Ausfliihrungsbeispielen naher erlautert.
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Beispiel 1

[0055] In einen Haake-Laborkneter werden bei 100
°C und 100 U/min 50 g PTFE-Mikropulver Zonyl® MP
1100 (DuPont, strahlenchemisch modifiziert durch
Elektronenbestrahlung mit ca. 500 kGy) und an-
schlieRend 8 mmol e-Caprolactam gegeben und mit
100 U/min gemischt. In die teilgefiilite Kneterkammer
werden zu dieser Vormischung noch 45 g PTFE-Mi-
kropulver Zonyi® MP1100 zugegeben.

[0056] Nachdem die Knetertemperatur auf 220 °C
erhéht wurde, wird die Mischung 5 min mit 100 U/min
gemischt. Danach wird die Knetertemperatur auf 250
°C erhoht und die Mischung 5 min mit 100 U/min ge-
mischt. Das entstandene gemischte Festprodukt wird
entnommen und abgefiilit.

[0057] 2 g des Festproduktes werden mit Aceton be-
netzt und anschlieRend werden 50 ml destilliertes
Wasser zugegeben und geriihrt. Diese Dispersion
wird 20 Minuten bei 50 °C gerihrt, abfiltriert und mit
destilliertem Wasser gewaschen. Mit diesem Fest-
stoff wird diese Extraktion weitere 4 Mal durchge-
fiihrt. AbschlieBend wird der Filterrtickstand mit Ace-
ton gewaschen, getrocknet und mittels IR-Spektro-
skopie charakterisiert. Die IR-Absorptionen des ex-
trahierten Feststoffes werden nach der Basislinien-
korrektur mittels der CF,-Absorption bei 2365 cm™
zum PTFE-Ausgangsprodukt auf 1,0 normiert.

[0058] Nach der Extraktion wurde im IR-Spektrum
die CH,-Absorptionsbanden des e-Caprolactams am
PTFE-Ausgangsprodukt bei 2934 ¢m™ mit 0,5 und
bei 2860 cm™' mit 0,40 detektiert, was auf die reakti-
ve Kopplung in dieser Feststoff-Umsetzung hinweist.
Zur Herstellung einer Fettmasse, in der der extrahier-
te Feststoff gleichzeitig als Festschmierstoff und Ver-
dicker fungiert, werden 5 g der extrahierten Feststof-
fes in einem Mérser mit 2 g PAO-8 (Polyalphaolefin)
verrieben, bis eine mittelviskose Paste entsteht. Die
abschlieRende Homogenisierung dieser Fettmasse
wird auf einem kommerziellen Walzenstuhl durchge-
fiihrt. Die cremeartige Fettmasse ist visuell ein homo-
genes Fettprodukt mit einer guten Streichfahigkeit.

Beispiel 2

[0059] In einen Haake-Laborkneter werden bei 80
°C und 100 U/min 50 g PTFE-Mikropulver Zonyl® MP
1200 (DuPont, strahlenchemisch modifiziert durch
Elektronenbestrahlung mit ca. 500 kGy) und an-
schlieBend 10 mmol 3-Aminopropyltriethoxysilan ge-
geben und gemischt. Nach ca. 1 min werden zu
dieser Vormischung in die teilgefiillite Kneterkammer
noch 45 g PTFE-Mikropulver Zonyl® MP1200 zuge-
geben. Nachdem die Knetertemperatur auf 200 °C
erhéht wurde, wird die Mischung 5 min mit 100 U/
min gemischt. Das entstandene gemischte Festpro-
dukt wird entnommen und abgefiillt und die Gefal-
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atmosphare fir die Lagerung gegen Reinststickstoff
ausgetauscht.

[0060] 2 g des Festproduktes werden in 50 ml abso-
lutem Alkohol 20 Minuten bei 50 °C gertihrt und abfil-
triert. Mit diesem Feststoff wird diese Extraktion wei-
tere 4 Mal durchgefiihrt.

[0061] AbschlieRend wird der Filterrickstand abfil-
triert, getrocknet und mittels IR-Spektroskopie cha-
rakterisiert. Die IR-Absorptionen des extrahierten
Feststoffes werden nach der Basislinienkorrektur mit-
tels der CF,-Absorption bei 2365 cm™ zum PTFE-
Ausgangsprodukt auf 1,0 normiert.

[0062] Nach der Extraktion wurden im IR-Spektrum
die CH;- und CH,-Absorptionsbanden des 3-Amino-
propyltriethoxysilans am PTFE detektiert, was auf die
reaktive Kopplung in dieser Feststoff-Umsetzung hin-
weist.

Beispiel 3

[0063] In einen Haake-Laborkneter werden bei 80
°C und 100 U/min 50 g PTFE-Mikropulver Zonyl® MP
1100 (DuPont, strahlenchemisch modifiziert durch
Elektronenbestrahlung mit ca. 500 kGy) und an-
schlieRend 40 mmol Taurin gegeben und gemischt.
Nach ca. 1 min werden zu dieser Vormischung in die
teilgefiilite Kneterkammer noch 45 g PTFE-Mikropul-
ver Zonyl® MP1100 zugegeben. Nachdem die Kne-
tertemperatur auf 200 °C erhéht wurde, wird die Mi-
schung 5 min mit 100 U/min gemischt. Danach wird
die Knetertemperatur auf 250 °C erhéht und die Mi-
schung 7 min mit 100 U/min gemischt.

[0064] Das entstandene gemischte Festprodukt wird
entnommen und abgefillt.

[0065] 2 g des Feststoffes werden wie in Beispiel
1 gereinigt und mittels IR-Spektroskopie charakteri-
siert. Nach der Extraktion wurden im IR-Spektrum ne-
ben den PTFE-Absorptionsbanden die charakteristi-
schen Absorptionsbanden des Taurins am PTFE de-
tektiert, was auf die reaktive Kopplung in dieser Fest-
stoff-Umsetzung hinweist.

[0066] Zur Herstellung einer Fettmasse, in der der
Feststoff gleichzeitig als Festschmierstoff und Verdi-
cker fungiert, werden 8 g des vom Uberschuss an
Taurin gereinigten Feststoffes in einem Mérser mit 2
g PAO-8 (Polyalphaolefin) verrieben, bis eine viskose
Paste entsteht.

[0067] Die abschlieBende Homogenisierung dieser
Fettmasse wird auf einem kommerziellen Walzen-
stuhl durchgefiihrt. Die cremeartige Fettmasse ist
visuell ein homogenes Fettprodukt mit einer guten
Streichfahigkeit.
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[0068] Fettherstellung und Priifung auf dem VKA-
Teststand:

In ein Basismaterial aus PAO (Polyalphaolefin) und
PE-Wachs werden 3 Ma.-% des vom Uberschuss an
Taurin gereinigten Feststoffes mittels Zahnscheiben-
rithrer/Disperser im Temperaturbereich von 150 bis
160 °C eingearbeitet.

[0069] Als zusatzliches Dispergieraggregat wurde in
der Schmelze bei 130 °C ein Ultra-Turrax mit Dreh-
zahlen von 15.000 U/min zugeschaltet.

[0070] In VKA-Untersuchungen wurden von dem mit
3 Ma.-% Feststoff-modifizierten Basismaterial eine
Verschweiflkraft von 3000 N und ein Verschleil} von
0,85 mm im Vergleich zum reinen Basismaterial mit
einer Verschwei3kraft von 1400 N und einem Ver-
schleil von 1,55 mm ermittelt.

Beispiel 4

[0071] In einen Haake-Laborkneter werden bei 80
°C und 100 U/min 50 g PTFE-Mikropulver TF 2025
(3M/Dyneon, strahlenchemisch nachtraglich mit 700
kGy Gammastrahlung modifiziert) und anschliefiend
80 mmol Melamin gegeben und gemischt. Nach ca. 1
min werden zu dieser Vormischung in die teilgefiilite
Kneterkammer noch 45 g TF2025 zugegeben. Nach-
dem die Knetertemperatur auf 250 °C erhoht wurde,
wird die Mischung 5 min mit 100 U/min gemischt. Das
entstandene gemischte Festprodukt wird entnommen
und abgefiillt.

[0072] 2 g des Feststoffes werden wie in Beispiel
1 gereinigt und mittels IR-Spektroskopie charakteri-
siert. Nach der Extraktion wurden im IR-Spektrum die
Absorptionsbanden des Melamins am PTFE detek-
tiert, was auf die reaktive Kopplung in dieser Fest-
stoff-Umsetzung hinweist.

Beispiel 5

[0073] In einen Haake-Laborkneter werden bei 80
°C und 100 U/min 50 g PTFE-Mikropulver Zonyi® MP
1100 (DuPont, strahlenchemisch modifiziert durch
Elektronenbestrahlung mit ca. 500 kGy) und an-
schlieBend 20 mmol Toluolsulfonamid gegeben und
gemischt.

[0074] Nach ca. 1 min werden zu dieser Vormi-
schung in die teilgefiillte Kneterkammer noch 45
g PTFE-Mikropulver Zonyl® MP1100 zugegeben.
Nachdem die Knetertemperatur auf 220 °C erhoht
wurde, wird die Mischung 5 min mit 100 U/min ge-
mischt. Das entstandene gemischte Festprodukt wird
entnommen und abgefillt.

[0075] 2 g des Feststoffes werden wie in Bei-
spiel 2 gereinigt und mittels IR-Spektroskopie cha-
rakterisiert. Nach der Extraktion wurden im IR-
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Spektrum die charakteristischen Toluolsulfonamid-
Absorptionsbanden am PTFE detektiert, was auf die
reaktive Kopplung in dieser Feststoff-Umsetzung hin-
weist.

Beispiel 6

[0076] In einen Haake-Laborkneter werden bei 80 °C
und 100 U/min 50 g PTFE-Mikropulver (hergestelit
aus MoS,-madifizierten PTFE-Abfallspanen, die zer-
kleinert mit 700 kGy Gamma-bestrahlt und anschlie-
Rend vermahlen wurden) und anschlieBend 30 mmol
Taurin gegeben und gemischt. Nach ca. 1 min wer-
den zu dieser Vormischung in die teilgefiilite Kneter-
kammer noch 45 g des gleichen PTFE-Mikropulvers
zugegeben.

[6077] Nachdem die Knetertemperatur auf 250 °C
erhéht wurde, wird die Mischung 5 min mit 100 U/
min gemischt. Das entstandene gemischte Festpro-
dukt wird entnommen und abgefiilit.

[0078] 2 g des Feststoffes werden wie in Beispiel
1 gereinigt und mittels IR-Spektroskopie charakteri-
siert. Nach der Extraktion wurden im IR-Spektrum
die charakteristischen Taurin-Absorptionsbanden am
PTFE detektiert, was auf die reaktive Kopplung in die-
ser Feststoff-Umsetzung hinweist.

[0079] Analog Beispiel 3 wird eine Fettmasse herge-
stellt, die eine ahnliche Konsistenz aufweist.

Beispiel 7

[0080] In einen Haake-16mm-Doppelschnecken-La-
borextruder wird bei 100 U/min und dem Tempera-
turprofil Einzug 80 °C-250 °C-250 °C-Diise 220 °C
die Mischung aus PTFE-Mikropulver Zonyl® MP1100
(DuPont, strahlenchemisch modifiziert durch Elektro-
nenbestrahlung mit ca. 500 kGy) und e-Caprolactam
(Zonyl® MP1100, vorgemischt mit e-Caprolactam im
Verhéltnis 100 g zu 10 mmol) mit 1,0 kg/h dosiert.

[0081] Der erhaltene Feststoff wird nach Austritt aus
der Diise in einem Gefall mit flissigem Stickstoff auf-
gefangen. Nach Abdampfen/Verfliichtigen des Stick-
stoffs, wird der Feststoff abgefiilit.

[0082] 2 gdes Feststoffs werden wie in Beispiel 1 ge-
reinigt und mittels IR-Spektroskopie charakterisiert.
Nach der Extraktion wurden im IR-Spektrum die CH,-
Absorptionsbanden des e-Caprolactams am PTFE
analog zu Beispiel 1 detektiert, was auf die reaktive
Kopplung in dieser Feststoff-Umsetzung hinweist.

Beispiel 8
[0083] In einen Haake-16mm-Doppelschnecken-La-

borextruder wird bei 100 U/min und dem Tempera-
turprofil Einzug 80 °C-250 °C-250 °C-Diise 220 °C
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die Mischung aus PTFE-Mikropulver Zonyi® MP1100
(DuPont, strahlenchemisch modifiziert durch Elektro-
nenbestrahlung mit ca. 500 kGy) und Taurin (Zonyi®
MP1100, vorgemischt mit Taurin im Verhéitnis von
100 g zu 50 mmol) mit 1,0 kg/h dosiert. Der erhaitene
Feststoff wird nach Austritt aus der Diise in einem Ge-
fak mit flissigem Stickstoff aufgefangen. Nach Ab-
dampfen/Verfliichtigen des Stickstoffs, wird der Fest-
stoff abgefiillt.

[0084] 2 g des Feststoffs werden wie in Beispiel 1 ge-
reinigt und mittels IR-Spektroskopie charakterisiert.
Nach der Extraktion wurden im IR-Spektrum die Tau-
rin-Absorptionsbanden analog zu Beispiel 3 detek-
tiert, was auf die reaktive Kopplung in dieser Fest-
stoff-Umsetzung hinweist.

Beispiel 9

[0085] In einen Haake-16mm-Doppelschnecken-La-
borextruder wird bei 100 U/min und dem Tempe-
raturprofil Einzug 80 °C-250 °C-250 °C-Diise 220
°C die Mischung aus PTFE-Mikropulver Zonyi® MP
1100 (DuPont, strahlenchemisch modifiziert durch
Elektronenbestrahlung mit ca. 500 kGy) und Melamin
(Zonyl® MP1100, vorgemischt mit Melamin im Ver-
héltnis 100 g zu 25 mmol) mit 1,0 kg/h dosiert. Der
erhaltene Feststoff wird nach Austritt aus der Dise
in einem Gefak mit fliissigem Stickstoff aufgefangen.
Nach Abdampfen/Verfliichtigen des Stickstoffs, wird
der Feststoff abgefiillt.

[0086] 2 gdes Feststoffs werden wie in Beispiel 1 ge-
reinigt und mittels IR-Spektroskopie charakterisiert.
Nach der Extraktion wurden im IR-Spektrum die cha-
rakteristischen Melamin-Absorptionsbanden am PT-
FE analog zum Beispiel 4 detektiert, was auf die re-
aktive Kopplung in dieser Feststoff-Umsetzung hin-
weist.

Beispiel 10

[0087] In einen Haake-16mm-Doppelschnecken-La-
borextruder wird bei 100 U/min und dem Tempera-
turprofil Einzug 80 °C-250 °C-230 °C-Diise 180 °C
die Mischung aus PTFE-Mikropulver Zonyl® MP1100
(DuPont, strahlenchemisch modifiziert durch Elektro-
nenbestrahlung mit ca. 500 kGy) und Hexamethylen-
diamin (Zonyl® MP1100, vorgemischt mit Hexame-
thylendiamin (HMDA) im Verhéltnis 100 g zu 5 mmol)
mit 1,0 kg/h dosiert. Der erhaltene Feststoff wird nach
Austritt aus der Dise in einem Gefal} mit fliissigem
Stickstoff aufgefangen. Nach Abdampfen/Verfliichti-
gen des Stickstoffs, wird der Feststoff abgefiillt und
die Uiberstehende GeféRatmosphére gegen Reinst-
stickstoff ausgetauscht.

[0088] 2 g des Feststoffs werden wie in Beispiel
2 gereinigt und mittels IR-Spektroskopie charakteri-
siert. Nach der Extraktion wurden im IR-Spektrum
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die charakteristischen Hexamethylendiamin-Absorp-
tionsbanden am PTFE detektiert, was auf die reakti-
ve Kopplung in dieser Feststoff-Umsetzung hinweist.

Beispiel 11

[0089] In einen Haake-16mm-Doppelschnecken-La-
borextruder wird bei 100 U/min und dem Tempera-
turprofil Einzug 80 °C-250 °C-250 °C-Diise 200 °C
die Mischung aus PTFE-Mikropulver Zonyi® MP1100
{DuPont, strahlenchemisch modifiziert durch Elektro-
nenbestrahlung mit ca. 500 kGy) und Oligoamid-6-
Pulver (Zonyl® MP1100, vorgemischt mit Oligoamid-
6-Pulver (hergestellt nach DD 276 290 mit einem M,
theor. = 1000, COOH-terminiert, gemahlen) im Verhalt-
nis 100 g zu 5 mmol) mit 1,0 kg/h dosiert.

[0090] Der erhaltene Feststoff wird nach Austritt aus
der Dise in einem Gefal mit fliissigem Stickstoff auf-
gefangen. Nach Abdampfen/Verfliichtigen des Stick-
stoffs, wird der Feststoff abgefiillt.

[0091] 2 g des Feststoffs werden in 50 ml Ameisen-
séure 20 Minuten bei 50 °C geriihrt, abfiltriert und mit
Methanol gewaschen. Mit diesem Feststoff wird diese
Extraktion weitere 4 Mal durchgefiihrt. AbschlieRend
wird der Feststoff abfiltriert, mit Methanol gewaschen,
getrocknet und mittels IR-Spektroskopie charakteri-
siert. Die IR-Absorptionen des extrahierten Feststoffs
werden nach der Basislinienkorrektur mittels der CF,-
Absorption bei 2365 cm™ zum PTFE-Ausgangspro-
dukt auf 1,0 normiert.

[0092] Nach der Extraktion wurden im IR-Spektrum
neben den CH,-Absorptionsbanden die Amidabsorp-
tionen des Oligoamid-6 am PTFE detektiert, was auf
die reaktive Kopplung in dieser Feststoff-Umsetzung
hinweist.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von modifizierten PT-
FE-Festschmierstoffen, bei dem PTFE-Mikropulver
mit mindestens funktionellen und/oder thermisch ak-
tivierbaren Gruppen mit mindestens einer niedermo-
lekularen und/oder oligomeren Verbindung mit min-
destens einer reaktiven oder thermisch reaktivierba-
ren und/oder durch einen Katalysator aktivierbaren
-NH-Gruppe in einem Verhéltnis von 100 g PTFE-
Mikropulver zu < 100 mmol niedermolekularer und/
oder oligomerer Verbindung gemischt und unter ther-
mischer und mechanischer oder unter mechanischer
Beanspruchung reaktiv umgesetzt werden.

2. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem das PTFE-
Mikropulver mit der niedermolekularen und/oder oli-
gomeren Verbindung im Verhéltnis 100 g PTFE-Mi-
kropulver zu < 50 mmol niedermolekularer und/oder
oligomerer Verbindung, vorteilhafterweise im Verhalt-
nis 100 g PTFE-Mikropulver zu < 10 mmol niedermo-
lekularer und/oder oligomerer Verbindung eingesetzt
wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem als PTFE-
Mikropulver strahlenchemisch und/oder plasmache-
misch modifiziertes PTFE-Mikropulver oder mittels
hochenergetischer, elektromagnetischer Strahlung,
wie Elektronen- und/oder Gamma- und/oder Rént-
genstrahlung, modifiziertes PTFE-Mikropulver einge-
setzt wird.

4. Verfahren nach Anspruch 3, bei dem mit einer
Strahlendosis von > 100 kGy, vorteilhafterweise von
250 bis 10.000 kGy, und besonders vorteilhafterwei-
se von 500 bis 2.000 kGy, madifiziertes PTFE-Mikro-
pulver eingesetzt wird.

5. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem als PT-
FE-Mikropulver PTFE-Emulsionspolymere und/oder
PTFE-Suspensionspolymere und/oder PTFE-Rege-
nerat/Recyclat/Abfall ohne partikuldre und/oder fa-
serférmige Inhaltsstoffe > 1 ym (gréRer 1 Mikrometer)
eingesetzt wird.

6. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem PTFE-Mi-
kropulver mit Carbonylfuorid- und/oder Carbonséu-
re- und/oder Perfluoralkylengruppen als funktionellen
Gruppen eingesetzt wird.

7. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem als nieder-
molekulare und/oder oligomere Verbindungen
- priméare und/oder sekundare Amino-Verbindungen
und/oder Amid-Verbindungen aus priméren Aminen
und/oder
- unsubstituierte Imid-Verbindungen (d.h. mit -CO-
NH-CO-Gruppe) und/oder
- unsubstituierte und/oder monosubstituierte Sul-
fonamid-Verbindungen (mit -SO,NH, und/oder -
SO,NHR und/oder
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- unsubstituierte Sulfonimid-Verbindungen (-SO,-
NH-SO,-) und/ocder

— unsubstituierte Carbonsauresulfimide (-CO-NH-
SO,-) und/oder

— Urethan-Verbindungen und/oder

-~ Harnstoff-Verbindungen mit mindestens einer
NHR-Gruppe mit R=H oder einem aliphatischen Rest
im Molekiil und/oder

— unsubstituierte Imin-Verbindungen (mit C=NH)

- unsubstitutierte und/oder primére und/oder sekun-
dare Ammonium-Verbindungen und/oder

- niedermolekulare und/oder oligomere aliphatische
und/oder teilaromatische Amid-Verbindungen (aus-
genommen sind Polyamidverbindungen) und/oder

~ Dicyandiamid-Verbindungen und/oder

- Guanidin-Verbindungen (und/oder deren nichtex-
plosiven Salze wie Guanidiniumcarbonat) und/oder
Guanidinderivate (wie beispielsweise Guanin, Gua-
nosin, Arginin, Kreatin und Kreatinin) und/oder

— Melamin

eingesetzt werden.

8. Verfahren nach Anspruch 7, bei dem als nieder-
molekulare und/oder oligomere Verbindungen He-
xamethylendiamin, Oleylamin, oligomeres Polyethy-
lenimin, oligomeres Polyamidamin, Cystamin-dihy-
drochlorid, Cysteaminhydrochlorid, &-Caprolactam,
Hexamethylen(mono-/di-)acetamid, oligomere PA-
6-, PA66- und/oder PA12-Verbindungen, Taurin (vor-
zugsweise silyliert als NH,-CH,-CH,-80;-SiMes),
Aminomethylphosphonséure (vorzugsweise silyliert
als NH,-CH,-PO[O-SiMej),), 4-Aminobenzolsulfon-
séure (vorzugsweise silyliert als NH,-Ph-SO3-Si-
Me,), 4-Aminobenzolsulfonamid, Toluolsulfonamid,
Benzol-1,3-disulfonamid, Aminopropyltriethoxysilan,
Ammoniumcarbonat, Harnstoff, Guanidiniumcarbo-
nat, Dicyandiamid, Melamin eingesetzt werden.

9. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem das Mi-
schen und die mechanische Beanspruchung als eine
Scherbeanspruchung aufgebracht werden.

10. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem die reakti-
ve Umsetzung in Knetern und/oder Extrudern durch-
gefiihrt wird.

11. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem die reak-
tive Umsetzung mit der Temperung der modifizierten
PTFE-Festschmierstoffe bis 8 Stunden im Tempera-
turbereich bis 350 °C, vorzugsweise bei Temperatu-
ren < 300 °C und noch vorteilhafterweise bei Tempe-
raturen bis 250 °C, abgeschlossen wird.

12. Verfahren nach Anspruch 11, bei dem die re-
aktive Umsetzung und die Temperung unter Schutz-
gas durchgefiihrt werden.

13. Modifizierte PTFE-Festschmierstoffe, bei de-
nen PTFE-Mikropulver mit mindestens funktionellen
und/oder thermisch aktivierbaren Gruppen mit min-
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destens einer niedermolekularen und/oder oligome-
ren Verbindung mit mindestens einer reaktiven oder
thermisch reaktivierbaren und/oder durch einen Ka-
talysator aktivierbaren -NH-Gruppe in einem Verhalt-
nis von 100 g PTFE-Mikropulver zu < 100 mmol nie-
dermolekularer und/cder oligomerer Verbindung un-
ter Scherung reaktiv umgesetzt sind und das PTFE-
Mikropulver mit den niedermolekularen und/oder oli-
gomeren Verbindungen iber die funktionellen oder
thermisch aktivierbaren Gruppen und die -NH-Grup-
pen iiber chemische Bindungen kovalent gekoppelt
sind.

14. Modifizierte PTFE-Festschmierstoffe nach An-
spruch 13, bei denen eine Kopplung liber die Car-
bonylfuorid- und/oder Carbons&ure- und/oder Per-
fluoralkylengruppen als funktionellen Gruppen des
PTFE-Mikropulvers mit den -NH-Gruppen der nieder-
molekularen und/oder oligomeren Verbindung vor-
liegt.

15. Modifizierte PTFE-Festschmierstoffe nach An-
spruch 14, bei denen PTFE und niedermolekulare
und/oder oligomere Verbindungen Uber Amino- und/
oder Amid- und/oder Imid-Bindungen chemisch ge-
koppelt vorliegen.

16. Verwendung eines modifizierten PTFE-Fest-
schmierstoffs nach einem der Anspriiche 13 bis 15
und hergestellt nach einem der Anspriiche 1 bis 12
als Grundstoff fiir OI-PTFE-Dispersionen, als Additiv
fur Fette und Pastenschmierstoffe.

17. Verwendung nach Anspruch 16 fir den Ein-
satz zur direkten Schmierung von bewegten Teilen
oder als Additiv zur Verbesserung der AW- oder EP-
Eigenschaften von kommerziellen Ol-, Fett- und Pas-
ten-Schmierstoffen.

Es folgen keine Zeichnungen
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