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Beschreibung

[0001] Die Erfindung bezieht sich auf das Gebiet der Chemie und betrifft modifizierte Perfluor-Kunststoffe, die
beispielsweise in Tribowerkstoffen zur Anwendung kommen kdnnen und ein Verfahren zu ihrer Herstellung.

[0002] ,Bei der Suche nach geeigneten Polymermaterialien fir den Kernreaktorbau wurde festgestellt, daf®
PTFE - im Gegensatz zu seiner hohen chemischen und thermischen Stabilitat — aulRerordentlich strahlenemp-
findlich ist. Es wird sowohl unter inerten Bedingungen als auch in Gegenwart von Sauerstoff schon bei geringer
Energiedosis abgebaut, bereits bei 0,2 bis 0,3 kGy spréde und bei < 100 kGy brockelig.... Ab etwa 360°C wird
der rein strahlenchemische Abbau merklich von einem thermischen Gberlagert....

[0003] Wegen des stochastischen Verlaufs des strahlenchemischen Abbaus entstehen Reaktionsprodukte
mit einem breiten Kettenlangenspektrum....

[0004] Bei Bestrahlung von PTFE in Gegenwart von Sauerstoff werden aus den zunachst entstehenden Per-
fluoralkylradikalen Peroxy- und Alkoxyradikale gebildet...

[0005] Uberdie Zwischenstufe der Bildung des Alkoxyradikals wird das endsténdige Perfluoralkylradikal unter
Kettenverkiirzung und Bildung von Carbonyldifluorid schritt weise abgebaut...

[0006] Dagegen entstehen aus den seitenstandigen Alkoxyradikalen Perfluoralkansaurefluoride und end-
standige Perfluoralkylradikale...

O
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~F,C—CF—CF)~ ——mm= ~ CF.‘,—C\ + «CF~ (9.22)
F
[0007] ... In sehr geringen Mengen werden auch perfluorierte Disduren gebildet, da an einer Perfluorcarbon-
kette auch zwei seitenstandige Radikalzentren entstehen konnen... ..Ungesinterte und unverprefte

PTFE-Emulsions- und -Suspensionspolymerisate sind von faserig-filzigem Charakter. Eine Ubertragung z.B.
der antiadhasiven und Gleiteigenschaften des PTFE auf andere Medien durch Einarbeitung in walirige oder
organische Dispersionen, Polymere, Farben, Lacke, Harze oder Schmierstoffe ist nicht méglich, weil dieses
PTFE sich nicht homogenisieren 18Rt, sondern zur Klumpenbildung neigt, agglomeriert, aufschwimmt oder sich
absetzt.

[0008] Durch die Einwirkung energiereicher Strahlung mit einer Energiedosis von etwa 100 kGy wird aus den
faserig-filzigen Polymerisaten infolge partiellen Abbaus der Polymerketten ein rieselfahiges Feinpulver erhal-
ten. Dieses Pulver enthalt noch lockere Agglomerate, die leicht zu Primarteilchen mit <5 ym Partikeldurchmes-
ser zerteilt werden kénnen. Bei Bestrahlung in Gegenwart von Reaktanten werden funktionelle Gruppen in das
Polymere eingebaut. Erfolgt die Bestrahlung in Luft, so werden nach Gl. (9.22) (und anschlieRender Hydrolyse
der -COF-Gruppen durch Luftfeuchtigkeit) Carboxylgruppen erhalten. Wird vor der Bestrahlung (NH,),SO, zu-
gemischt, dann sind S-haltige Gruppen zu erzielen. Diese funktionellen Gruppen mindern die Hydrophaobie und
Organophobie des PTFE so wesentlich, dal} die gewonnenen Feinpulver gut mit anderen Medien homogeni-
siert werden kénnen. Die positiven Eigenschaften des PTFE, wie die exzellenten Gleit-, Trenn- und Trocken-
schmiereigenschaften sowie die hohe chemische und thermische Stabilitat, bleiben erhalten. Carboxyl- und
Sulfogruppen, an die perfluorierte Kette gebunden, besitzen ebenfalls hohe chemische Inertheit....

[0009] Wegen der Unldslichkeit des PTFE und seiner Abbauprodukte (mit Aushahme der sehr niedermoleku-
laren Produkte) kénnen die dblichen Methoden der Molmassenbestimmung nicht angewandt werden. Die Mol-
massenbestimmung mul} auf indirektem Wege erfolgen." [A. Heger et al., Technologie der Strahlenchemie an
Polymeren, Akademie-Verlag Berlin 1990]

[0010] Nachteilig wirkt sich vielfach die Unvertraglichkeit mit anderen Materialien aus. Durch eine chemische
Aktivierung von PTFE durch die bekannten Verfahren mit (1.) Natriumamid in flissigem Ammoniak und (2.) Al-
kalialkyl- und Alkali-Aromaten-Verbindungen in aprotischen inerten Lésungsmitteln ist eine Modifizierung zu er-
reichen. Uber diese Modifizierungen kénnen reaktiv oder auch nur (iber adsorptive Krafte verbesserte Grenz-
flachenwechselwirkungen erreicht werden.

[0011] Die Verwertung der Produkte des PTFE-Abbaus erfolgt in vielfaltigen Einsatzgebieten — so auch als

2/15



DE 103 51 812 B4 2006.04.20

Additiv zu Kunststoffen zum Zwecke der Erzielung von Gleit- oder Antihafteigenschaften. Die Feinpulversub-
stanzen liegen mehr oder minder fein dispergiert als Fullstoffkomponente in einer Matrix vor [Ferse et al., Plas-
te u. Kautschuk, 29 (1982), 458; Ferse et al. DD-PS 146 716 (1979)]. Beim Ldésen der Matrixkomponente ist
das PTFE-Feinpulver eliminierbar bzw. wird zurlickerhalten.

[0012] Obwohl in den Einsatzgebieten von PTFE-Feinpulver eine Verbesserung der Eigenschaften im Ver-
gleich zu den kommerziellen fluorcarbonfreien Additiven erreicht wird, ist die Unvertraglichkeit, die Unléslich-
keit, die lockere Kopplung und auch inhomogene Verteilung fur viele Einsatzgebiete von Nachteil.

[0013] Weiterhin bekannt sind gepfropfte fluorhaltige Kunststoffe (US 5,576,106), die aus fluorhaltigen Kunst-
stoffpartikeln bestehen, an deren Oberflache eine nichthomopolymerisierte ethylenisch ungesattigte Verbin-
dung angepfropft ist. Dabei kdnnen die nichthomopolymerisierten ethylenisch ungesattigten Verbindungen
Sauren, Ester oder Anhydride sein.

[0014] Hergestellt werden diese gepfropften fluorhaltigen Kunststoffe indem das mittels Schmelzverfahren
hergestellte fluorhaltige Kunststoffpulver in Gegenwart der ethylenisch ungesattigten Verbindung einer Quelle
von ionisierender Strahlung ausgesetzt wird. Dabei erfolgt die Anbindung der ethylenisch ungesattigten Ver-
bindungen an die Oberflache der fluorhaltigen Kunststoffpartikel.

[0015] Aufgabe der Erfindung ist es, modifizierte Perfluor-Kunststoffe anzugeben, welche in Bauteilen verar-
beitet zu vergleichbaren Gleiteigenschaften und verbesserten Verschleiffestigkeiten fihren und dadurch eine
héhere Lebensdauer der Bauteile erreichbar ist, und weiterhin ein einfaches und leistungsfahiges Verfahren
zur Herstellung derartiger modifizierter Perfluor-Kunststoffe anzugeben.

[0016] Die Aufgabe wird durch die in den Ansprichen angegebene Erfindung geldst. Weiterbildungen sind
Gegenstand der Unteranspriiche.

[0017] Die modifizierten Perfluor-Kunststoffe bestehen aus unter Sauerstoffeinfluss strahlenchemisch
und/oder plasmachemisch modifizierten Perfluorpolymeren, deren Oberflache gleichzeitig -COOH- und/oder
-COF-Gruppen und reaktive Perfluoralkyl(peroxy-)Radikal-Zentren aufweisen, wobei Uber einige oder alle
Gruppen und/oder an einige oder alle Zentren durch nachfolgende Reaktionen weitere niedermolekulare
und/oder oligomere und/oder polymere Substanzen) und/oder olefinisch ungesattigte Monomer(e) und/oder
olefinisch ungesattigte Oligomer(e) und/oder olefinisch ungesattigte Polymer(e) oder Gemische davon gekop-
pelt sind.

[0018] Vorteilhafterweise ist das Perfluorpolymer unter Sauerstoffeinfluss mit einer Strahlendosis von groRer
50 kGy, noch vorteilhafterweise von gréRer 100 kGy strahlenchemisch modifiziert.

[0019] Ebenfalls vorteilhafterweise ist als Perfluorpolymer PTFE eingesetzt.

[0020] Von Vorteil ist auch, dass die nachfolgenden Reaktionen Radikalreaktionen und/oder Substitutionsre-
aktionen und/oder Additionsreaktionen sind.

[0021] Auch von Vorteil ist es, wenn an die reaktiven Perfluoralkyl-(peroxy-)Radikal-Zentren olefinisch unge-
sattigte Monomere und/oder olefinisch ungesattigte Oligomer(e) oder olefinisch ungesattigte Polymer(e) durch
(Co-)Polymerisation und/oder durch Pfropfung gekoppelt sind.

[0022] Ebenfalls von Vorteil ist es, wenn Gber Reaktionen mit den -COOH- und/oder -COF-Gruppen Substan-
zen an die entstandenen Ester- und/oder Amidgruppen, an die vorteilhafterweise mindestens eine weitere
funktionelle Gruppe gebunden ist, gekoppelt sind.

[0023] Weiterhin vorteilhaft ist es, wenn Uber Reaktionen mit den -COOH- und/oder -COF-Gruppen aliphati-
sche Aminoverbindungen und/oder aromatische Aminoverbindungen und/oder Alkylaryl-Aminoverbindungen
mit mindestens einer weiteren primaren und/oder sekundaren Aminogruppe oder mindestens einer weiteren
reaktiven oder reaktiv modifizierbaren oder reaktiv aktivierbaren funktionellen Gruppe gekoppelt sind.

[0024] Und auch vorteilhaft ist es, wenn als weitere, reaktive oder reaktiv modifizierbare oder reaktiv aktivier-
bare funktionelle Gruppe Carbonsaureanhydrid, Carbonsaureanhydrid-Derivat, die auch als Dicarbonsaure-
und/oder Carbonsdurehalbester-Verbindung zum Anhydrid recyclisierbar sind, -COOH, -CO-Halogen, -COOR,
-CO-00R, -O-CO-0OR, -SO,H, -SO,NRR*, -SO,N,, -50,-Halogen, aliphatische und/oder aromatische -OH, ali-
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phatische und/oder aromomatische -SH, (Meth-)Acrylester, (Meth-)Acrylamid-Derivat, (Meth-)Allyl und andere
olefinisch ungesattigte polymerisierbare Verbindungen und/oder Polymere, Cyanhydrin, -NCO, -NH-CO-OR,
-NH-CS-OR, -NR*-CO-NR**R***, -NR*-CS-NR**R***, -CHO, -COR gekoppelt sind, wobei R, R*, R** und/oder
R*** Alkyl-X,,, Aryl-X, oder Alkyaryl-X, bedeuten oder wobei R, R*, R** und/oder R*** an N gebunden auch H
bedeuten kann und waobei X gleiche oder auch verschiedene funktionelle Gruppen bedeuten und bei m, n und
o mit Zahlen groéfer/gleich 0 bedeuten.

[0025] Von Vorteil ist es auch, wenn an die reaktiven Perfluoralkyl-(peroxy-)Radikal-Zentren olefinisch unge-
sattigte Monomere und/oder olefinisch ungesattigte Oligomere oder olefinisch ungesattigte Polymere durch
(Co-)Polymerisation und/oder durch Pfropfung gekoppelt sind und tber Reaktionen mit den -COOH- und/oder
-COF-Gruppen Substanzen) an die entstandenen Ester- und/oder Amidbindungen gekoppelt sind und Gber
Reaktionen mit den -COOH- und/oder -COF-Gruppen aliphatische Aminoverbindungen und/oder aromatische
Aminoverbindungen und/oder Alkylaryl-Aminoverbindungen mit mindestens einer weiteren primaren und/oder
sekundaren Aminogruppe oder mindestens einer weiteren reaktiven oder reaktiv modifizierbaren oder reaktiv
aktivierbaren funktionellen Gruppe gekoppelt sind.

[0026] Bei dem erfindungsgemalien Verfahren zur Herstellung von modifizierten Perfluor-Kunststoffen wer-
den unter Sauerstoffeinfluss strahlenchemisch oder plasmachemisch modifizierte Perfluorpolymere, die
gleichzeitig -COOH- und/oder — COF-Gruppen und reaktive Perfluoralkyl-(peroxy-)Radikal-Zentren aufweisen,
durch Substitutionsreaktionen und/oder durch Additionsreaktionen und/oder durch Radikalreaktionen reaktiv
mit niedermolekularen und/oder oligomeren und/oder polymeren Substanzen) und/oder olefinisch ungesattig-
ten Monomer(en) und/oder olefinisch ungesattigten Oligomer(en) und/oder olefinisch ungesattigten Poly-
mer(en) umgesetzt.

[0027] Vorteilhafterweise wird das Perfluorpolymer strahlenchemisch mit einer Strahlendosis von grofier 50
kGy, noch vorteilhafterweise mit einer Strahlendosis von groRer 100 kGy modifiziert.

[0028] Weiterhin vorteilhafterweise wird als Perfluorpolymer PTFE in kompakter oder Pulverform eingesetzt.

[0029] Ebenfalls vorteilhafterweise wird das strahlenchemisch modifizierte Perfluorpolymer als Pulver durch
nachfolgendes Tempern bei niedrigen Temperaturen, noch vorteilhafterweise unter Luft unter Erhalt der
-COF-Gruppen und der reaktiven Perfluoralkyl-(peroxy-)Radikal-Zentren behandelt.

[0030] Es istvon Vorteil, wenn das strahlenchemisch modifizierte Perfluorpolymer mit olefinisch ungesattigten
Monomer(en) und/oder olefinisch ungesattigten Oligomer(en) und/oder olefinisch ungesattigten Polymer(en)
umgesetzt wird.

[0031] Auch ist es von Vorteil, wenn die -COOH und/oder -COF-Gruppen mit niedermolekularen und/oder oli-
gomeren und/oder polymeren Substanz(en), die primare und/oder sekundare Aminogruppen und/oder Hydro-
xygruppen und/oder Amidgruppen und/oder Harnstoffgruppen und/oder Isocyanatgruppen und/oder blockier-
te/geschitzte Isocyanatgruppen und/oder Urethangruppen und/oder Uretdiongruppen enthalten, mit mindes-
tens einer weiteren funktionellen Gruppe im (Makro-)Molekil, die zu chemischen Folgereaktionen befahigt
sind, bei Temperaturen > 150°C reaktiv umgesetzt werden.

[0032] Weiterhin ist es von Vorteil, wenn die -COOH- und/oder -COF-Gruppen in einer reaktiven Umsetzung
mit niedermolekularen und/oder oligomeren und/oder polymeren Substanz(en), die primare und/oder sekun-
dare Aminogruppen und/oder Hydroxygruppen enthalten, mit mindestens einer weiteren funktionellen Gruppe
im (Makro-)Molekil, die zu chemische Folgereaktionen beféhigt sind, bei Temperaturen > 150°C reaktiv um-
gesetzt werden.

[0033] Weiterhin ist es von Vorteil, wenn die -COOH- und/oder -COF-Gruppen in einer reaktiven Umsetzung
mit niedermolekularen und/oder oligomeren und/oder polymeren Substanz(en), die Hydroxygruppen und/oder
Epoxygruppen enthalten, mit mindestens einer weiteren funktionellen Gruppe im (Makro-)Molekil, die zu che-
mische Folgereaktionen befahigt sind, bei Temperaturen > 150°C reaktiv umgesetzt werden.

[0034] Ebenfalls ist es von Vorteil, wenn die -COF-Gruppen mit einer Lactamverbindung oder einer Alkohol-
verbindung umgesetzt werden.

[0035] Und auch von Vorteil ist es, wenn die -COOH und/oder -COF-Gruppen mit niedermolekularen
und/oder oligomeren und/oder polymeren Substanz(en), die Amidgruppen und/oder Harnstoffgruppen
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und/oder Isocyanatgruppen und/oder blockierte/geschitzte Isocyanatgruppen und/oder Urethangruppen
und/oder Uretdiongruppen enthalten, mit mindestens einer weiteren funktionellen Gruppe im (Makro-)Molekiil,
die zu chemische Folgereaktionen befahigt sind, bei Temperaturen > 200°C reaktiv umgesetzt werden.

[0036] Und ebenfalls ist es von Vorteil, wenn das strahlenchemisch modifizierte Perfluorpolymer-Pulver mit
reaktiven Perfluoralkyl-(peroxy-)Radikal-Zentren mit olefinisch ungesattigten Monomeren und/oder olefinisch
ungesattigten Oligomeren und/oder olefinisch ungesattigten Polymeren umgesetzt wird und die -COOH
und/oder -COF-Gruppen mit niedermolekularen und/oder oligomeren und/oder polymeren Substanzen, die pri-
mare und/oder sekundare Aminogruppen und/oder Hydroxygruppen und/oder Amidgruppen und/oder Harn-
stoffgruppen und/oder Isocyanatgruppen und/oder blockierte/geschitzte Isocyanatgruppen und/oder Urethan-
gruppen und/oder Uretdiongruppen enthalten, mit mindestens einer weiteren funktionellen Gruppe im (Mak-
ro-)Molekdl, die zu chemische Folgereaktionen befahigt sind, bei Temperaturen > 150°C reaktiv umgesetzt
werden oder die -COOHund/oder -COF-Gruppen in einer reaktiven Umsetzung mit niedermolekularen
und/oder oligomeren und/oder polymeren Substanzen, die Hydroxygruppen und/oder Epoxygruppen enthal-
ten, mit mindestens einer weiteren funktionellen Gruppe im (Makro-)Molekdl, die zu chemische Folgereaktio-
nen befahigt sind, bei Temperaturen > 150°C reaktiv umgesetzt werden oder die -COF-Gruppen mit einer Lac-
tamverbindung oder einer Alkcholverbindung umgesetzt werden.

[0037] Beider vorteilhafterweise strahlenchemischen Modifizierung von Perfluorpolymer entstehen der reak-
tiven Perfluoralkyl-(peroxy-)Radikal-Zentren, die Uberraschenderweise zur Kopplung von Monomere(n)
und/oder Polymere(n) durch Radikalreaktionen, die zu Substitutionsreaktionen und/oder zu Additionsreaktio-
nen befahigt sind. Mit einer Plasmabehandlung kénnen coberflachlich &hnliche reaktive Perfluoralkyl-(pero-
xy-)Radikal-Zentren erzeugt und fur diese Kopplungsreaktion eingesetzt werden, jedoch sind diese reaktiven
Perfluoralkyl-(peroxy-)Radikal-Zentren in ihrer Verteilung und Dichte im Vergleich zu den strahlenchemisch
hergestellten reaktiven Perfluoralkyl-(peroxy-)Radikal-Zentren nicht optimal. So konnte tber IR-Spektroskopie
nach der PTFE-Mikropulvermodifizierung mit Monomeren in L&sung nach der Abtrennung und Reinigung die-
ser PTFE-Mikropulver eine chemische Kopplung von Homo-, Co- oder Terpolymeren je nach Einstellung des
Modifizierungsansatzes hachgewiesen werden, d.h. die Polymerketten waren Gber Extraktion vom PTFE nicht
mehr abtrennbar. Im Vergleich zu PTFE-Mikropulvern ohne reaktive Perfluoralkyl-(peroxy-)Radikal-Zentren
oder auch in Gegenwart von ungebundenen Radikal-Initiatoren bildeten sich keine modifizierten PTFE-Mikro-
pulver; das PTFE-Mikropulver konnte in Substanz quantitativ und unverandert abgetrennt werden.

[0038] Bei der erfindungsgemallen Losung werden an die gleichzeitig vorliegenden reaktive Perfluoral-
kyl-(peroxy-)Radikal-Zentren und -COOH- und/oder -COF-Gruppen Monomere und/oder Polymere oder deren
Gemische gepfropft/chemisch gekoppelt.

[0039] Entsprechend der anpolymerisierten Pfropfaststruktur ist fir den Fachmann jeweils ableitbar, ob tber
eine Kompatibilisierung und/oder in einer folgenden chemischen Umsetzung/Modifizierung mit Polymeren die
Einbindung/Kompatibilisierung dieser modifizierten Perfluor-Kunstoffe mit der Matrix realisiert wird, die zu einer
Verbesserung der Material- und der Gleitreibungseigenschaften sowie zur Erhéhung der Verschleil¥festigkeit
im Vergleich zu den unmodjifizierten Ausgangsstoffen und den physikalischen Mischungen aus reinem Perflu-
orpolymer und Kunststoffen fihrt.

[0040] Ein besonderer Vorteil der erfindungsgemalien Lésung besteht darin, dass an die Uber eine Ester-
und/oder Amidbindung an die modifizierten Perfluor-Kunststoffe gekoppelten Substanzen mit mindestens einer
weiteren, reaktiven oder reaktiv modifizierbaren oder reaktiv aktivierbaren funktionellen Gruppe Polymere an-
koppelbar sind und/oder Gber eine Polymeraufbaureaktion aus niedermolekularen Substanzen Polymerketten
am modifizierten Perfluor-Kunststoff, bevorzugt als Pulver, ankoppelbar sind, die zu einer Verbesserung der
Materialeigenschaften sowie zur Erhdhung der Verschleil¥festigkeit im Vergleich zu den unmodifizierten Aus-
gangsstoffen und den physikalischen Mischungen mit reinen Perfluor-Kunststoffen fihrt.

[0041] Zur Verbesserung der Verschleillfestigkeit ist es weiter vorteilhaft, die modifizierten Perfluor-Kunststof-
fe, die mit Monomeren und/oder Polymeren oder deren Gemischen gekoppelt sind, gleichzeitig als Speicher-
medium fur PFPE-Additive (PFPE-Perfluorpolyether) zu nutzen, das mit der Matrix unvertraglich ist und zur Er-
niedrigung des Reibungskoeffizienten bei gleichzeitiger Erhdhung der Verschleil¥festigkeit beitragt.

[0042] Erfindungsgemal hergestellt werden die erfindungsgemaflen modifizierten Perfluor-Kunststoffe, in-
dem beispielsweise PTFE-Emulsionspolymerisat (TF 2025 von Dyneon) und PTFE-Suspensionspolymerisat
(TF 1750 von Dyneon) an Luft mit 500 kGy bestrahlt werden. Wahrend der Bestrahlung in 50 kGy-Schritten
unter Sauerstoffeinfluss zum Abbau zu einem PTFE-Mikropulver werden reaktive PTFE-Radikal-Zentren und
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-COOH- und/oder -COF-Gruppen erzeugt. Diese reaktiven PTFE-Radikal-Zentren werden nach dem Stand
der Technik durch Tempern bei hdheren Temperaturen beseitigt, da dies zur Stabilisierung des PTFE-Mikro-
pulver dient. Ebenfalls wurden die -COF-Gruppen beim Tempern durch Einfluss der Luftfeuchtigkeit weitge-
hend zu den -COOH-Gruppen umgewandelt.

[0043] Nach der vorliegenden Erfindung wird das Tempern nur bei niedrigen Temperaturen und unter Luft so
durchgefiihrt, dass die reaktiven Perfluoralkyl-(peroxy-)Radikal-Zentren und vorhandenen -COF- und -CO-
OH-Gruppen mdéglichst vollstandig erhalten bleiben Die Perfluoralkyl-(peroxy-)Radikal-Zentren kénnen gezielt
fur die Kopplung mit Radikalreaktionen mit olefinisch ungesattigten Monomeren und/oder Oligomeren
und/oder Polymeren zur Pfropfung genutzt werden. Die -COF- und/oder -COOH-Gruppen kénnen gezielt zur
Kopplung von Agenzien/Substanzen, die mindestens eine weitere, reaktive oder reaktiv modifizierbare oder
reaktiv aktivierbare funktionelle Gruppe besitzen, tber Additions- und/oder Substitutionsreaktionen genutzt
werden. Die Mono- und/oder Polymere, die an die entstandenen reaktiven Perfluoralkyl-(peroxy-)Radikal-Zen-
tren und die Substanzen, die an -COOH- und/oder -COF-Gruppen ankoppelbar sind, kbnnen mit (di- oder po-
ly)funktionellen, mit gleichen oder verschiedenen reaktiven Gruppen ausgeristet sein, wobei davon auch funk-
tionelle Gruppen fir Folgereaktionen zur (Oberflachen)Modifizierung der Perfluor-Kunststoffe, bevorzugt als
Pulver, geeignet sein kdnnen. Die Kopplung dieser Monomere und/oder Oligomere und/oder Polymere kann
dabei in Dispersion oder in Substanz oder wahrend der Schmelzemodifizierung/Schmelzeverarbeitung in
Schmelze durchgefihrt werden. Auf diese Weise kdénnen radikalisch gekoppelte Perfluor-Kunststoffe herge-
stellt werden.

[0044] Unter Dispersion soll erfindungsgemaR verstanden werden, dass ein Perfluorpolymer-Pulver oder Per-
fluor-Kunststoff-Pulver in einer Flissigkeit ungeldst vorliegt und das Monomer-(Gemisch) die Fliissigkeit bildet
oder geldst in der Flussigkeit vorliegt. Im Unterschuss an Flissigkeit kann die Dispersion auch als pastdse
Masse vorliegen.

[0045] Als radikalische Kopplung/reaktive Umsetzung in Substanz wird verstanden, dass ein Perfluorpoly-
mer-Pulver oder Perfluor-Kunststoff-Pulver als verwirbeltes oder fluidisiertes Pulver vorteilhafterweise unter In-
ertgas in Gegenwart eines Monomer(Gemisches) zum erfindungsgemafien modifizierten Perfluor-Kunststoff
als Pulver umgesetzt wird.

[0046] Neben dem PTFE kénnen alle weiteren Perfluorpolymer-Verbindungen, die in einer Strahlen- und/oder
Plasmamaodifizierung unter Sauerstoffeinfluss reaktive Perfluoralkyl-(peroxy-)Radikal-Zentren und -COOH-
und/oder -COF-Gruppen bilden und besitzen, nach einer Bestrahlung und/oder Plasmabehandlung erfin-
dungsgemal eingesetzt und modifiziert/reaktiv umgesetzt werden. Unter Perfluorpolymer-Verbindungen sol-
len alle perfluorierten Oligomere und Polymere ohne Wasserstoffatome in der Haupt- und Seitenkette, aulRer
den Protonen an der Carbonsaurefunktion als -COOH, verstanden werden, wobei auch ein Teil der C-C-Bin-
dungen Uber eine Etherbriicke realisiert sein kann. Dazu zahlen beispielsweise PTFE (Polytetrafluorethylen),
FEP (Poly[tetrafluorethylen-co-hexafluorpropylen]) und PFA (Poly[tetrafluorethylen-co-perfluoropropylvinyle-
ther]), sowie Teflon®AF (DuPont) und Cytop®, als eine spezielle Untergruppe der Fluorpolymere.

[0047] Selbstverstandlich kann die Umsetzung in Schmelze oder in Lésung nur mit solchen strahlen-
und/oder plasmamodifizierten Perfluorpolymeren, erfolgen, die in L&sung gehen oder in eine Schmelze umge-
wandelt werden kénnen und so mit den niedermolekularen Substanzen und/oder Oligomeren und/oder Poly-
meren umgesetzt werden kénnen.

[0048] Durch die Kopplung weisen die durch Radikalreaktionen und/oder durch Substitutionsreaktionen
und/oder durch Additionsreaktionen modifizierten Perfluor-Kunststoffe nach Einarbeitung in eine Matrix ver-
besserte mechanische und tribologische Eigenschaften auf. Der Einsatz der erfindungsgemaflen modifizierten
Perfluor-Kunststoffe ist vor allem von Interesse bei Vorgangen, bei denen Gleitreibungsprozesse eine Rolle
spielen. Durch die durch Radikalreaktionen und/oder durch Substitutionsreaktionen und/oder durch Additions-
reaktionen realisierte Kopplung und/oder Kompatibilisierung mit dem Matrix-Material wird eine gute Anbindung
und eine Verbesserung der Verschleil3festigkeit erreicht, da das PTFE-Korn bei mechanischer Belastung nicht
aus dem Matrix-Material herausgerieben werden kann.

[0049] Da die vorteilhafterweise modifizierten PTFE-Substanz-/Monomer/Polymer-Verbindungen entweder
mit Pfropf-Polymerasten mit der Matrix in direkter Wechselwirkung stehen und/oder Uber chemische Bindun-
gen mit der Matrix durch reaktive Umsetzung in direkte Wechselwirkung gebracht worden sind, werden im Ver-
gleich zu den physikalischen Mischungen je nach Anbindungsgrad auch verbesserte Materialeigenschaften
beobachtet.
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[0050] Mit der erfindungsgemalien Lésung werden neue Materialien erhalten, die bei vergleichbaren Gleitrei-
bungskoeffizienten verbesserte Verschleif¥festigkeiten, d.h. eine erhdhte Lebensdauer in den Anwendungen
aufweisen. Ferner wird durch Zugabe von perfluorierten Olen wie PFPE (Perfluorpolyether) eine weitere Er-
niedrigung der Gleitreibungskoeffizienten und eine spirbare Verbesserung der Verschlei¥festigkeit erzielt, wo-
bei die erfindungsgemafen vorteilhafterweise modifizierten PTFE-Monomer/Polymer-Verbindungen zusatzlich
als Speichermedium fungieren.

[0051] Im weiteren wird die Erfindung an mehreren Ausfiihrungsbeispielen naher erlautert
Vergleichsbeispiel 1
PTFE-Mikropulver mit Styrol und Oligoamid

[0052] In einem Literkolben werden 100 g PTFE-Polymerisat (Zonyl MP 1600 — Polymerisat unbestrahlt, Du-
Pont, unbehandelt) in 500 ml e-Caprolactam bei 100°C dispergiert/gerihrt, entgast und mit Reinststickstoff ge-
spllt. Zur PTFE-e-Caprolactam-Dispersion werden bei 100°C 50 ml Styrol (frisch destilliert) zudosiert und 4
Stunden gerihrt. AnschlielRend wird der Ansatz unter Rihren 4 Stunden auf 240°C erwarmt. Das e-Caprolac-
tam dient dabei als Losemittel.

[0053] Der Feststoff aus der Dispersion wird abgetrennt und abwechselnd griindlich einmal mit DMAc und da-
nach mit Ameisensaure gewaschen. Nach mehrfacher Durchfihrung der Prozedur wird mit Methanol gewa-
schen und getrocknet.

[0054] Die IR-Auswertung der abgetrennten gereinigten PTFE-Mikropulver ergab, dass mit dem unbestrahl-
ten und unbehandelten PTFE-Mikropulver nur reines/unmodifiziertes PTFE im IR-Spektrum nachweisbar war,
d.h. es fand keine Pfropf- bzw. Kopplungsreaktion statt. Die PTFE-Materialien wurden mit 10 Ma.-% in SEBS
und auch in PA-6 im Laborkneter eingearbeitet und die tribologischen Eigenschaften untersucht. Diese Mate-
rialien wurden als Vergleichssubstanzen fur die tribologischen Untersuchungen eingesetzt.

Beispiel 1
Modifizierung von bestrahltem PTFE-Emulsionspolymerisat mit Styrol und Oligoamid

[0055] Versuchsdurchfihrung und Aufarbeitung erfolgte analog Vergleichsbeispiel 1, es werden jedoch 100
g PTFE-Emulsionspolymerisat (TF 2025 von Dyneon), die mit 500 kGy bestrahlt wurden, verwendet.

[0056] Die IR-spektroskopische Untersuchung des gereinigten Festproduktes ergab sehr starke Polystyrol-
und starke (Oligo-/Poly-)Amid-Absorptionen neben dem PTFE als Nachweis fir die chemisch Kopplung zwi-
schen PTFE, Polystyrol und Oligo/Polyamid. Im Vergleichsbeispiel 1 war nur reines PTFE im IR-Spektrum
nachweisbar.

[0057] Das so modifizierte PTFE-Material wurde mit 10 Ma.-% in SEBS im Laborkneter eingearbeitet und die
tribologischen Eigenschaften untersucht. Die Reibungskoeffizienten im Klétzchen/Ring-Versuch waren in ers-
ter Naherung mit dem Vergleichsbeispiel 1 vergleichbar — dagegen zeigte das modifizierte PTFE-Material im
Compound mit SEBS eine starke Erniedrigung des Verschleilwertes auf 55% im Vergleich zur physikalischen
Mischung mit SEBS (Vergleichsbeispiel 1).

Beispiel 2
Modifizierung von bestrahltem PTFE-Suspensionspolymerisat mit Styrol und Oligoamid

[0058] Versuchsdurchflhrung und Aufarbeitung erfolgte analog Vergleichsbeispiel 1, es werden jedoch 100
g PTFE-Suspensionspolymerisat (TF 1750 von Dyneon), die mit 500 kGy bestrahlt wurden, verwendet.

[0059] Die IR-spektroskopische Untersuchung des gereinigten Festproduktes ergab Polystyrol- und starke
(Poly-)Amid-Absorptionen neben dem PTFE als Nachweis fir die chemisch Kopplung zwischen PTFE, Poly-
styrol und Oligo-/Polyamid. Im Vergleichsbeispiel 1 war nur reines PTFE im IR-Spektrum nachweisbar.

[0060] Das so modifizierte PTFE-Material wurde mit 10 Ma.-% in PA-6 im Laborkneter eingearbeitet und die
tribologischen Eigenschaften untersucht. Die Reibungskoeffizienten im Klétzchen/Ring-Versuch waren in ers-
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ter Naherung mit dem Vergleichsbeispiel 1 vergleichbar — dagegen zeigte das modifizierte PTFE-Material im
Compound mit PA-6 eine Erniedrigung des Verschleilwertes auf 45% im Vergleich zur physikalischen Mi-
schung mit PA-6 (Vergleichsbeispiel 1).

Beispiel 3
Modifizierung von plasmabehandeltem PTFE-Polymerisat mit Styrol und Oligoamid

[0061] Versuchsdurchflhrung und Aufarbeitung erfolgte analog Vergleichsbeispiel 1, es werden jedoch 100
g PTFE-Polymerisat (Zonyl MP 1600 — Polymerisat unbestrahlt, DuPont, plasmabehandelt), verwendet.

[0062] Die IR-spektroskopische Untersuchung des gereinigten Festproduktes ergab sehr Polystyrol- und (Po-
ly-JAmid-Absorptionen neben dem PTFE als Nachweis fir die chemisch Kopplung zwischen PTFE, Polystyrol
und Oligo-/Polyamid. Im Vergleichsbeispiel 1 war nur reines PTFE im IR-Spektrum nachweisbar.

[0063] Das so modifizierte PTFE-Material wurde mit 10 Ma.-% in SEBS im Laborkneter eingearbeitet und die
tribologischen Eigenschaften untersucht. Die Reibungskoeffizienten im Klétzchen/Ring-Versuch waren in ers-
ter Naherung mit dem Vergleichsbeispiel 1 vergleichbar — dagegen zeigte das modifizierte PTFE-Material im
Compound mit SEBS eine Erniedrigung des Verschleilwertes auf 75% im Vergleich zur physikalischen Mi-
schung (Vergleichsbeispiel 1).

Beispiel 4:

Modifizierung von bestrahltem PTFE-Emuisionspolymerisat — Gemisch aus Styrol und Maleinsdureanhydrid
und Folgeumsetzung mit e-Caprolactam

[0064] In einem Literkolben werden 100 g des frisch unter Sauerstoffeinfluss elektronenbestrahlten
PTFE-Emulsionspolymerisat (TF 2025 von Dyneon, mit 500 kGy bestrahlt) in 500 mI NMP bei Raumtemperatur
dispergiert/gerihrt, entgast und mit Reinststickstoff gespdit.
(a) Die Dispersion wird auf 100°C erwarmt. Es werden 25 ml Styrol und 25 g Maleinsaureanhydrid zudosiert
und 4 Stunden geriihrt. AnschlielRend werden 50 g e-Caprolactam zudosiert, die Temperatur unter Rihren
auf 200°C erhdht und 8 Stunden geriihrt. Der Feststoff aus der Dispersion wird abgetrennt, mit Methanol
gewaschen und getrocknet.
(b) Die Dispersion wird auf 100°C erwarmt. Es werden 25 ml Styrol und 25 g Maleinsaureanhydrid zudosiert
und 4 Stunden geriihrt. Der Feststoff aus der Dispersion wird abgetrennt und grindlich mit DMAc gewa-
schen. AnschlieBend wird das Produkt mit 300 g geschmolzenem e-Caprolactam versetzt und bei 240°C 8
Stunden gerihrt, der Feststoff wird abgetrennt und mit Methanol gewaschen und getrocknet.

[0065] Die IR-Auswertung der abgetrennten gereinigten modifizierten PTFE-Pulver ergab in (a) und auch in
(b) chemisch gekoppeltes PTFE-{Styrol-N(e-capronsaure)maleimid}-oligoamid-Terpolymer neben den
PTFE-Absorptionen.

[0066] Die so modifizierten PTFE-Materialien wurden mit 10 Ma.-% in PA-6 im Laborkneter eingearbeitet und
die tribologischen Eigenschaften untersucht. Die Reibungskoeffizienten im Klétzchen/Ring-Versuch waren in
erster Naherung mit dem Vergleichsbeispiel 1 vergleichbar — dagegen zeigten die modifizierten PTFE-Materi-
alien im Compound mit PA-6 eine Erniedrigung des VerschleiRwertes auf 60% im Vergleich zur physikalischen
Mischung mit PA-6 (Vergleichsbeispiel 1).
Vergleichsbeispiel 2:
PTFE-Mikropulver mit e-Caprolactam
[0067] In einem Literkolben werden 100 g des PTFE-Mikropulver (TF 9205, thermisch abgebaut, Dyneon) in
einer Schmelze/Lésung in 500 ml e-Caprolactam dispergiert/gerihrt, entgast und mit Reinststickstoff gespilt.

Die Dispersion wird auf 250°C erwarmt und 8 Stunden gerihrt.

[0068] Der Feststoff wird abgetrennt und grindlich mit DMAc und danach mit Methanol gewaschen und ge-
trocknet.

[0069] Die IR-Auswertung des abgetrennten gereinigten PTFE-Mikropulvers ergab, dass nur reines PTFE im
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IR-Spektrum nachweisbar war, d.h. es fand keine Reaktion zwischen PTFE und dem g-Caprolactam statt.

[0070] Nach der Einarbeitung von 15 Ma.-% des PTFE-Mikropulvers in ein Epoxidharz und nach der Vernet-
zung in Form einer Platte und Herstellung von Probekdrpern wurden tribologische Untersuchungen im Klétz-
chen/Ring-Versuch durchgefihrt. Dieses Material wurde als Vergleichssubstanz fur die tribologischen Unter-
suchungen eingesetzt.

Beispiel 5:
Modifizierung von bestrahltem PTFE-Emulsionspolymerisat mit e-Caprolactam

[0071] Versuchsdurchfihrung und Aufarbeitung erfolgte analog Vergleichsbeispiel 2, es werden jedoch 100
g PTFE-Emulsionspolymerisat (TF 2025 von Dyneon, mit 500 kGy bestrahlit) verwendet.

[0072] Die IR-Auswertung des abgetrennten gereinigten PTFE-Pulvers ergab, dass chemisch gekoppeltes
PTFE-Oligoamid-Pfropfcopolymer vorlag, d.h. es fand eine Reaktion zwischen PTFE und dem e-Caprolactam
statt. Es lagen Amid-Absorptionen im IR neben dem PTFE vor bei gleichzeitigem Verschwinden der -COOH
und -COF-Absorptionen im Spektrum. Im Vergleichsbeispiel 2, d.h. im Ansatz mit unbestrahltem und unbehan-
deltem PTFE-Mikropulver war nur reines PTFE im IR-Spektrum nachweisbar.

[0073] Nach der Einarbeitung von 15 Ma.-% an modifiziertem PTFE-Mikropulver in ein Epoxidharz und nach
der Vernetzung in Form einer Platte und Herstellung von Probekdrpern wurden tribologische Untersuchungen
im Klétzchen/Ring-Versuch durchgeflhrt. Die tribologischen Untersuchungen ergaben, dass das chemisch
modifizierte PTFE-Oligoamid-Material vergleichbare Gleitreibungskoeffizienten zur den physikalischen Mi-
schung aufweist, dass aber eine erhdhte VerschleilRfestigkeit zu beobachten ist. Der Verschleil? beim Klbtz-
chen/Ring-Versuch mit dem chemisch gekoppelten Material wies eine Senkung des VerschleilRes auf 55% im
Vergleich zum den Material im Vergleichsbeispiel 2 auf.

Beispiel 6:
Modifizierung von bestrahltem PTFE-Suspensionspolymerisat mit e-Caprolactam

[0074] Versuchsdurchflhrung und Aufarbeitung erfolgte analog Vergleichsbeispiel 2, es werden jedoch 100
g PTFE-Suspensionspolymerisat (TF 1750 von Dyneon, mit 500 kGy bestrahlt)verwendet.

[0075] Die IR-Auswertung des abgetrennten gereinigten PTFE-Mikropulvers ergab, dass chemisch gekoppel-
tes PTFE-Oligoamid-Pfropfcopolymer vorlag, d.h. es fand eine Reaktion zwischen PTFE und dem e-Caprolac-
tam statt. Es lagen Amid-Absorptionen im IR neben dem PTFE vor bei gleichzeitigem Verschwinden der -CO-
OH und -COF-Absorptionen im Spektrum. Im Vergleichsbeispiel 2, d.h. im Ansatz mit unbestrahltem und un-
behandeltem PTFE-Mikropulver war nur reines PTFE im IR-Spektrum nachweisbar.

[0076] Nach der Einarbeitung von 15 Ma.-% an modifiziertem PTFE-Mikropulver in ein Epoxidharz und nach
der Vernetzung in Form einer Platte und Herstellung von Probekdrpern wurden tribologische Untersuchungen
im Klétzchen/Ring-Versuch durchgeflhrt. Die tribologischen Untersuchungen ergaben, dass das chemisch
modifizierte PTFE-Oligoamid-Material vergleichbare Gleitreibungskoeffizienten zur den physikalischen Mi-
schung aufweist, dass aber eine erhdhte VerschleilRfestigkeit zu beobachten ist. Der Verschleil? beim Klbtz-
chen/Ring-Versuch mit dem chemisch gekoppelten Material wies eine Senkung des VerschleilRes auf 65% im
Vergleich zum den Material im Vergleichsbeispiel 2 auf.

Beispiel 7:
Modifizierung von PTFE-Emulsionspolymerisat mit e-Caprolactam und GMA
[0077] In einem Literkolben werden 100 g des PTFE-Mikropulvers [PTFE-Emulsionspolymerisat (TF 2025
von Dyneon, mit 500 kGy bestrahlt)] in einer Schmelze/Lésung in 500 ml e-Caprolactam dispergiert/geriihrt,
entgast und mit Reinststickstoff gespult.
[0078] Die Dispersion wird auf 250°C erwarmt und 8 Stunden geriihrt. Die Dispersion wird auf 100°C abge-

kahlt und es werden katalytische Mengen an 2-Methylimidazol, 2 g Stabilisator und 20 ml Glycidylmethacrylat
(GMA) zugegeben und weitere 4 Stunden unter Stickstoff gerlihrt. Der Feststoff wird abgetrennt und grindlich
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mit DMAc und danach mit Methanol gewaschen und getrocknet. Die IR-Auswertung des abgetrennten modifi-
zierten PTFE-Mikropulvers ergab chemisch gekoppeltes PTFE-Oligoamid, an das GMA gekoppelt war. In einer
Copolymerisation mit Styrol unter Zugabe eines Radikalkettenstarters konnte ber IR eine Pfropfung/Kopplung
mit Polystyrol hachgewiesen werden. In einer Vergleichsuntersuchung am Produkt, das nach der thermischen
Behandlung 8 Stunden bei 250°C war eine Styrolkopplung am PTFE-Mikropulver nicht nachweisbar.

[0079] Das so modifizierte PTFE-Material wurde mit 10 Ma.-% in SEBS im Laborkneter eingearbeitet und die
tribologischen Eigenschaften untersucht. Die Reibungskoeffizienten im Klétzchen/Ring-Versuch waren in ers-
ter Naherung mit dem Vergleichsbeispiel 1 vergleichbar — dagegen zeigte das modifizierte PTFE-Material im
Compound mit SEBS eine Erniedrigung des Verschleilwertes auf 70% im Vergleich zur physikalischen Mi-
schung (Vergleichsbeispiel 1).

Beispiel 8:
Modifizierung von PTFE-Emulsionspolymerisat GMA

[0080] In einem Literkolben werden 100 g des PTFE-Emulsionspolymerisat (TF 2025 von Dyneon, mit 500
kGy bestrahlt) in einer Schmelze/Lésung in 500 ml DMAc dispergiert/gerihrt, entgast und mit Reinststickstoff
gespult.

[0081] Zur Dispersion werden bei 100°C 20 ml Glycidylmethacrylat (GMA) zudosiert und 8 Stunden gerihrt.
Der Feststoff wird abgetrennt und griindlich mit DMAc und danach mit Methanol gewaschen und getrocknet.
Die IR-Auswertung des abgetrennten modifizierten PTFE-Mikropulvers ergab, dass an das PTFE Poly-GMA
mit reaktiven Epoxygruppen chemisch gekoppelt vorlag. In einer Schmelzemaodifizierungsreaktion des
PTFE-{Poly-GMA}-Pulvers mit Carboxylgruppen-enthaltendem PBT in einem Laborkneter konnte eine Pfrop-
fung/Kopplung mit PBT nachgewiesen werden.

[0082] Das so modifizierte PTFE-Material wurde mit 10 Ma.-% in PBT im Laborkneter eingearbeitet und die
tribologischen Eigenschaften untersucht Die Reibungskoeffizienten im Klétzchen/Ring-Versuch waren in erster
Naherung mit dem Material aus unmodifiziertem PTFE-Pulver und PBT vergleichbar — dagegen zeigte das mo-
difizierte PTFE-Material im Compound mit PBT eine Erniedrigung des Verschleilwertes auf 40% im Vergleich
zur physikalischen Mischung mit PBT.

Beispiel 9:
Modifizierung von PTFE-Emulsionspolymerisat mit e-Caprolactam und GMA

[0083] In einem Literkolben werden 100 g des PTFE-Emulsionspolymerisat (TF 2025 von Dyneon, mit 500
kGy bestrahlt) in einer Schmelze/Lésung in 500 ml e-Caprolactam dispergiert/gerihrt, entgast und mit Reinst-
stickstoff gesplilt.

[0084] Zur Dispersion werden bei 100°C 20 ml Glycidylmethacrylat (GMA) zudosiert und 8 Stunden gerihrt.
Die Dispersion wird auf 240°C erwarmt und 4 Stunden unter Stickstoff gerlihrt. Der Feststoff wird abgetrennt
und grindlich mit DMAc und danach mit Methanol gewaschen und getrocknet. Die IR-Auswertung des abge-
trennten modifizierten PTFE-Mikropulvers ergab, dass an das PTFE Poly-GMA mit reaktiven Epoxygruppen
und Oligoamid chemisch gekoppelt vorlag. In einer Schmelzemodifizierungreaktion mit Novolak in einem La-
borkneter konnte eine Pfropfung/Kopplung mit dem Novolak hachgewiesen werden.

[0085] Die Verarbeitung dieses PTFE-Novolak-Systems zu Probekdrpern und die tribologische Prifung er-
gab, dass das Material einen vergleichbaren Reibungskoeffizienten und eine hohe Verschleil¥festigkeit im Ver-
gleich zum Vergleichsbeispiel 2, in dem jedoch Epoxidharz die Matrix bildet, aufwies.
Beispiel 10:
Modifizierung von PTFE-Emulsionspolymerisat mit p-Aminophenol
[0086] In einem Literkolben werden 100 g des PTFE-Emulsionspolymerisat (TF 2025 von Dyneon, mit 500
kGy frisch bestrahlt in Gegenwart von Luftsauerstoff) in 500 ml DMAc dispergiert/gerihrt, entgast und mit

Reinststickstoff gespllt. Es werden 20 g p-Aminophenol zugegeben und bei 100°C 4 Stunden geriihrt. Das
Festprodukt wird abgetrennt und erst mit DMAc und dann mit Methanol gewaschen und getrocknet. Die
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IR-Auswertung des abgetrennten modifizierten PTFE-Mikropulvers ergab das als Amid chemisch gekoppelte
p-Aminophenol am PTFE mit freien Phenolgruppen.
(a) In einer ersten Modifizierungsreaktion wurde GMA gekoppelt, das dann als Nachweis in einer Copoly-
merisation mit Styrol umgesetzt. Als Pfropfung/Kopplung konnten IR-spektroskopisch Polystyrol-Absorpti-
onen nachgewiesen werden.

[0087] Die verpressten PTFE-Polystyrol-Produkte wiesen tribologisch sehr niedrige Reibungskoeffizienten,
vergleichbar mit reinem PTFE und den Materialien aus Vergleichsbeispiel 1, und eine hohe Verschleil¥festigkeit
auf.
(b) In einer zweiten Modifizierungsreaktion wurde das PTFE-Pulver, an dem das p-Aminophenol gekoppelt
wurde, zusammen mit 4,4'-Difluor-diphenylsulfon und 4,4'-Dihydroxy-diphenylether unter Zugabe eines
Kondensationskatalysators nach bekannter Vorschrift zum Polysulfon umgesetzt. Nach der Abtrennung der
[6slichen Anteile an Polysulfon konnten am unléslichen PTFE-Festprodukt IR-spektroskopisch Polysul-
fon-Absorptionsbanden nachgewiesen werden, d.h. das Polysulfon lag am PTFE chemisch gekoppelt vor.

[0088] Die verpressten PTFE-Polysulfon-Produkte wiesen tribologisch sehr niedrige Reibungskoeffizienten,
vergleichbar mit reinem PTFE, und eine sehr hohe Verschleil¥festigkeit auf.

Beispiel 11:
Modifizierung von PTFE-Emulsionspolymerisat mit 4,4'-Diaminodiphenylether

[0089] In einem Literkolben werden 100 g des PTFE-Emulsionspolymerisat (TF 2025 von Dyneon, mit 500
kGy frisch bestrahlt in Gegenwart von Luftsauerstoff) in 500 ml DMAc dispergiert/gerihrt, entgast und mit
Reinststickstoff gespilt. Es werden 20 g 4,4'-Diaminodiphenylether zugegeben und bei 100°C 4 Stunden ge-
rihrt. Das Festprodukt wird abgetrennt und erst mit DMAc und dann mit Methanol gewaschen und getrocknet.

[0090] Die IR-Auswertung des abgetrennten modifizierten PTFE-Mikropulvers ergab das als Amid chemisch
gekoppelte 4,4'-Diaminodiphenylether am PTFE.

[0091] In Folgereaktionen wurden an das modifizierte PTFE-Mikropulver als Nachweis
(a) GMA gekoppelt, an das dann in einer Copolymerisation Styrol gepfropft und
(b) Phenylisocyanat unter Bildung einer Harnstoffgruppe als Modell fir die spéatere kovalente Einbindung in
Polyharnstoffe addiert, IR-spektroskopisch nachgewiesen werden konnte.

[0092] In einer Folgemodifizierung wurde nach bekannter Vorschrift das PTFE-Produkt in eine Polyimidsyn-
these aus Diisocyanat (Gemisch MDI mit TDI = 80 : 20) und Carbonsauredianhydrid (Benzophenontetracar-
bonsauredianhydrid) in Dimethylacetamid (DMAc) eingesetzt. Nach Abtrennung der I8slich Polyimid-Anteile
konnte IR-spektroskopisch am PTFE gekoppeltes Polyimid nachgewiesen werden. Die verpressten PTFE-Po-
lyimid-Produkte wiesen tribologisch sehr niedrige Reibungskoeffizienten, vergleichbar mit reinem PTFE, und
eine extrem hohe Verschleil¥festigkeit auf.

Beispiel 12:
Modifizierung von PTFE-Emulsionspolymerisat mit 1,6-Aminohexanol

[0093] In einem Literkolben werden 100 g des PTFE-Emulsionspolymerisat (TF 2025 von Dyneon, mit 500
kGy frisch bestrahlt in Gegenwart von Luftsauerstoff) in 500 ml DMAc dispergiert/gerihrt, entgast und mit
Reinststickstoff gespllt. Es werden 20 g 1,6-Aminohexanol zugegeben und bei 100°C 4 Stunden geriihrt. Das
Festprodukt wird abgetrennt und erst mit DMAc und dann mit Methanol gewaschen und getrocknet.

[0094] Die IR-Auswertung des abgetrennten modifizierten PTFE-Mikropulvers ergab das als Amid chemisch
gekoppelte 1,6-Aminohexanol am PTFE. In einer Folgereaktion wurde als Nachweis Phenylisocyanat gekop-
pelt, das dann als Urethan IRspektroskopisch nachgewiesen werden konnte.

[0095] Das so modifizierte PTFE-Pulver wurde in einem Laborkneter mit TPU in Schmelze umgesetzt. Nach
Abtrennung der I8slichen TPU-Anteile konnte IR-spektroskopisch chemisch gekoppeltes TPU nachweisen,

das sich nicht vom PTFE Uber Losen abtrennen liel3.

[0096] Das so modifizierte PTFE-Pulver wurde in einem Laborkneter weiterhin mit PBT (1 ), mit PET (2) und
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auch mit Polyesteresterelastomer (3) in Schmelze umgesetzt. Nach Abtrennung der I16slichen Polyester-Antei-
le konnten in allen Fallen an PTFEgekoppelte Polyester IR-spektroskopisch nachgewiesen werden.

[0097] Die verpressten Materialien aus diesen Versuchen wiesen tribologisch sehr niedrige Reibungskoeffi-
zienten, vergleichbar mit reinem PTFE, und eine sehr gute Verschleil¥festigkeit gegeniber den reinen, nicht
mit PTFE modifizierten Ausgangsmaterialien auf.

Beispiel 13:
Modifizierung von PTFE-Emulsionspolymerisat mit MDI (4,4'-Diphenylmethandiisocyanat)

[0098] In einem Literkolben werden 100 g des PTFE-Emulsionspolymerisat (TF 2025 von Dyneon, mit 500
kGy frisch bestrahlt in Gegenwart von Luftsauerstoff), getempert, so dass vorrangig -COOH-Gruppen vorlie-
gen, in 500 mlI NMP (N-Methylpyrrolidon) dispergiert/gerihrt, entgast und mit Reinststickstoff gespilt. Es wer-
den 20 g MDI zugegeben und bei 200°C 8 Stunden gerlhrt, danach werden 10 g e-Caprolactam zum Blockie-
ren der freien Isocyanatgruppen zugesetzt. Das Festprodukt wird abgetrennt und erst mit DMAc und dann mit
Aceton gewaschen und getrocknet.

(a) 30 Ma.-%) des modifizierten PTFE-Pulvers werden in einem Laborkneter mit TPU in Schmelze umge-

setzt und anschlieliend das I6sliche TPU abgetrennt. Am unldslichen Anteil wurde Uber IR-Spektroskopie

neben den PTFE-Absorptionen auch TPU nachgewiesen.

[0099] Die tribologischen Untersuchungen ergaben sehr niedrige Reibungskoeffizienten, vergleichbar mit rei-
nem PTFE, und eine sehr gute Verschleillfestigkeit gegeniiber dem reinen, nicht mit PTFE modifiziertem Aus-
gangsmaterial.
(b) Das modjifizierte PTFE-Pulver wird in NMP dispergiert und mit MDI und Trimellitsdureanhydrid nach be-
kanntem Verfahren zur Polyamidimidsynthese (PAI) erst 4 Stunden bei 140°C und dann noch 8 Stunden
bei 180°C unter Stickstoff und Rlckflusskihlung gerihrt. Nach Abtrennung der |8slichen PAI-Anteile konnte
am PTFE-Ruckstand chemisch gekoppeltes PAlI nachgewiesen werden.

[0100] Die tribologischen Untersuchungen ergaben sehr niedrige Reibungskoeffizienten, vergleichbar mit rei-
nem PTFE, und eine sehr gute VerschleilRfestigkeit gegenlber dem reinen, nicht mit PTFE modifiziertem PAL.

Beispiel 14:

Modifizierung von PTFE-Emulsionspolymerisat mit e-Caprolactam mit anschlieBender anionischer PA-Polyme-
risation

[0101] In einem Literkolben werden 100 g des PTFE-Emulsionspolymerisat (TF 2025 von Dyneon, mit 500
kGy bestrahlt), mit vorrangig COF-Gruppen, in einer Schmelze/Lésung in 500 ml Reinst-e-Caprolactam disper-
giert/geruihrt, entgast und mit Reinststickstoff gespult. Zum System werden unter Rihren 0,5 g Calciumhydrid
zugegeben.

[0102] Die Dispersion wird langsam bis auf 180°C erwarmt. Wahrend der Aufheizung des Reaktionssystems
lauft die anionische Polymerisation ab.

[0103] Das PTFE-PA-6-Produkt wird abgetrennt.

[0104] Fdir die Analyse werden 2 g PTFE-PA-6-Festprodukt in Ameisensaure geldst und die ungebundene
PA-6-Matrix abgetrennt. Diese Operation wird 4-mal wiederholt. Das Festprodukt wird mit Methanol gewa-
schen und getrocknet. Die IR-Auswertung des abgetrennten modifizierten PTFE-Mikropulvers ergab, dass
chemisch gekoppeltes PTFE-Polyamid vorliegt.

[0105] Das so, Uber anionische Polymerisation hergestellte PTFE-PA-6-Material wurde hinsichtlich der tribo-
logischen Eigenschaften untersucht. Die Reibungskoeffizienten im Kldtzchen/Ring-Versuch waren in erster
Naherung mit reinem PTFE und dem Material aus Vergleichsbeispiel 1 vergleichbar — dagegen zeigte dieses
PTFE-PA-6-(Gusspolyamid)-Material eine Erniedrigung des VerschleiBwertes auf 45% im Vergleich zur physi-
kalischen Mischung (Vergleichsbeispiel 1).
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Patentanspriiche

1. Modifizierte Perfluor-Kunststoffe, bestehend aus unter Sauerstoffeinfluss strahlenchemisch und/oder
plasmachemisch modifizierten Perfluorpolymeren, deren Oberflache gleichzeitig -COOH- und/oder
-COF-Gruppen und reaktive Perfluoralkyl-(peroxy-)Radikal-Zentren aufweisen, wobei Uber einige oder alle
Gruppen und/oder an einige oder alle Zentren durch nachfolgende Reaktionen weitere niedermolekulare
und/oder oligomere und/oder polymere Substanzen und/oder olefinisch ungesattigte Monomere und/oder ole-
finisch ungesattigte Oligomere und/oder olefinisch ungesattigte Polymere oder deren Gemische gekoppelt
sind.

2. Modifizierte Perfluor-Kunststoffe nach Anspruch 1, bei denen das Perfluorpolymer unter Sauerstoffein-
fluss strahlenchemisch modifiziert ist.

3. Modifizierte Perfluor-Kunststoffe nach Anspruch 2, bei denen das Perfluorpolymer mit einer Strahlendo-
sis von groller 50 kGy strahlenchemisch modifiziert ist.

4. Modifizierte Perfluor-Kunststoffe nach Anspruch 2, bei denen das Perfluorpolymer mit einer Strahlendo-
sis von groler 100 kGy strahlenchemisch modifiziert ist.

5. Modifizierte Perfluor-Kunststoffe nach Anspruch 1, bei denen als Perfluorpolymer PTFE eingesetzt ist.

6. Modifizierte Perfluor-Kunststoffe nach Anspruch 1, bei denen die nachfolgenden Reaktionen Radikalre-
aktionen und/oder Substitutionsreaktionen und/oder Additionsreaktionen sind.

7. Modifizierte Perfluor-Kunststoffe nach Anspruch 6, bei denen an die reaktiven Perfluoralkyl-(peroxy-)Ra-
dikal-Zentren olefinisch ungeséattigte Monomere und/oder olefinisch ungesattigte Oligomere oder olefinisch un-
gesattigte Polymere durch (Co-)Polymerisation und/oder durch Pfropfung gekoppelt sind.

8. Modifizierte Perfluor-Kunststoffe nach Anspruch 6, bei denen Uber Reaktionen mit den -COOH-
und/oder -COF-Gruppen Substanzen) an die entstandenen Ester- und/oder Amidbindungen gekoppelt sind.

9. Modifizierte Perfluor-Kunststoffe nhach Anspruch 8, bei denen an die Substanz(en), die Uber Ester-
und/oder Amidbindungen gekoppelt sind, mindestens eine weitere funktionelle Gruppe gebunden ist.

10. Modifizierte Perfluor-Kunststoffe nach Anspruch 6, bei denen (ber Reaktionen mit den -COOH-
und/oder -COF-Gruppen aliphatische Aminoverbindungen und/oder aromatische Aminoverbindungen
und/oder Alkylaryl-Aminoverbindungen mit mindestens einer weiteren primaren und/oder sekundaren Amino-
gruppe oder mindestens einer weiteren reaktiven oder reaktiv modifizierbaren oder reaktiv aktivierbaren funk-
tionellen Gruppe gekoppelt sind.

11. Modifizierte Perfluor-Kunststoffe nach Anspruch 10, bei denen als weitere, reaktive oder reaktiv modi-
fizierbare oder reaktiv aktivierbare funktionelle Gruppe Carbonsaureanhydrid, Carbonsdureanhydrid-Derivat,
die auch als Dicarbonsdure- und/oder Carbonsaurehalbester-Verbindung zum Anhydrid recyclisierbar sind,
-COOH, -CO-Halogen, -COOR, -CO-O0R, -O-CO-OR, -SO,H, -SO,NRR*, -SO,N,, -80,-Halogen, aliphati-
sche und/oder aromatische -OH, aliphatische und/oder aromomatische -SH, (Meth-)Acrylester, Allyl, und an-
dere olefinisch ungesattigte polymerisierbare Verbindungen und/oder Polymere, Cyanhydrin, -NCO,
-NH-CO-OR, -NH-CS-OR, -NR*-CO-NR**R***, -N*-CS-R**R*** -CHO, -COR gekoppelt sind, wobei R, R*, R**
und/oder R*** Alkyl-X_, Aryl-X_ oder Alkyaryl-X bedeuten oder wobei R, R*, R** und/oder R*** an N gebunden
auch H bedeuten kann und wobei X gleiche oder auch verschiedene funktionelle Gruppen bedeuten und bei
m, n und o mit Zahlen gréfer/gleich O bedeuten.

12. Modifizierte Perfluor-Kunststoffe nach Anspruch 6, bei denen an die reaktiven Perfluoralkyl-(pero-
xy-)Radikal-Zentren olefinisch ungesattigte Monomere und/oder olefinisch ungesattigte Oligomere oder olefi-
nisch ungesattigte Polymere durch (Co-)Polymerisation und/oder durch Pfropfung gekoppelt sind und Uber Re-
aktionen mit den -COOH- und/oder -COF-Gruppen Substanzen) an die entstandenen Ester- und/oder Amid-
bindungen gekoppelt sind und Gber Reaktionen mit den -COOH- und/oder -COF-Gruppen aliphatische Amino-
verbindungen und/oder aromatische Aminoverbindungen und/oder Alkylaryl-Aminoverbindungen mit mindes-
tens einer weiteren primaren und/oder sekundaren Aminogruppe oder mindestens einer weiteren reaktiven
oder reaktiv modifizierbaren oder reaktiv aktivierbaren funktionellen Gruppe gekoppelt sind.
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13. Verfahren zur Herstellung von modifizierten Perfluor-Kunststoffen nach mindestens einem der Anspri-
che 1 bis 12, bei dem unter Sauerstoffeinfluss strahlenchemisch oder plasmachemisch modifizierte Perfluor-
polymere, die gleichzeitig -COOH- und/oder -COF-Gruppen und reaktive Perfluoralkyl-(peroxy)Radikal-Zen-
tren aufweisen, durch Substitutionsreaktionen und/oder durch Additionsreaktionen und/oder durch Radikalre-
aktionen reaktiv mit niedermolekularen und/oder oligomeren und/oder polymeren Substanzen und/oder olefi-
nisch ungesattigten Monomeren und/oder olefinisch ungesattigten Oligomeren und/oder olefinisch ungesattig-
ten Polymeren umgesetzt werden.

14. Verfahren nach Anspruch 13, bei dem die Perfluorpolymere strahlenchemisch modifiziert werden.

15. Verfahren nach Anspruch 13, bei dem die Perfluorpolymere mit einer Strahlendosis von gréRRer 50 kGy
strahlenchemisch modifiziert werden.

16. Verfahren nach Anspruch 13, bei dem die Perfluorpolymere mit einer Strahlendosis von gréfier 100
kGy strahlenchemisch modifiziert werden.

17. Verfahren nach Anspruch 13, bei dem als Perfluorpolymer PTFE in kompakter oder Pulverform einge-
setzt wird.

18. Verfahren nach Anspruch 13, bei dem das strahlenchemisch modifizierte die Perfluorpolymer-Pulver
durch nachfolgendes Tempern bei niedrigen Temperaturen unter Erhalt der -COF-Gruppen und der reaktiven
Perfluoralkyl(peroxy-)Radikal-Zentren behandelt wird.

19. Verfahren nach Anspruch 18, bei dem das strahlenchemisch modifizierte Perfluorpolymer-Pulver durch
nachfolgendes Tempern mit feuchter Luft behandelt wird.

20. Verfahren nach Anspruch 13, bei dem das strahlenchemisch modifizierte Perfluorpolymer mit reaktiven
Perfluoralkyl-(peroxy-)Radikal-Zentren mit olefinisch ungesattigten Monomeren und/oder olefinisch ungesat-
tigten Oligomeren und/oder olefinisch ungesattigten Polymeren umgesetzt wird.

21. Verfahren nach Anspruch 13, bei dem die -COOH und/oder -COF-Gruppen mit niedermolekularen
und/oder oligomeren und/oder polymeren Substanzen, die primare und/oder sekundare Aminogruppen
und/oder Hydroxygruppen und/oder Amidgruppen und/oder Harnstoffgruppen und/oder Isocyanatgruppen
und/oder blockierte/geschiitzte Isocyanatgruppen und/oder Urethangruppen und/oder Uretdiongruppen ent-
halten, mit mindestens einer weiteren funktionellen Gruppe im (Makro-)Molekl, die zu chemische Folgereak-
tionen befahigt sind, bei Temperaturen > 150°C reaktiv umgesetzt werden.

22. Verfahren nach Anspruch 21, bei dem die -COOH- und/oder -COF-Gruppen in einer reaktiven Umset-
zung mit niedermolekularen und/oder oligomeren und/oder polymeren Substanzen, die primare und/oder se-
kundare Aminogruppen und/oder Hydroxygruppen enthalten, mit mindestens einer weiteren funktionellen
Gruppe im (Makro-)Molekdl, die zu chemische Folgereaktionen befahigt sind, bei Temperaturen > 150°C reak-
tiv umgesetzt werden.

23. Verfahren nach Anspruch 13, bei dem die -COOH- und/oder -COF-Gruppen in einer reaktiven Umset-
zung mit niedermolekularen und/oder oligomeren und/oder polymeren Substanzen, die Hydroxygruppen
und/oder Epoxygruppen enthalten, mit mindestens einer weiteren funktionellen Gruppe im (Makro-)Molekiil,
die zu chemische Folgereaktionen befahigt sind, bei Temperaturen > 150°C reaktiv umgesetzt werden.

24. Verfahren nach Anspruch 13, bei dem die -COF-Gruppen mit einer Lactamverbindung oder einer Alko-
holverbindung umgesetzt werden.

25. Verfahren nach Anspruch 13, bei dem die -COOH und/oder -COF-Gruppen mit niedermolekularen
und/oder oligomeren und/oder polymeren Substanzen, die Amidgruppen und/oder Harnstoffgruppen und/oder
Isocyanatgruppen und/oder blockierte/geschitzte Isocyanatgruppen und/oder Urethangruppen und/oder Uret-
diongruppen enthalten, mit mindestens einer weiteren funktionellen Gruppe im (Makro-)Molekiil, die zu chemi-
sche Folgereaktionen befahigt sind, bei Temperaturen > 200°C reaktiv umgesetzt werden.

26. Verfahren nach Anspruch 13, bei dem das strahlenchemisch modifizierte Perfluorpolymer-Pulver mit

reaktiven Perfluoralkyl-(peroxy-)Radikal-Zentren mit olefinisch ungesattigten Monomeren und/oder olefinisch
ungesattigten Oligomeren und/oder olefinisch ungesattigten Polymeren umgesetzt wird und die -COOH
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und/oder -COF-Gruppen mit niedermolekularen und/oder oligomeren und/oder polymeren Substanzen, die pri-
mare und/oder sekundare Aminogruppen und/oder Hydroxygruppen und/oder Amidgruppen und/oder Harn-
stoffgruppen und/oder Isocyanatgruppen und/oder blockierte/geschitzte Isocyanatgruppen und/oder Urethan-
gruppen und/oder Uretdiongruppen enthalten, mit mindestens einer weiteren funktionellen Gruppe im (Mak-
ro-)Molekdl, die zu chemische Folgereaktionen befahigt sind, bei Temperaturen > 150°C reaktiv umgesetzt
werden oder die -COOH- und/oder -COF-Gruppen in einer reaktiven Umsetzung mit niedermolekularen
und/oder oligomeren und/oder polymeren Substanzen, die Hydroxygruppen und/oder Epoxygruppen enthal-
ten, mit mindestens einer weiteren funktionellen Gruppe im (Makro-)Molekdl, die zu chemische Folgereaktio-
nen befahigt sind, bei Temperaturen > 150°C reaktiv umgesetzt werden oder die -COF-Gruppen mit einer Lac-
tamverbindung oder einer Alkcholverbindung umgesetzt werden.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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