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Beschreibung

[0001] Die Erfindung bezieht sich auf das Gebiet der Chemie und betrifft radikalisch gekoppelte PTFE-Poly-
mer-Pulver, die beispielsweise als Tribowerkstoffe zur Anwendung kommen kénnen und ein Verfahren zu ihrer
Herstellung.

[0002] ,Bei der Suche nach geeigneten Polymermaterialien fir den Kernreaktorbau wurde festgestellt, dass
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 bréckelig. ...

[0003] Ab etwa 360°C wird der rein strahlenchemische Abbau merklich von einem thermischen Uberlagert. ...

[0004] Wegen des stochastischen Verlaufs des strahlenchemischen Abbaus entstehen Reaktionsprodukte
mit einem breiten Kettenlangenspektrum. ...

[0005] Bei Bestrahlung von PTFE in Gegenwart von Sauerstoff werden aus den zunachst entstehenden Per-
fluoralkylradikalen Peroxy- und Alkoxyradikale gebildet...

[0006] Uberdie Zwischenstufe der Bildung des Alkoxyradikals wird das endsténdige Perfluoralkylradikal unter
Kettenverkiirzung und Bildung von Carbonyldifluorid schrittweise abgebaut...

[0007] Dagegen entstehen aus den seitenstandigen Alkoxyradikalen Perfluoralkansaurefluoride und end-
standige Perfluoralkylradikale ...
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[0008] ...Ungesinterte und unverpresste PTFE-Emulsions- und -Suspensionspolymerisate sind von fase-
rig-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 mdglich, weil dieses PTFE sich nicht homogenisieren lasst, sondern zur Klumpenbil-
dung neigt, agglomeriert, aufschwimmt oder sich absetzt.

[0009] 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....

[0010] 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]

[0011] 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.

[0012] Die Verwertung der Produkte des PTFE-Abbaus erfolgt in vielfaltigen Einsatzgebieten — so auch als
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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.

[0013] 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.

[0014] 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.

[0015] Hergestellt werden diese gepfropften fluorhaltigen Kunststoffe indem das fluorhaltige Kunststoffpulver
in Gegenwart einer ethylenisch ungeséattigten Verbindung einer Quelle von ionisierender Strahlung ausgesetzt
wird. Dabei erfolgt die Anbindung der ethylenisch ungesattigten Verbindung an die Oberflache der fluorhaltigen
Kunststoffpartikel.

[0016] In der WO 96/03448 werden gepfropfte Fluorpolymer-Pulver beschrieben, bei denen ethylenisch un-
gesattigte Monomere nur an der Pulverpartikeloberflache gepfropft vorliegen. Unter der Einwirkung von ioni-
sierender Strahlung, bevorzugt Elektronenbestrahlung, werden 0,1 bis 5,0 Ma.-% bezogen auf die Masse an
eingesetztem Pulver an ethylenisch ungesattigten Monomeren an der Fluorpolymer-Pulveroberflache ge-
pfropft. Auf diese Weise werden oberflachenmodifizierte Pulver erhalten.

[0017] Nach FR 2 318 896 wird eine wassrige Dispersion eines feinpulverisierten Abfall-PTFE durch Einwir-
kung von ionisierender Strahlung (60Co-Quelle) aktiviert und unter Druck ein fluorenthaltendes Monomer ge-
pfropft, so dass ein wiederverwertbares schmelzbares Pulver erhalten wird. Der Monomerverbrauch durch
Pfropfung aulRert sich Gber den Druckabfall im Reaktor.

[0018] JP 2004 107 461 beschreibt die Herstellung einer gepfropften Polyelektrolytmembran fiir Brennstoff-
zellen mit einer hohen lonenaustauscherkapazitat und einer hohen Protonenleitfahigkeit, die durch Strahlen-
pfropfung eines fluorierten Polymers erhalten wird. Die Polyelektrolytmembran besteht aus einem Blend aus
fluoriertem Polymer mit einer Sulfonsauregruppe, die durch Strahlenpfropfpolymerisation eingefuhrt wurde,
und einem auf Perfluorsulfonsiure-basierendem lonenaustauscher-Material und/oder einem auf Perfluorcar-
bonsaure-basierendem lonenaustauscher-Material. Vorzugsweise ist das fluorierte Polymer ein Pulver- oder
Fasermaterial.

[0019] In dem Ubersichtsartikel zur Hochenergie-Strahlenpfropfung von Fluorpolymeren (CAPLUS-Abstract
2003:644385) wird der bisherige Stand der Technik zusammenfassend zu den Themen strahleninduzierte
Pfropfcopolymerisation, Radikalbildung durch Hochenergie-Radiolyse von Fluorpolymeren, Monomerpfrop-
fung auf Fluorpolymere, Einsatz von Additiven in der Pfropfung, Effekte des Fluorpolymersubstrates auf die
Pfropfung sowie Pfropfcharakterisierungstechniken behandelt.

[0020] Aufgabe der Erfindung ist es, radikalisch gekoppelte PTFE-Polymer-Pulver anzugeben, welche nach
Einarbeitung in eine Matrix als PTFE-Polymer-Compound bei vergleichbaren Gleiteigenschaften verbesserte
Verschleil¥festigkeiten aufweisen und dadurch die Lebensdauer der Bauteile aus diesem Compound verlangert
ist, und weiterhin ein einfaches und leistungsfahiges Verfahren zur Herstellung derartiger radikalisch gekop-
pelter PTFE-Polymer-Pulver anzugeben.

[0021] Die Aufgabe wird durch die in den Ansprichen angegebene Erfindung geldst. Weiterbildungen sind
Gegenstand der Unteranspriiche.

[0022] Die erfindungsgemalen radikalisch gekoppelten PTFE-Polymer-Pulver bestehen aus strahlenche-
misch oder plasmachemisch modifizierten PTFE-Pulvern, an deren Partikeloberflache Homo-, Co- oder
Ter-Polymere Uber eine reaktive Umsetzung in Dispersion oder in Substanz radikalisch gekoppelt sind.

[0023] Vorteilhafterweise ist das PTFE-Pulver strahlenchemisch modifiziert.

[0024] Ebenfalls vorteilhaft ist das PTFE-Pulver mit einer Strahlendosis von gréfier 50 kGy und vorzugsweise
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mit einer Strahlendosis von groBer 100 kGy strahlenchemisch modifiziert.

[0025] Esistauch vorteilhaft, wenn das PTFE-Pulver in Gegenwart von Reaktanten, vorzugsweise unter Sau-
erstoffeinfluss, strahlenchemisch modifiziert ist.

[0026] Ebenfalls ist es von Vorteil, wenn als polymerisierbare, olefinisch ungesattigte Monomere Styrol, Acryl-
nitril, Maleinsaureanhydrid, Acrylsaure, (Meth-)Methylacrylat, Vinylacetat, Glycidylmethacrylat, (Meth-)Acryla-
mid-Verbindungen) oder deren Gemische eingesetzt sind.

[0027] Bei dem erfindungsgemalien Verfahren zur Herstellung von radikalisch gekoppelten PTFE-Poly-
mer-Pulver wird PTFE-Pulver mit reaktiven Perfluoralkyl-(peroxy-)Radikal-Zentren nach einer strahlenchemi-
schen und/oder plasmachemischen Modifizierung einer Temperung unter Erhalt der reaktiven Perfluoral-
kyl-(peroxy-)Radikal-Zentren unterzogen wird oder keine Temperung durchgeflhrt wird, nachfolgend in Disper-
sion oder in Substanz unter Zugabe von polymerisierbaren, olefinisch ungesattigten Monomeren reaktiv um-
gesetzt. Dabei wird wahrend der reaktiven Umsetzung eine Polymeraufbaureaktion zu Homo-, Co- oder
Ter-Polymeren am PTFE realisiert.

[0028] Auch von Vorteil ist es, wenn die PTFE-Pulver mit reaktiven Perfluoralkyl-(peroxy-)Radikal-Zentren
nach einer strahlenchemischen und/oder plasmachemischen Modifizierung einem Tempern bei niedrigen Tem-
peraturen unter Erhalt der reaktiven Perfluoralkyl-(peroxy-)Radikal-Zentren unterzogen werden.

[0029] Vorteilhafterweise wird strahlenchemisch modifiziertes PTFE-Pulver eingesetzt.

[0030] Ebenfalls vorteilhafterweise wird PTFE-Pulver mit einer Strahlendosis von gréfRer 50 kGy und vorzugs-
weise mit einer Strahlendosis von gréRer 100 kGy strahlenchemisch modifiziert.

[0031] Es ist auch vorteilhaft, wenn PTFE-Pulver in Gegenwart von Reaktanten, vorzugsweise unter Sauer-
stoffeinfluss, strahlenchemisch modifiziert wird.

[0032] Weiterhin ist es von Vorteil, wenn das PTFE-Pulver als Mikropulver eingesetzt wird.

[0033] Und auch von Vorteil ist es, wenn die Reaktion in einem Autoklav oder in einem Rihrreaktor oder in
einem Extruder/Kneter realisiert wird.

[0034] Von Vorteil ist es auch, wenn als polymerisierbare, olefinisch ungesattigte Monomere Styrol, Acrylnitril,
Maleinsaureanhydrid, Acrylsaure, (Meth-)Methylacrylat, Vinylacetat, Glycidylmethacrylat und (Meth-)Acryla-
mid-Verbindungen) zugegeben werden.

[0035] Ebenfalls von Vorteil ist es, wenn eine Mischung aus Monomeren eingesetzt wird.

[0036] Es ist auch von Vorteil, wenn als polymerisierbare, olefinisch ungesattigte Monomere Makromere
und/oder Oligomere eingesetzt werden.

[0037] Weiterhin von Vorteil ist es, wenn die PTFE-Polymer-Pulver mit funktionellen Gruppen versehen sind,
die in nachfolgenden Reaktionen mit weiteren niedermolekularen und/oder oligomeren und/oder polymeren
Substanzen reaktiv umgesetzt werden, wie vorteilhafterweise Gber Compoundierung in Kunststoffe/Polymere
oder durch Einarbeitung in Elastomere und/oder Thermoplaste und/oder Duromere und/oder Mischungen dar-
aus.

[0038] Die erfindungsgemale radikalische Kopplung von PTFE-(Mikro-)Pulvern mit Monomeren unter Bil-
dung von gepfropften Homo-, Co- oder Ter-Polymeren auf der PTFE-Partikeloberfliche in Dispersion oder in
Substanz fihrt zu PTFE-Polymer-Pulvern, die gezielt fir die Kompatibilisierung und feste Einbindung in die
Matrix eingestellt werden kdnnen, was vorteilhaft fir Tribowerkstoffe ausgenutzt werden kann. So kénnen spe-
zielle Pfropfaste an die PTFE-Partikeloberflache anpolymerisiert werden, die in einer Compoundierung mit
Thermoplasten, Elastomeren und/oder Duromeren mit diesem erfindungsgemaf modifizieten PTFE-Poly-
mer-Pulver eine sehr gute Vertraglichkeit und Wechselwirkung oder auch eine chemische Anbindung an Funk-
tionalitaten der Pfropfaste zeigen. Dadurch kénnen spezielle Tribowerkstoffe hergestellt werden, die neben ei-
ner vergleichbaren Gleitreibung Uber eine erhéhte Verschleilifestigkeit verfigen — im Vergleich zu den reinen
Ausgangsstoffen und den physikalischen Mischungen mit PTFE.
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[0039] Unter der Dispersion soll erfindungsgemal verstanden werden, dass das PTFE-(Mikro-)Pulver in einer
Flussigkeit ungeldst vorliegt und das Monomer-(Gemisch) die Flissigkeit bildet oder geldst in der Flissigkeit
vorliegt. Im Unterschuss an FlUssigkeit kann die Dispersion auch als pastdse Masse vorliegen.

[0040] Als radikalische Kopplung/reaktive Umsetzung in Substanz wird verstanden, dass das PTFE-(Mik-
ro-)Pulver als verwirbeltes oder fluidisiertes PTFE-(Mikro-)Pulver vorteilhafterweise unter Inertgas in Gegen-
wart eines Monomer-(Gemisches) zum PTFE-Polymer-Pulver umgesetzt wird.

[0041] Mit der erfindungsgemallen Losung liegt ein strahlenchemisch und/oder plasmachemisch modifizier-
tes PTFE-Pulver vor, bei welchem an der Partikeloberflache Polymere radikalisch gekoppelt sind. Die radika-
lische Kopplung muss dabei durch eine reaktive Umsetzung in Dispersion oder in Substanz realisiert worden
sein.

[0042] Aufgrund der strahlenchemischen und/oder plasmachemischen Modifizierung von PTFE-Pulvern ent-
stehen bekanntermalien reaktive Perfluoralkyl-(peroxy-)Radikal-Zentren. Im Rahmen der Untersuchungen zur
vorliegenden Erfindung wurde festgestellt, dass diese reaktiven Perfluoralkyl-(peroxy-)Radikal-Zentren Uber-
raschenderweise zur Kopplung mit polymerisierbaren, olefinisch ungesattigten Monomeren in einer reaktiven
Umsetzung befahigt sind. Dementsprechend wurde die weitere Prozessflihrung so gestaltet, dass die reakti-
ven Perfluoralkyl-(peroxy-)Radikal-Zentren erhalten bleiben und fir die reaktive Umsetzung in Dispersion oder
in Substanz zur Verfigung stehen. Wahrend der reaktiven Umsetzung findet die radikalische Kopplung von
Monomer-(Gemisch)(en) am PTFE-(Mikro-)Pulver statt, die zu einer Oberflachenmodifizierung des PTFE in
der Form der Pfropfung des Polymers an das PTFE flhrt.

[0043] In der vorzugsweise strahlenchemischen Modifizierung von PTFE zu PTFE-(Mikro-)Pulvern entstehen
bevorzugt persistente (langlebige) reaktive Perfluoralkyl-(peroxy-)Radikal-Zentren, die Gberraschenderweise
zur Kopplung mit polymerisierbaren, olefinisch ungeséattigten Monomeren in einer reaktiven Umsetzung befa-
higt sind. Mit einer Plasmabehandlung kénnen oberflachlich dhnliche reaktive Perfluoralkyl-(peroxy-)Radi-
kal-Zentren erzeugt und fir diese Kopplungsreaktion eingesetzt werden, jedoch sind diese reaktiven Perfluo-
ralkyl-(peroxy-)Radikal-Zentren in ihrer Verteilung und Dichte im Vergleich zu den strahlenchemisch hergestell-
ten reaktiven Perfluoralkyl-(peroxy-)Radikal-Zentren nicht optimal. So konnte Uber IR-Spektroskopie nach der
PTFE-(Mikro-)Pulvermodifizierung mit Monomeren in Dispersion oder in Substanz nach Abtrennung und Rei-
nigung dieser PTFE-Pulver eine chemische Kopplung von Homo-, Co- oder Terpolymeren je nach Einstellung
des Modifizierungsansatzes nachgewiesen werden, d. h. die Polymerketten waren Uber Extraktion vom PTFE
nicht mehr abtrennbar. Im Vergleich zu unbestrahlten PTFE-(Mikro-)Pulvern ohne reaktive Perfluoralkyl-(per-
oxy-)Radikal-Zentren oder auch in Gegenwart von ungebundenen Radikalinitiatoren bilden sich keine ge-
pfropften/oberflachenmodifizierten PTFE-(Mikro-)Pulver. Dieses PTFE-(Mikro-)Pulver konnte unverandert
quantitativ abgetrennt werden. Die erfindungsgemale radikalische Kopplung von Monomer-(Gemisch)(en) am
PTFE-(Mikro-)Pulver fhrt zu einer Oberflachenmodifizierung des PTFE in der Form, so dass das Polymer an
das PTFE gepfropft vorliegt. Entsprechend der anpolymerisierten Pfropfpolymerstruktur ist fir den Fachmann
jeweils ableitbar, ob lber eine Kompatibilisierung und/oder in einer folgenden chemischen Umsetzung/Modifi-
zierung mit Polymeren die reaktive Einbindung/Kompatibilisierung dieser PTFE-Polymer-Pulver mit der Matrix
eines andersartigen Polymers realisiert wird, die zu einer Verbesserung der Materialeigenschaften sowie zur
Erhéhung der Verschleil¥festigkeit im Vergleich zu den unmodifizierten Ausgangsstoffen und den physikali-
schen Mischungen mit unmodifiziertem PTFE flhrt. Zur Verbesserung der Verschleil3festigkeit ist es weiter vor-
teilhaft, die radikalisch gekoppelten PTFE-Partikel gleichzeitig als Speichermedium fiir PFPE-Additive (PFPE
= Perfluorpolyether) zu nutzen, welches mit der Matrix unvertraglich ist und zur Erniedrigung des Reibungsko-
effizienten bei gleichzeitiger Erhdhung der Verschleil3festigkeit beitragt.

[0044] Ein weiterer Vorteil der Erfindung besteht darin, dass die Pfropfaste am PTFE-Partikel reaktive Zentren
besitzen, die Uber eine nachfolgende Modifizierung nach bekannten Syntheseschritten zu PTFE-Polymer-Pro-
dukten fuhrt, die nach dem Stand der Technik nicht herstellbar waren.

[0045] Erfindungsgemal hergestellt werden die radikalisch gekoppelten PTFE-Polymer-Pulver, indem bei-
spielsweise ein PTFE-Emulsionspolymerisat (TF 2025 von Dyneon) mit 200 kGy und ein PTFE-Suspensions-
polymerisat (TF 1750 von Dyneon) an Luft mit 500 kGy bestrahlt werden. Wahrend der Bestrahlung in 50
kGy-Schritten unter Abbau zu PTFE-Mikropulver werden reaktiven Perfluoralkyl-(peroxy-)Radikal-Zentren er-
zeugt, die in Gegenwart von Luft sich teilweise in relativ stabile/langlebige Peroxyradikale umwandeln.

[0046] Nach dem Stand der Technik ist bekannt, dass diese PTFE-(Mikro-)Pulver getempert werden kénnen.
Dadurch werden die reaktiven Perfluoralkyl-(peroxy-)Radikal-Zentren insbesondere mit steigenden Tempera-
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turen zerstort [K. Schierholz u. a., J. Polym. Sci. Part B, Polymer Physics, Vol. 37, 2404-2411 (1999)].

[0047] Bei dem erfindungsgemafien Verfahren werden PTFE-(Mikro-)Pulver mit den entstandenen reaktiven
Perfluoralkyl-(peroxy-)Radikal-Zentren eingesetzt.

[0048] Die reaktiven Perfluoralkyl-(peroxy-)Radikal-Zentren werden gezielt fir die Kopplung mit polymerisier-
baren, olefinisch ungesattigten Monomeren zu gepfropften Homo-, Co- oder Ter-Polymeren genutzt, indem in
der Modifizierungsreaktion diese PTFE-(Mikro-)Pulver mit Monomer-(Gemisch)(en) in Dispersion oder in Sub-
stanz Uber eine radikalische Kopplung zu chemisch gekoppelten PTFE-Pfropf-Copolymer-Materialien, d. h.
PTFE-Polymer-Pulvern umgesetzt werden. Diese PTFE-Polymer-Pulver werden als Ausgangsstoff fir Folge-
operationen (Verpressen der Pulver, Compoundieren/Mischen mit anderen Polymeren und/oder reaktives Kop-
peln mit weiteren Substanzen und/oder Polymeren, wenn der Pfropfast entsprechende funktionelle Gruppen
besitzt) eingesetzt. Durch die Pfropfung weisen diese Produkte verbesserte mechanische und tribologische Ei-
genschaften auf. Diese Produkte besitzen vor allem Interesse, bei denen Gleitreibungsprozesse eine Rolle
spielen. Durch die chemische Modifizierung/Kompatibilisierung des PTFE-Partikels mit dem Polymer-Ma-
trix-Material wird eine gute Anbindung und eine Verbesserung der VerschleiRfestigkeit erreicht, da das
PTFE-Korn bei mechanischer Beanspruchung nicht aus dem Matrix-Material herausgerieben werden kann.

[0049] Da das oberflichenmodifizierte PTFE-Korn mit den gepfropften Polymerasten in direkter Wechselwir-
kung mit der Matrix steht, werden im Vergleich zu den physikalischen Mischungen je nach Anbindungsgrad
auch verbesserte Materialeigenschaften beobachtet.

[0050] Mit der chemischen Oberflachenmodifizierung des PTFE-Mikropulvers und Ver-/Einarbeitung in ande-
re Polymere werden neue Materialien erhalten, die bei vergleichbaren Gleitreibungskoeffizienten verbesserte
Verschleil¥festigkeiten, d. h. eine erhdhte Lebensdauer in den Anwendungen aufweisen. Ferner wird durch Zu-
gabe von PFPE eine Erniedrigung der Gleitreibungskoeffizienten und eine spiirbare Verbesserung der Ver-
schleil¥festigkeit erzielt, wobei das reaktiv kompatibilisierte PTFE zusatzlich als Speichermedium fungiert.

[0051] Im weiteren wird die Erfindung an mehreren Ausfihrungsbeispielen naher erlautert.
Vergleichsbeispiel 1: Modifizierung von unbestrahlten PTFE-Mikropulvern mit Styrol

[0052] In einem Literkolben werden 100 g thermisch abgebautes PTFE-Polymerisat (TF 9205 von Dyneon,
unbestrahlt) in 500 ml DMAc bei Raumtemperatur dispergiert/gerthrt, entgast und mit Stickstoff gesplilt. Die
PTFE-DMAc-Dispersion wird auf 100°C erwarmt und 100 ml Styrol (frisch destilliert) zudosiert und 2 Stunden
bei 100°C geruhrt. Der Feststoff wird abgetrennt und dreimal mit je 500 ml DMAc und danach dreimal mit je
500 ml Methylenchlorid gewaschen und getrocknet.

[0053] Die Fallung der abgetrennten Lésung ergab, dass sich (nahezu) kein ungebundenes Styrol-Homopo-
lymer gebildet hat, d. h. eine Styrolpolymerisation hat weder am PTFE noch im Lésungsmittel stattgefunden.
Die IR-spektroskopische Untersuchung der abgetrennten und gereinigten PTFE-Mikropulver ergab reines/un-
modifiziertes PTFE, d. h. es fand keine Pfropfreaktion zwischen PTFE und Styrol statt. Es werden keine Poly-
styrol-Absorptionen im IR-Spektrum gefunden.

Beispiel 1: Modifizierung von PTFE-Emulsionspolymerisat (bestrahlt mit 500kGy) mit Styrol

[0054] 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.

[0055] Die IR-spektroskopische Untersuchung des gereinigten PTFE-Mikropulvers ergab sehr starke Polysty-
rol-Absorptionen neben dem PTFE als Nachweis fiir chemisch gekoppeltes PTFE-Polystyrol-Material. Im Ver-
gleichsbeispiel 1 war nur reines PTFE im IR-Spektrum nachweisbar.

[0056] Nach der Einarbeitung von 15 Ma.-% modifiziertem PTFE-Mikropulver in SBS in einem Laborkneter
und Herstellung von Probekdrpern ergaben die tribologischen Untersuchungen, dass das gepfropfte PTFE-Po-
lystyrol-Material einen vergleichbaren Gleitreibungskoeffizienten zu der physikalischen Mischung aufweist,
dass aber eine wesentlich erhdhte VerschleiRfestigkeit zu beobachten ist. Der Verschleill beim Klbtz-
chen/Ring-Versuch mit dem kompatibilisierten Material weist eine Senkung auf 60 % im Vergleich zu dem Ma-
terial aus Vergleichsbeispiel 1 auf.
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Beispiel 2: Modifizierung von PTFE-Suspensionspolymerisat (bestrahlt mit 500kGy) mit Styrol

[0057] Versuchsdurchfihrung und Aufarbeitung erfolgte analog Vergleichsbeispiel 1, es werden jedoch 100
g PTFE-Suspensionspolymerisat (TF 1750 von Dyneon), die mit 500 kGy bestrahlt wurden, verwendet.

[0058] Die IR-spektroskopische Untersuchung des gereinigten PTFE-Mikropulvers ergab starke Polysty-
rol-Absorptionen neben dem PTFE als Nachweis fiir chemisch gekoppeltes PTFE-Polystyrol-Material. Im Ver-
gleichsbeispiel 1 war nur reines PTFE im IR-Spektrum nachweisbar.

[0059] Nach der Einarbeitung von 15 Ma.-% modifiziertem PTFE-Mikropulver in SBS in einem Laborkneter
und Herstellung von Probekdrpern ergaben die tribologischen Untersuchungen, dass das gepfropfte PTFE-Po-
lystyrol-Material einen vergleichbaren Gleitreibungskoeffizienten zu der physikalischen Mischung aufweist,
dass aber eine wesentlich erhdhte VerschleiRfestigkeit zu beobachten ist. Der Verschleill beim Klbtz-
chen/Ring-Versuch mit dem Kompatibilisierten Material weist eine Senkung auf 65 % im Vergleich zu dem Ma-
terial aus Vergleichsbeispiel 1 auf.

Vergleichsbeispiel 2: Modifizierung von unbestrahlten PTFE-Mikropulvern mit einem Gemisch aus Styrol und
Acrylnitril

[0060] In einem Literkolben werden 100 g thermisch abgebautes PTFE-Polymerisat (TF 9205 von Dyneon,
unbestrahlt) in 500 ml DMAc bei Raumtemperatur dispergiert/gerthrt, entgast und mit Stickstoff gesplilt. Die
PTFE-DMAc-Dispersion wird auf 100°C erwarmt, und es werden 50 ml Styrol und 40 ml AcryInitril (beide frisch
destilliert) zudosiert und 2 Stunden unter Rickfluss bei 100°C gerihrt. Der Feststoff wird abgetrennt und drei-
mal mit je 500 ml DMAc und danach dreimal mit je 500 ml Methylenchlorid gewaschen und getrocknet.

[0061] Die Fallung der abgetrennten L&sung ergab, dass sich (nahezu) kein ungebundenes Styrol-/SAN-Ho-
mopolymer gebildet hat, d. h. eine Styrol-/SAN-Polymerisation hat weder am PTFE noch im Lésungsmittel
stattgefunden. Die IR-spektroskopische Untersuchung der abgetrennten und gereinigten PTFE-Mikropulver er-
gab reines/unmodifiziertes PTFE, d. h. es fand keine Pfropfreaktion zwischen PTFE und den Monomeren statt.
Es werden keine SAN-Absorptionen im IR-Spektrum gefunden.

Beispiel 3: Modifizierung von PTFE-Emulsionspolymerisat (bestrahlt mit 500kGy) mit Styrol/Acrylnitril

[0062] Versuchsdurchflhrung und Aufarbeitung erfolgte analog Vergleichsbeispiel 2, es werden jedoch 100
g PTFE-Emulsionspolymerisat (TF 2025 von Dyneon), die mit 500 kGy bestrahlt wurden, verwendet. Die Fal-
lung der abgetrennten L&sung ergab, dass sich (nahezu) kein ungebundenes Styrol-/SAN-Homopolymer ge-
bildet hat.

[0063] Die IR-spektroskopische Untersuchung des gereinigten PTFE-Mikropulvers ergab sehr starke
SAN-Absorptionen neben dem PTFE als Nachweis fiir chemisch gekoppeltes PTFE-SAN-Material. Im Ver-
gleichsbeispiel 2 war nur reines PTFE im IR-Spektrum nachweisbar.

[0064] Nach der Einarbeitung von 15 Ma.-% modifiziertem PTFE-Mikropulver in ABS in einem Laborkneter
und Herstellung von Probekdrpern ergaben die tribologischen Untersuchungen, dass das gepfropften
PTFE-SAN-Material einen vergleichbaren Gleitreibungskoeffizienten zu der physikalischen Mischung aufweist,
dass aber eine wesentlich erhdhte VerschleiRfestigkeit zu beobachten ist. Der Verschleill beim Klbtz-
chen/Ring-Versuch mit den chemisch gekoppelten Material weist eine Senkung auf 50 % im Vergleich zu dem
Material aus Vergleichsbeispiel 2 auf.

[0065] Die weiterfihrenden tribologischen Untersuchungen an der Probe, zu der wahrend der Einarbeitung
in die ABS-Matrix noch 0,5 Ma.-% PFPE (Perfluorpolyether, DuPont) zugegeben wurde, ergab, dass diese Pro-
bekdrper einen Gleitreibungskoeffizient im Vergleich zu den nur chemisch gekoppelten Material um ca. 45
niedrigere Werte aufweisen und dass eine Zunahme der Verschleil¥festigkeit zu beobachten ist. Der Verschleil®
beim Klétzchen/Ring-Versuch mit dem chemisch gekoppelten Material und mit PFPE modifizierten Materialien
wies eine Senkung auf 20 % im Vergleich zu dem Material ohne PFPE-Zusatz auf.

Beispiel 4: Modifizierung von PTFE-Suspensionspolymerisat (bestrahlt mit 500kGy) mit Styrol/Acrylnitril

[0066] Versuchsdurchflhrung und Aufarbeitung erfolgte analog Vergleichsbeispiel 2, es werden jedoch 100
g PTFE-Suspensionspolymerisat (TF 1750 von Dyneon), die mit 500 kGy bestrahlt wurden verwendet. Die Fal-
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lung der abgetrennten L&sung ergab, dass sich (nahezu) kein ungebundenes Styrol-/SAN-Homopolymer ge-
bildet hat.

[0067] Die IR-spektroskopische Untersuchung des gereinigten PTFE-Mikropulvers ergab starke SAN-Ab-
sorptionen neben dem PTFE als Nachweis fiir chemisch gekoppeltes PTFE-SAN-Material. Im Vergleichsbei-
spiel 2 war nur reines PTFE im IR-Spektrum nachweisbar.

[0068] Nach der Einarbeitung von 15 Ma.-% modifiziertem PTFE-Mikropulver in ABS in einem Laborkneter
und Herstellung von Probekdrpern ergaben die tribologischen Untersuchungen, dass das gepfropften
PTFE-SAN-Material einen vergleichbaren Gleitreibungskoeffizienten zu der physikalischen Mischung aufweist,
dass aber eine wesentlich erhdhte VerschleiRfestigkeit zu beobachten ist. Der Verschleill beim Klbtz-
chen/Ring-Versuch mit den chemisch gekoppelten Material weist eine Senkung auf 63 % im Vergleich zu den
Material aus Vergleichsbeispiel 2 auf.

[0069] Die weiterfihrenden tribologischen Untersuchungen an der Probe, zu der wahrend der Einarbeitung
in die ABS-Matrix noch 0,5 Ma.-% PFPE (Perfluorpolyether, DuPont) zugegeben wurde, ergab, dass diese Pro-
bekorper einen Gleitreibungskoeffizient im Vergleich zu den nur chemisch gekoppelten Material um ca. 45 %
niedrigere Werte aufweisen und dass eine Zunahme der Verschleil¥festigkeit zu beobachten ist. Der Verschleil®
beim Klétzchen/Ring-Versuch mit dem chemisch gekoppelten Material und mit PFPE modifizierten Materialien
wies eine Senkung auf 18 % im Vergleich zu dem Material ohne PFPE-Zusatz auf.

Vergleichsbeispiel 3: Modifizierung von unbestrahlten PTFE-Mikropulvern mit einem Gemisch aus Styrol und
Maleinsdureanhydrid

[0070] In einem Literkolben werden 100 g thermisch abgebautes PTFE-Polymerisat (TF 9205 von Dyneon,
unbestrahlt) in 500 ml DMAc bei Raumtemperatur dispergiert/gerthrt, entgast und mit Stickstoff gesplilt. Die
PTFE-DMAc-Dispersion wird auf 100°C erwarmt, und es werden 50 ml Styrol (frisch destilliert) und 50 g Male-
insdureanhydrid zudosiert und 2 Stunden bei 100°C gerthrt. Der Feststoff wird abgetrennt und dreimal mit je
500 ml DMAc und danach dreimal mit je 500 ml Methylenchlorid gewaschen und getrocknet.

[0071] Die Fallung der abgetrennten Lésung ergab, dass sich (nahezu) kein ungebundenes Styrol-Maleinsau-
reanhydrid-Copolymer (SMAN) gebildet hat, d. h. eine SMAn-Polymerisation hat weder am PTFE noch im L&-
sungsmittel stattgefunden. Die IR-spektroskopische Untersuchung der abgetrennten und gereinigten
PTFE-Mikropulver ergab reines/unmodifiziertes PTFE, d. h. es fand keine Pfropfreaktion zwischen PTFE und
SMAn statt. Es werden keine SMAn-Absorptionen im IR-Spektrum gefunden.

Beispiel 5: Modifizierung von PTFE-Emulsionspolymerisat (bestrahlt mit 500kGy) mit Styrol/Maleinsaureanhy-
drid

[0072] Versuchsdurchflhrung und Aufarbeitung erfolgte analog Vergleichsbeispiel 3, es werden jedoch 100
g PTFE-Emulsionspolymerisat (TF 2025 von Dyneon), die mit 500 kGy bestrahlt wurden, verwendet. Die Fal-
lung der abgetrennten Ldsung ergab, dass sich (nahezu) kein ungebundenes SMAn-Homopolymer gebildet
hat.

[0073] Die IR-spektroskopische Untersuchung des gereinigten PTFE-Mikropulvers ergab sehr starke
SMAnN-Absorptionen neben dem PTFE als Nachweis flr chemisch gekoppeltes PTFE-SMAn-Material. Im Ver-
gleichsbeispiel 3 war nur reines PTFE im IR-Spektrum nachweisbar.

[0074] Nach der Einarbeitung von 15 Ma.-% modifiziertem PTFE-Mikropulver in PA-6 in einem Laborkneter
und Herstellung von Probekdrpern ergaben die tribologischen Untersuchungen, dass das gepfropfte
PTFE-SMAnNn-Material in PA-6 einen vergleichbaren Gleitreibungskoeffizient zu der physikalischen Mischung
aufweist, dass aber eine wesentlich erhdhte Verschleil¥festigkeit zu beobachten ist. Der Verschleil® beim Klétz-
chen/Ring-Versuch mit dem chemisch gekoppelten Material weist eine Senkung auf 55 % im Vergleich zu dem
Material aus Vergleichsbeispiel 3 auf.

[0075] Die Abtrennung der ungebundenen PA-6-Matrix vom PTFE-Feststoff mittels Losen in Ameisensaure
und Zentrifugieren ergab im IR-Spektrum, dass zusatzlich starke PA-Absorptionen beobachtet wurden. Das
PA-6 war vom Feststoff nach 5-maliger Trennoperation nicht abtrennbar, d. h. durch die reaktive Umsetzung
wahrend der Compoundierung des PTFE-Polymer-Pulvers [PTFE-SMAN] mit PA-6 fand eine chemische Kopp-
lung und Kompatibilisierung statt.
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[0076] Die weiterfihrenden tribologischen Untersuchungen an dieser Probe, zu der wahrend der Einarbei-
tung in die PA-6-Matrix noch 0,5 Ma.-% PFPE (Perfluorpolyether, DuPont) zugegeben wurde, ergaben, dass
diese Probekorper Gleitreibungskoeffizienten im Vergleich zu dem nur chemisch gekoppelten Material einen
um ca. 50 % niedrigeren Wert aufweist und dass eine Zunahme der VerschleilRfestigkeit zu beobachten ist. Der
Verschleil® beim Klétzchen/Ring-Versuch mit dem chemisch gekoppelten Material und dem mit PFPE modifi-
zierten Material weist eine Senkung des VerschleilRes auf 70 % im Vergleich zu dem chemisch gekoppelten
Material auf.

Beispiel 6: Modifizierung von PTFE-Suspensionspolymerisat (bestrahlt mit 500kGy) mit Styrol/Maleinsaurean-
hydrid

[0077] Versuchsdurchflhrung und Aufarbeitung erfolgte analog Vergleichsbeispiel 3, es werden jedoch 100
g PTFE-Suspensionspolymerisat (TF 1750 von Dyneon), die mit 500 kGy bestrahlt wurden, verwendet. Die
Fallung der abgetrennten Lésung ergab, dass sich (nahezu) kein ungebundenes Styrol-/SMAn -Homopolymer
gebildet hat.

[0078] Die IR-spektroskopische Untersuchung des gereinigten PTFE-Mikropulvers ergab starke SMAn-Ab-
sorptionen heben dem PTFE als Nachweis fur chemisch gekoppeltes PTFE-SMAn-Material. Im Vergleichsbei-
spiel 3 war nur reines PTFE im IR-Spektrum nachweisbar.

[0079] Nach der Einarbeitung von 15 Ma.-% modifiziertem PTFE-Mikropulver in PA-6 in einem Laborkneter
und Herstellung von Probekdrpern ergaben die tribologischen Untersuchungen, dass das gepfropfte
PTFE-SMAnNn-Material in PA-6 einen vergleichbaren Gleitreibungskoeffizient zu der physikalischen Mischung
aufweist, dass aber eine wesentlich erhdhte Verschleil¥festigkeit zu beobachten ist. Der Verschleil® beim Klétz-
chen/Ring-Versuch mit dem chemisch gekoppelten Material weist eine Senkung auf 58 % im Vergleich zu dem
Material aus Vergleichsbeispiel 3 auf.

[0080] Die Abtrennung der ungebundenen PA-6-Matrix vom PTFE-Feststoff mittels Losen in Ameisensaure
und Zentrifugieren ergab im IR-Spektrum, dass zusatzlich starke PA-Absorptionen beobachtet wurden. Das
PA-6 war vom Feststoff nach 5-maliger Trennoperation nicht abtrennbar, d. h. durch die reaktive Umsetzung
wahrend der Compoundierung des PTFE-Polymer-Pulvers [PTFE-SMAN] mit PA-6 fand eine chemische Kopp-
lung und Kompatibilisierung statt.

[0081] Die weiterfihrenden tribologischen Untersuchungen an dieser Probe, zu der wahrend der Einarbei-
tung in die PA-6-Matrix noch 0,5 Ma.-% PFPE (Perfluorpolyether, DuPont) zugegeben wurde, ergaben, dass
diese Probekorper Gleitreibungskoeffizienten im Vergleich zu dem nur chemisch gekoppelten Material einen
um ca. 50 % niedrigeren Wert aufweist und dass eine Zunahme der VerschleilRfestigkeit zu beobachten ist. Der
Verschleil® beim Klétzchen/Ring-Versuch mit dem chemisch gekoppelten Material und dem mit PFPE modifi-
zierten Material weist eine Senkung des VerschleilRes auf 63 % im Vergleich zu dem chemisch gekoppelten
Material auf.

Vergleichsbeispiel 4: Modifizierung von unbestrahlten PTFE-Mikropulvern mit Glycidylmethacrylat (GMA)

[0082] In einem Literkolben werden 100 g thermisch abgebautes PTFE-Polymerisat (TF 9205 von Dyneon,
unbestrahlt) in 500 ml DMAc bei Raumtemperatur dispergiert/gerthrt, entgast und mit Stickstoff gesplilt. Die
PTFE-DMAc-Dispersion wird auf 100°C erwarmt, und es werden 60 ml GMA (frisch destilliert) zudosiert und 2
Stunden bei 100°C geruihrt. Der Feststoff wird abgetrennt und dreimal mit je 500 ml DMAc und danach dreimal
mit je 500 ml Methanol gewaschen und getrocknet.

[0083] Die Fallung der abgetrennten Lésung ergab, dass sich etwas ungebundenes GMA-Homopolymer ge-
bildet hat, d. h. eine GMA-Polymerisation hat weder am PTFE noch im Lésungsmittel stattgefunden. Die
IR-spektroskopische Untersuchung der abgetrennten und gereinigten PTFE-Mikropulver ergab reines/unmo-
difiziertes PTFE, d. h. es fand keine Pfropfreaktion zwischen PTFE und GMA statt. Es werden keine Po-
ly-GMA-Absorptionen im IR-Spektrum gefunden.

Beispiel 7: Modifizierung von PTFE-Emulsionspolymerisat (bestrahlt mit 500kGy) mit Glycidylmethacrylat
(GMA)

[0084] Versuchsdurchflhrung und Aufarbeitung erfolgte analog Vergleichsbeispiel 4, es werden jedoch 100
g PTFE-Emulsionspolymerisat (TF 2025 von Dyneon), die mit 500 kGy bestrahlt wurden, verwendet.
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[0085] Die IR-spektroskopische Untersuchung des gereinigten PTFE-Mikropulvers ergab sehr starke Po-
ly-GMA-Absorptionen neben dem PTFE als Nachweis fiir chemisch gekoppeltes PTFE-Poly-GMA-Material. Im
Vergleichsbeispiel 4 war nur reines PTFE im IR-Spektrum nachweisbar.

[0086] Nach der Einarbeitung von 15 Ma.-% des modifizierten PTFE-Mikropulvers in ein Epoxidharz und nach
der Vernetzung in Form einer Platte und Herstellung von Probekdrpern ergaben die tribologischen Untersu-
chungen, dass das gepfropfte PTFE-Poly-GMA-Material einen vergleichbaren Gleitreibungskoeffizient zu der
physikalischen Mischungen aufweist, dass aber eine erhdhte Verschleillfestigkeit zu beobachten ist. Der Ver-
schleild beim Klétzchen/Ring-Versuch mit dem chemisch gekoppelten Material wies eine Senkung auf 65 % im
Vergleich zu dem Material aus Vergleichsbeispiel 4 auf.

[0087] Die weiterfihrenden tribologischen Untersuchungen an dieser Probe, zu der wahrend der Einarbei-
tung in die Epoxidharz-Matrix noch 0,5 Ma.-% PFPE (Perfluorpolyether, DuPont) zugegeben wurde, ergaben,
dass diese Probekérper einen Gleitreibungskoeffzienten im Vergleich zu dem nur chemisch gekoppelten Ma-
terial um ca. 35 % niedrigere Werte aufweist und dass eine Zunahme der Verschleil’festigkeit zu beobachten
ist. Der Verschleiy beim Klétzchen/Ring-Versuch mit dem chemisch gekoppelten Material und mit dem mit
PFPE modifizierten Material wies eine Senkung des VerschleilRes auf 55 % im Vergleich zu dem chemisch ge-
koppelten Material auf.

[0088] Nach der Einarbeitung von 15 Ma.-% modifiziertem PTFE-Mikropulver in eine Polyharnstoffharzmi-
schung und nach der Vernetzung in Form einer Platte und Herstellung von Probekdérpern ergaben die tribolo-
gischen Untersuchungen, dass das gepfropfte PTFE-Poly-GMA-Material in Polyharnstoff vergleichbare Gleit-
reibungskoeffizienten zu der physikalischen Mischung aufweist, dass aber eine erhdhte Verschleil¥festigkeit zu
beobachten ist. Der Verschleily beim Klétzchen/Ring-Versuch mit den chemisch gekoppelten Material weist
eine Senkung auf 42 % im Vergleich zu dem Material aus Vergleichsbeispiel 4 auf.

[0089] Die weiterfihrenden tribologischen Untersuchungen an dieser Probe, zu der wahrend der Einarbei-
tung in die Polyharnstoffharz-Matrix noch 0,5 Ma.-% PFPE (Perfluorpolyether, DuPont) zugegeben wurde, er-
gaben, dass diese Probekdrper einen Gleitreibungskoeffizienten im Vergleich zu dem nur chemisch gekoppel-
ten Material um ca. 45 % niedrigere Werte aufweist und dass eine Zunahme der Verschleil3festigkeit zu beob-
achten ist. Der Verschleily beim Kldtzchen/Ring-Versuch mit dem chemisch gekoppelten Material und dem mit
PFPE modifizierten Material wies eine Senkung auf 35 % im Vergleich zu dem chemisch gekoppelten Material
auf.

Beispiel 8: Modifizierung von PTFE-Suspensionspolymerisat (bestrahlt mit 500kGy) mit Glycidylmethacrylat
(GMA)

[0090] Versuchsdurchflhrung und Aufarbeitung erfolgte analog Vergleichsbeispiel 4, es werden jedoch 100
g PTFE-Suspensionspolymerisat (TF 1750 von Dyneon), die mit 500 kGy bestrahlt wurden, verwendet.

[0091] Die IR-spektroskopische Untersuchung des gereinigten PTFE-Mikropulvers ergab starke Po-
ly-GMA-Absorptionen neben dem PTFE als Nachweis fiir chemisch gekoppeltes PTFE-Poly-GMA-Material. Im
Vergleichsbeispiel 4 war nur reines PTFE im IR-Spektrum nachweisbar.

[0092] Nach der Einarbeitung von 15 Ma.-% des modifizierten PTFE-Mikropulvers in ein Epoxidharz und nach
der Vernetzung in Form einer Platte und Herstellung von Probekdrpern ergaben die tribologischen Untersu-
chungen, dass das gepfropfte PTFE-Poly-GMA-Material einen vergleichbaren Gleitreibungskoeffizient zu der
physikalischen Mischungen aufweist, dass aber eine erhdhte Verschleillfestigkeit zu beobachten ist. Der Ver-
schleily beim Klétzchen/Ring-Versuch mit dem chemisch gekoppelten Material wies eine Senkung auf 68 % im
Vergleich zu dem Material aus Vergleichsbeispiel 4 auf.

[0093] Die weiterfihrenden tribologischen Untersuchungen an dieser Probe, zu der wahrend der Einarbei-
tung in die Epoxidharz-Matrix noch 0,5 Ma.-% PFPE (Perfluorpolyether, DuPont) zugegeben wurde, ergaben,
dass diese Probekdrper einen Gleitreibungskoeffizienten im Vergleich zu dem nur chemisch gekoppelten Ma-
terial um ca. 35 % niedrigere Werte aufweist und dass eine Zunahme der Verschleil’festigkeit zu beobachten
ist. Der Verschleiy beim Klétzchen/Ring-Versuch mit dem chemisch gekoppelten Material und mit dem mit
PFPE modifizierten Material wies eine Senkung des VerschleilRes auf 58 % im Vergleich zu dem chemisch ge-
koppelten Material auf.

[0094] Nach der Einarbeitung von 15 Ma.-% modifiziertem PTFE-Mikropulver in eine Polyharnstoffharzmi-
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schung und nach der Vernetzung in Form einer Platte und Herstellung von Probekdérpern ergaben die tribolo-
gischen Untersuchungen, dass das gepfropfte PTFE-Poly-GMA-Material in Polyharnstoff vergleichbare Gleit-
reibungskoeffizienten zu der physikalischen Mischung aufweist, dass aber eine erhdhte Verschleil¥festigkeit zu
beobachten ist. Der Verschleily beim Klétzchen/Ring-Versuch mit den chemisch gekoppelten Material weist
eine Senkung auf 45 % im Vergleich zu dem Material aus Vergleichsbeispiel 4 auf.

[0095] Die weiterfihrenden tribologischen Untersuchungen an dieser Probe, zu der wahrend der Einarbei-
tung in die Polyharnstoffharz-Matrix noch 0,5 Ma.-% PFPE (Perfluorpolyether, DuPont) zugegeben wurde, er-
gaben, dass diese Probekdrper einen Gleitreibungskoeffizienten im Vergleich zu dem nur chemisch gekoppel-
ten Material um ca. 45 % niedrigere Werte aufweist und dass eine Zunahme der Verschleil3festigkeit zu beob-
achten ist. Der Verschleily beim Kldtzchen/Ring-Versuch mit dem chemisch gekoppelten Material und dem mit
PFPE modifizierten Material wies eine Senkung auf 38 % im Vergleich zu dem chemisch gekoppelten Material
auf.

Vergleichsbeispiel 5: Modifizierung von unbestrahlten PTFE-Mikropulvern mit Acrylsdure (AAc)

[0096] In einem Literkolben werden 100 g thermisch abgebautes PTFE-Polymerisat (TF 9205 von Dyneon,
unbestrahlt) in 500 ml DMAc bei Raumtemperatur dispergiert/gerthrt, entgast und mit Stickstoff gesplilt. Die
PTFE-DMAc-Dispersion wird auf 100°C erwarmt, und es werden 50 ml AAc (frisch destilliert) zudosiert und 2
Stunden bei 100°C gerlhrt. Der Feststoff wird abgetrennt und dreimal mit je 500 ml Methanol/Wasser (1:1) und
danach dreimal mit je 500 ml Methanol gewaschen und getrocknet. Die IR-spektroskopische Untersuchung der
abgetrennten und gereinigten PTFE-Mikropulver ergab reines/unmodifiziertes PTFE, d. h. es fand keine Pfropf-
reaktion zwischen PTFE und Acrylsaure statt. Es werden keine Polyacrylsaure-Absorptionen im IR-Spektrum
gefunden.

Beispiel 9: Modifizierung von PTFE-Emulsionspolymerisat (bestrahlt mit 500kGy) mit Acrylsaure (AAc)

[0097] Versuchsdurchflhrung und Aufarbeitung erfolgte analog Vergleichsbeispiel 5, es werden jedoch 100
g PTFE-Emulsionspolymerisat (TF 2025 von Dyneon), die mit 500 kGy bestrahlt wurden verwendet.

[0098] Die IR-spektroskopische Untersuchung des gereinigten PTFE-Mikropulvers ergab sehr starke Polyac-
rylsdure-Absorptionen neben dem PTFE als Nachweis fir chemisch gekoppeltes PTFE-Polyacrylsaure-Mate-
rial. Im Vergleichsbeispiel 5 war nur reines PTFE im IR-Spektrum nachweisbar.

[0099] Nach der Einarbeitung von 15 Ma.-% modifiziertem PTFE-Mikropulver in PA-6 in einem Laborkneter
und Herstellung von Probekdrpern ergaben die tribologischen Untersuchungen, dass das gepfropfte PTFE-Po-
ly-AAc-Material in PA-6 einen vergleichbaren Gleitreibungskoeffizienten zu den physikalischen Mischungen
aufweist, dass aber eine erhdhte Verschlei3festigkeit zu beobachten ist. Der Verschleill beim Klbtz-
chen/Ring-Versuch mit dem chemisch gekoppelten Material wies eine Senkung auf 65 % im Vergleich zu dem
Material aus Vergleichsbeispiel 5 auf.

[0100] Die Abtrennung der ungebundenen PA-6-Matrix vom PTFE-Feststoff mittels Losen in Ameisensaure
und Abtrennung des PTFE-Pulvers ergab im IR-Spektrum, dass starke PA-Absorptionsbanden beobachtet
wurden. Das PA war vom Feststoff nach 5-maliger Trennoperation nicht abtrennbar, d. h. durch die reaktive
Umsetzung wahrend der Compoundierung des PTFE-Polymer-Pulvers [PTFE-Poly-AAc] mit PA-6 fand eine
chemische Kopplung und Kompatibilisierung statt.

[0101] Die weiterfihrenden tribologischen Untersuchungen an dieser Probe, zu denen wahrend der Einarbei-
tung in die PA-6-Matrix noch 0,5 Ma.-% PFPE (Perfluorpolyether, DuPont) zugegeben wurde, ergaben, dass
diese Probekorper einen Gleitreibungskoeffizienten im Vergleich zu dem nur chemisch gekoppelten Material
um ca. 55 % niedrigere Werte aufweisen und dass eine Zunahme der VerschleilRfestigkeit zu beobachten ist.
Der Verschleil® beim Klétzchen/Ring-Versuch mit dem chemisch gekoppelten Material und dem mit PFPE mo-
difizierten Material wies eine Senkung des Verschleifles auf 65 % im Vergleich zu dem chemisch gekoppelten
Material auf.

Beispiel 10: Modifizierung von PTFE-Suspensionspolymerisat (bestrahlt mit 500kGy) mit Acrylsaure (AAc)

[0102] Versuchsdurchflhrung und Aufarbeitung erfolgte analog Vergleichsbeispiel 5, es werden jedoch 100
g PTFE-Suspensionspolymerisat (TF 1750 von Dyneon), die mit 500 kGy bestrahlt wurden, verwendet.
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[0103] Die IR-spektroskopische Untersuchung des gereinigten PTFE-Mikropulvers ergab starke Polyacryl-
saure-Absorptionen neben dem PTFE als Nachweis fir chemisch gekoppeltes PTFE-Polyacrylsdure-Material.
Im Vergleichsbeispiel 5 war nur reines PTFE im IR-Spektrum nachweisbar.

[0104] Nach der Einarbeitung von 15 Ma.-% modifiziertem PTFE-Mikropulver in PA-6 in einem Laborkneter
und Herstellung von Probekdrpern ergaben die tribologischen Untersuchungen, dass das gepfropfte PTFE-Po-
ly-AAc-Material in PA-6 einen vergleichbaren Gleitreibungskoeffizienten zu den physikalischen Mischungen
aufweist, dass aber eine erhdhte Verschlei3festigkeit zu beobachten ist. Der Verschleill beim Klbtz-
chen/Ring-Versuch mit dem chemisch gekoppelten Material wies eine Senkung auf 72 % im Vergleich zu dem
Material aus Vergleichsbeispiel 5 auf.

[0105] Die Abtrennung der ungebundenen PA-6-Matrix vom PTFE-Feststoff mittels Losen in Ameisensaure
und Abtrennung des PTFE-Pulvers ergab im IR-Spektrum, dass starke PA-Absorptionsbanden beobachtet
wurden. Das PA-6 war vom Feststoff nach 5-maliger Trennoperation nicht abtrennbar, d. h. durch die reaktive
Umsetzung wahrend der Compoundierung des PTFE-Polymer-Pulvers [PTFE-Poly-AAc] mit PA-6 fand eine
chemische Kopplung und Kompatibilisierung statt.

[0106] Die weiterfihrenden tribologischen Untersuchungen an dieser Probe, zu denen wahrend der Einarbei-
tung in die PA-6-Matrix noch 0,5 Ma.-% PFPE (Perfluorpolyether, DuPont) zugegeben wurde, ergaben, dass
diese Probekorper einen Gleitreibungskoeffizienten im Vergleich zu dem nur chemisch gekoppelten Material
um ca. 55 % niedrigere Werte aufweisen und dass eine Zunahme der VerschleilRfestigkeit zu beobachten ist.
Der Verschleil® beim Klétzchen/Ring-Versuch mit dem chemisch gekoppelten Material und dem mit PFPE mo-
difizierten Material wies eine Senkung des Verschleifles auf 61 % im Vergleich zu dem chemisch gekoppelten
Material auf.

Vergleichsbeispiel 6: Modifizierung von unbestrahlten PTFE-Mikropulvern mit Vinylacetat (VAc)

[0107] In einem Literkolben werden 100 g thermisch abgebautes PTFE-Polymerisat (TF 9205 von Dyneon,
unbestrahlt) in 500 ml DMAc bei Raumtemperatur dispergiert/gerthrt, entgast und mit Stickstoff gesplilt. Die
PTFE-DMAc-Dispersion wird auf 100°C erwarmt, und es werden 100 ml VAc (frisch destilliert) zudosiert und 2
Stunden bei 100°C geruihrt. Der Feststoff wird abgetrennt und dreimal mit je 500 ml DMAc und danach dreimal
mit je 500 ml Methylenchlorid gewaschen und getrocknet. Die IR-spektroskopische Untersuchung der abge-
trennten und gereinigten PTFE-Mikropulver ergab reines/unmodifiziertes PTFE, d. h. es fand keine Pfropfre-
aktion zwischen PTFE und VAc statt. Es werden keine Polyvinylacetat-Absorptionen im IR-Spektrum gefun-
den.

Beispiel 11: Modifizierung von PTFE-Emulsionspolymerisat (bestrahlt mit 500kGy) mit Vinylacetat (VAc)

[0108] Versuchsdurchflhrung und Aufarbeitung erfolgte analog Vergleichsbeispiel 6, es werden jedoch 100
g PTFE-Emulsionspolymerisat (TF 2025 von Dyneon), die mit 500 kGy bestrahlt wurden, verwendet.

[0109] Die IR-spektroskopische Untersuchung des gereinigten PTFE-Mikropulvers ergab sehr starke Polyvi-
nylacetat-Absorptionen neben dem PTFE als Nachweis fir chemisch gekoppeltes PTFE-Polyvinylacetat-Ma-
terial. Im Vergleichsbeispiel 6 war nur reines PTFE im IR-Spektrum nachweisbar.

[0110] Das VAc-gepfropfte PTFE-Mikropulver wird in einer konzentrierten Kaliumhydroxid-Lésung (Metha-
nol/Wasser, 1:1) zum PTFE-Polyvinylalkohol (PTFE-Poly-VAI) modifiziert und in dieser Form eingesetzt.

[0111] Nach der Einarbeitung von 15 Ma.-% PTFE-Mikropulver in TPU (thermoplastisches Polyurethan) in ei-
nem Laborkneter und Herstellung von Probekdrpern ergaben die tribologischen Untersuchungen, dass das ge-
pfropfte und modifizierte PTFE-Poly-VAl-Material in TPU einen vergleichbaren Gleitreibungskoeffizienten zu
der physikalischen Mischung aufweist, dass aber eine wesentlich erhéhte Verschleilfestigkeit zu beobachten
ist. Der Verschlei® beim Kldtzchen/Ring-Versuch mit dem chemisch gekoppelten Material wies eine Senkung
des VerschleiBes auf 35 % im Vergleich zu dem Material aus Vergleichsbeispiel 6 auf.

[0112] Nach der Einarbeitung von 15 Ma.-% PTFE-Mikropulver in eine Polyharnstoffharzmischung und nach
der Vernetzung in Form einer Platte und Herstellung von Probekdrpern ergaben die tribologischen Untersu-
chungen, dass das chemisch gepfropfte PTFE-Poly-VAl-Material in Polyharnstoff einen vergleichbaren Gleit-
reibungskoeffizienten zu der physikalischen Mischung aufweist, dass aber eine erhdhte Verschleil¥festigkeit zu
beobachten ist. Der Verschleily beim Klétzchen/Ring-Versuch mit dem chemisch gekoppelten Material wies
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eine Senkung des Verschleilles auf 42 % im Vergleich zu dem Material aus Vergleichsbeispiel 6 auf.
Beispiel 12: Modifizierung von PTFE-Suspensionspolymerisat (bestrahlt mit 500kGy) mit Vinylacetat (VAc)

[0113] Versuchsdurchfihrung und Aufarbeitung erfolgte analog Vergleichsbeispiel 6, es werden jedoch 100
g PTFE-Suspensionspolymerisat (TF 1750 von Dyneon), die mit 500 kGy bestrahlt wurden, verwendet.

[0114] Die IR-spektroskopische Untersuchung des gereinigten PTFE-Mikropulvers ergab starke Polyvinyla-
cetat-Absorptionen neben dem PTFE als Nachweis fiir chemisch gekoppeltes PTFE-Polyvinylacetat-Material.
Im Vergleichsbeispiel 6 war nur reines PTFE im IR-Spektrum nachweisbar.

[0115] Das VAc-gepfropfte PTFE-Mikropulver wird in einer konzentrierten Kaliumhydroxid-Lésung (Metha-
nol/Wasser, 1:1) zum PTFE-Polyvinylalkohol (PTFE-Poly-VAI) modifiziert und in dieser Form eingesetzt.

[0116] Nach der Einarbeitung von 15 Ma.-% PTFE-Mikropulver in TPU (thermoplastisches Polyurethan) in ei-
nem Laborkneter und Herstellung von Probekdrpern ergaben die tribologischen Untersuchungen, dass das ge-
pfropfte und modifizierte PTFE-Poly-VAl-Material in TPU einen vergleichbaren Gleitreibungskoeffizienten zu
der physikalischen Mischung aufweist, dass aber eine wesentlich erhéhte Verschleilfestigkeit zu beobachten
ist. Der Verschlei® beim Kldtzchen/Ring-Versuch mit dem chemisch gekoppelten Material wies eine Senkung
des VerschleiBes auf 40 % im Vergleich zu dem Material aus Vergleichsbeispiel 6 auf.

[0117] Nach der Einarbeitung von 15 Ma.-% PTFE-Mikropulver in eine Polyharnstoffharzmischung und nach
der Vernetzung in Form einer Platte und Herstellung von Probekdrpern ergaben die tribologischen Untersu-
chungen, dass das chemisch gepfropfte PTFE-Poly-VAl-Material in Polyharnstoff einen vergleichbaren Gleit-
reibungskoeffizienten zu der physikalischen Mischung aufweist, dass aber eine erhdhte Verschleil¥festigkeit zu
beobachten ist. Der Verschleily beim Klétzchen/Ring-Versuch mit dem chemisch gekoppelten Material wies
eine Senkung des Verschleilles auf 47 % im Vergleich zu dem Material aus Vergleichsbeispiel 6 auf.

Beispiel 13: Modifizierung von plasmamaodifizierten PTFE-Mikropulvern mit Acrlysaure (AAc)

[0118] Versuchsdurchfihrung und Aufarbeitung erfolgte analog Vergleichsbeispiel 5, es werden jedoch 100
g plasmabehandeltes PTFE (TF 9205, thermisch abgebaut, Dyneon, mit Sauerstoffplasma modifiziert) verwen-
det.

[0119] Die IR-spektroskopische Untersuchung des gereinigten PTFE-Mikropulvers ergab Polyacrylsdure-Ab-
sorptionen neben dem PTFE als Nachweis flir chemisch gekoppeltes PTFE-Polyacrylsaure-Material. Im Ver-
gleichsbeispiel 5 war nur reines PTFE im IR-Spektrum nachweisbar.

[0120] Nach der Einarbeitung von 15 Ma.-% modifiziertem PTFE-Mikropulver in PA-6 in einem Laborkneter
und Herstellung von Probekdrpern ergaben die tribologischen Untersuchungen, dass das gepfropfte PTFE-Po-
ly-AAc-Material in PA-6 einen vergleichbaren Gleitreibungskoeffizienten zu den physikalischen Mischungen
aufweist, dass aber eine erhdhte Verschlei3festigkeit zu beobachten ist. Der Verschleill beim Klbtz-
chen/Ring-Versuch mit dem chemisch gekoppelten Material wies eine Senkung auf 82 % im Vergleich zu dem
Material aus Vergleichsbeispiel 5 auf.

[0121] Die Abtrennung der ungebundenen PA-6-Matrix vom PTFE-Feststoff mittels Losen in Ameisensaure
und Abtrennung des PTFE-Pulvers ergab im IR-Spektrum, dass starke PA-Absorptionsbanden beobachtet
wurden. Das PA-6 war vom Feststoff nach 5-maliger Trennoperation nicht abtrennbar, d. h. durch die reaktive
Umsetzung wahrend der Compoundierung des PTFE-Polymer-Pulvers [PTFE-Poly-AAc] mit PA-6 fand eine
chemische Kopplung und Kompatibilisierung statt.

Patentanspriiche
1. Radikalisch gekoppelte PTFE-Polymer-Pulver, hergestellt nach mindestens einem der Anspriche 8 bis
22, bestehend aus strahlenchemisch und/oder plasmachemisch modifizierten PTFE-Pulvern, an deren Parti-
keloberflache Homo-, Co- oder Ter-Polymere Uber eine reaktive Umsetzung in Dispersion oder in Substanz ra-

dikalisch gekoppelt sind.

2. Radikalisch gekoppelte PTFE-Polymer-Pulver hach Anspruch 1, bei denen das PTFE-Pulver strahlen-
chemisch modifiziert ist.
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3. Radikalisch gekoppelte PTFE-Polymer-Pulver hach Anspruch 1, bei denen das PTFE-Pulver mit einer
Strahlendosis von grofRer 50 kGy strahlenchemisch modifiziert ist.

4. Radikalisch gekoppelte PTFE-Polymer-Pulver nach Anspruch 3, bei denen das PTFE-Pulver mit einer
Strahlendosis von gréfRer 100 kGy strahlenchemisch modifiziert ist.

5. Radikalisch gekoppelte PTFE-Polymer-Pulver nach Anspruch 1, bei denen das PTFE-Pulver in Gegen-
wart von Reaktanten strahlenchemisch modifiziert ist.

6. Radikalisch gekoppelte PTFE-Polymer-Pulver nach Anspruch 5, bei denen das PTFE-Pulver unter Sau-
erstoffeinfluss strahlenchemisch modifiziert ist.

7. Radikalisch gekoppelte PTFE-Polymer-Pulver nach Anspruch 1, bei denen als polymerisierbare, olefi-
nisch ungesattigte Monomere Styrol, Acrylnitril, Maleinsdureanhydrid, Acrylsaure, (Meth-)Methylacrylat, Vinyl-
acetat, Glycidylmethacrylat, (Meth-)Acrylamid-Verbindungen oder deren Gemische zugegeben sind.

8. Verfahren zur Herstellung von PTFE-Polymer-Pulver nach einem der Anspriche 1 bis 7, bei dem
PTFE-Pulver mit reaktiven Perfluoralkyl-(peroxy-)Radikal-Zentren nach einer strahlenchemischen und/oder
plasmachemischen Modifizierung einer Temperung unter Erhalt der reaktiven Perfluoralkyl-(peroxy-)Radi-
kal-Zentren unterzogen wird oder keine Temperung durchgefihrt wird, nachfolgend in Dispersion oder in Sub-
stanz unter Zugabe von polymerisierbaren, olefinisch ungeséattigten Monomeren reaktiv umgesetzt werden,
wobei wahrend der reaktiven Umsetzung eine Polymeraufbaureaktion zu Homo-, Co- oder Ter-Polymere am
PTFE realisiert wird.

9. Verfahren nach Anspruch 8, bei dem die PTFE-Pulver mit reaktiven Perfluoralkyl(peroxy-)Radikal-Zen-
tren nach einer strahlenchemischen und/oder plasmachemischen Modifizierung einem Tempern bei niedrigen
Temperaturen unter Erhalt der reaktiven Perfluoralkyl-(peroxy-)Radikal-Zentren unterzogen werden.

10. Verfahren nach Anspruch 8, bei dem strahlenchemisch modifiziertes PTFE-Pulver eingesetzt wird.

11. Verfahren nach Anspruch 8, bei dem das PTFE-Pulver mit einer Strahlendosis von gréfier 50 kGy strah-
lenchemisch modifiziert wird.

12. Verfahren nach Anspruch 12, bei dem das PTFE-Pulver mit einer Strahlendosis von grofier 100 kGy
strahlenchemisch modifiziert wird.

13. Verfahren nach Anspruch 8, bei dem das PTFE-Pulver in Gegenwart von Reaktanten strahlenchemisch
modifiziert wird.

14. Verfahren nach Anspruch 14, bei dem das PTFE-Pulver unter Sauerstoffeinfluss strahlenchemisch mo-
difiziert wird.

15. Verfahren nach Anspruch 8, bei dem das PTFE-Pulver als Mikropulver eingesetzt wird.

16. Verfahren nach Anspruch 8, bei dem die Reaktion in einem Autoklav oder in einem Rihrreaktor oder
in einem Extruder/Kneter realisiert wird.

17. Verfahren nach Anspruch 8, bei dem als polymerisierbare olefinisch ungesattigte Monomere Styrol,
Acrylnitril, Maleinsdureanhydrid, Acrylsaure, (Meth-)Methylacrylat, Vinylacetat, Glycidylmethacrylat und
(Meth-)Acrylamid-Verbindungen zugegeben werden.

18. Verfahren nach Anspruch 8, bei dem eine Mischung aus Monomeren eingesetzt wird.

19. Verfahren nach Anspruch 8, bei dem als polymerisierbare, olefinisch ungesattigte Monomere Makro-
mere und/oder Oligomere eingesetzt werden.

20. Verfahren nach Anspruch 8, bei dem die PTFE-Polymer-Pulver mit funktionellen Gruppen versehen

sind, die in nachfolgenden Reaktionen mit weiteren niedermolekularen, oligomeren und/oder polymeren Sub-
stanzen reaktiv umgesetzt werden.
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21. Verfahren nach Anspruch 19, bei dem die PTFE-Polymer-Pulver Uber Compoundierung in Kunststof-
fe/Polymere eingearbeitet werden.

22. Verfahren nach Anspruch 20, bei dem PTFE-Polymer-Pulver in Elastomere und/oder Thermoplaste
und/oder Duromere (und/oder Mischungen daraus) eingearbeitet werden.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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