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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung bezieht sich auf das
Gebiet der Chemie und betrifft radikalisch gekoppelte Per-
fluorpolymer-Polymer-Materialien, die beispielsweise als
Tribowerkstoffe zur Anwendung kommen kdnnen.
Aufgabe der Erfindung ist es, Perfluorpolymer-Poly-
mer-Materialien anzugeben, welche bei vergleichbaren
Gleiteigenschaften verbesserte Verschleil}festigkeiten auf-
weisen.

Geltst wird die Aufgabe durch radikalisch gekoppelte Per-
fluorpolymer-Polymer-Materialien, bestehend aus Perfluor-
polymer, an deren Perfluorpolymerketten Polymere in
Schmelze Uber eine reaktive Umsetzung chemisch radika-
lisch gekoppelt sind, wobei die zur radikalischen Kopplung
notwendigen Radikale im Perfluorpolymer persistente akti-
ve oder reaktivierbare Perfluoralkyl-(peroxy-)Radikale
und/oder Radikale aus thermisch zerfallenen Gruppen
sind, die nicht aus einem Bestrahlungsprozess und/oder ei-
ner Plasmamodifizierung stammen.

Die Aufgabe wird weiterhin geldst durch ein Verfahren, bei
dem Perfluorpolymer mit persistenten aktiven oder reakti-
vierbaren Perfluoralkyl-(peroxy-)Radikalen und/oder Radi-
kalen aus thermisch zerfallenen Gruppen, die nicht aus ei-
nem Bestrahlungsprozess und/oder einer Plasmamodifi-
zierung stammen, in Schmelze unter Zugabe von olefinisch
ungesattigten Polymeren reaktiv umgesetzt werden.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung bezieht sich auf das Gebiet der
Chemie und betrifft radikalisch gekoppelte Perfluor-
polymer-Polymer-Materialien, die beispielsweise als
Tribowerkstoffe zur Anwendung kommen kdénnen
und ein Verfahren zu ihrer Herstellung.

[0002] ...Ungesinterte und unverprefite
PTFE-Emulsions- und -Suspensionspolymerisate
sind von faserig-filzigem Charakter. Eine Ubertra-
gung z. B. der antiadhasiven und Gleiteigenschaften
des PTFE auf andere Medien durch Einarbeitung in
walrige oder organische Dispersionen, Polymere,
Farben, Lacke, Harze oder Schmierstoffe ist nicht
mdglich, weil dieses PTFE sich nicht homogenisieren
laRkt, sondern zur Klumpenbildung neigt, agglome-
riert, aufschwimmt oder sich absetzt.

[0003] Wegen der Unldslichkeit des PTFE und sei-
ner Abbauprodukte (mit Ausnahme der sehr nieder-
molekularen Produkte) kdnnen die Ublichen Metho-
den der Molmassenbestimmung nicht angewandt
werden. Die Molmassenbestimmung mul} auf indi-
rektem Wege erfolgen." [A. Heger et al., Technologie
der Strahlenchemie an Polymeren, Akademie-Verlag
Berlin 1990] Nachteilig wirkt sich vielfach die Unver-
traglichkeit mit anderen Materialien aus. Durch eine
chemische Aktivierung von PTFE durch die bekann-
ten Verfahren mit (1.) Natriumamid in flissigem Am-
moniak und (2.) Alkalialkyl- und Alkali-Aromaten-Ver-
bindungen in aprotischen inerten Lésungsmitteln ist
eine Modifizierung zu erreichen. Uber diese Modifi-
zierungen kénnen reaktiv oder auch nur Gber adsorp-
tive Krafte verbesserte Grenzflachenwechselwirkun-
gen erreicht werden.

Stand der Technik

[0004] Die Verwertung der Produkte des PTFE-Ab-
baus erfolgt in vielfaltigen Einsatzgebieten — so auch
als Additiv zu Kunststoffen zum Zwecke der Erzie-
lung von Gleit- oder Antihafteigenschaften. Die Fein-
pulversubstanzen liegen mehr oder minder fein dis-
pergiert als Fullstoffkomponente in einer Matrix vor
[Ferse et al., Plaste u. Kautschuk, 29 (1982), 458;
Ferse et al. DD-PS 146 716 (1979)]. Beim Ldsen der
Matrixkomponente ist das PTFE-Feinpulver elimi-
nierbar bzw. wird unverandert zurlckerhalten.

[0005] Obwohl in den Einsatzgebieten von
PTFE-Feinpulver eine Verbesserung der Eigenschaf-
ten im Vergleich zu den kommerziellen fluorcarbon-
freien Additiven erreicht wird, ist die Unvertraglich-
keit, die Unlaslichkeit, die Einlagerung und auch inho-
mogene Verteilung fir viele Einsatzgebiete von
Nachteil.

[0006] Weiterhin bekannt sind gepfropfte fluorhalti-
ge Kunststoffe (US 5,576,106), die aus fluorhaltigen
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Kunststoffpartikeln bestehen, an deren Oberflache
eine nichthomopolymerisierte ethylenisch ungesat-
tigte Verbindung angepfropft ist. Dabei kénnen die
nichthomopolymerisierten ethylenisch ungesattigten
Verbindungen Sauren, Ester oder Anhydride sein.

[0007] Hergestellt werden diese gepfropften fluor-
haltigen Kunststoffe, indem das fluorhaltige Kunst-
stoffpulver in Gegenwart der ethylenisch ungesattig-
ten Verbindung einer Quelle von ionisierender Strah-
lung ausgesetzt wird. Dabei erfolgt die Anbindung der
ethylenisch ungesattigten Verbindungen an die Ober-
flache der fluorhaltigen Kunststoffpartikel.

Aufgabenstellung

[0008] Aufgabe der Erfindung ist es, Perfluorpoly-
mer-Polymer-Materialien anzugeben, welche bei ver-
gleichbaren Gleiteigenschaften verbesserte Ver-
schleil¥festigkeiten aufweisen und dadurch die Le-
bensdauer der Bauteile aus diesen Materialien ver-
langert ist, und weiterhin ein einfaches und leistungs-
fahiges Verfahren zur Herstellung derartiger Materia-
lien anzugeben.

[0009] Die erfindungsgemalien, radikalisch gekop-
pelten Perfluorpolymer-Polymer-Materialien beste-
hen aus Perfluorpolymer, an deren Perfluorpolymer-
ketten, Polymere in Schmelze Gber eine reaktive Um-
setzung chemisch radikalisch gekoppelt sind, wobei
die zur radikalischen Kopplung notwendigen Radika-
le persistente aktive oder reaktivierbare Perfluoral-
kyl-(peroxy-)Radikale und/oder Radikale aus ther-
misch zerfallenen Gruppen sind, die nicht aus einem
Bestrahlungsprozess und/oder einer Plasmamodifi-
zierung stammen.

[0010] Vorteilhafterweise stammen die persistenten
reaktiven und/oder reaktivierbaren Perfluoralkyl-(per-
oxy-)Radikale und/oder die Radikale aus thermisch
zerfallenen Gruppen aus einem Polymerisationspro-
zess.

[0011] Dabei ist vorteilhafterweise die Bindungsstel-
le der Polymere mit der Perfluorpolymerkette an der
Polymerkette statistisch verteilt.

[0012] Vorteilhafterweise sind als Polymere solche
Polymere radikalisch gekoppelt, die olefinisch unge-
sattigte Gruppen in der Hauptkette und/oder in der
Seitenkette besitzen.

[0013] Derartig vorteilhafte Polymere sind radika-
lisch gekoppelte SBS, ABS, SBR, NBR, NR sowie
weitere Butadien- und/oder Isopren- und/oder Chlo-
ropren-Homo-, -Co- oder -Ter-Polymere.

[0014] Von Vorteil ist auch, wenn die Perfluorpoly-
mere PTFE und/oder FEP sind.
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[0015] Bei dem erfindungsgemalen Verfahren zur
Herstellung von radikalisch gekoppelten Perfluorpo-
lymer-Polymer-Materialien werden Perfluorpolymer
mit persistenten aktiven oder reaktivierbaren Perfluc-
ralkyl-(peroxy-)Radikalen und/oder Radikalen aus
thermisch zerfallenen Gruppen, die nicht aus einem
Bestrahlungsprozess und/oder aus einer Plasmabe-
handlung stammen, in Schmelze unter Zugabe von
olefinisch ungeséttigten Polymeren reaktiv umge-
setzt.

[0016] Vorteilhafterweise ist es, wenn das Perfluor-
polymer als Mikropulver eingesetzt wird.

[0017] Vorteilhafterweise ist es auch, wenn als Per-
fluorpolymer PTFE und/oder FEP eingesetzt werden.

[0018] Und auch von Vorteil ist es, wenn die Reakti-
on in Schmelze in einem Schmelzemischer, vorzugs-
weise in einem Extruder, realisiert wird.

[0019] Weiterhin vorteilhafterweise werden als Poly-
mere solche Polymere, die olefinisch ungesattigte
Gruppen in der Hauptkette und/oder in der Seitenket-
te besitzen, eingesetzt.

[0020] Als derartig vorteilhafte Polymere werden
SBS, ABS, SBR, NBR, NR sowie weitere Butadien-
und/oder Isopren- und/oder Chloropren-Homo-, -Co-
oder -Ter-Polymere eingesetzt.

[0021] Die erfindungsgemale radikalische Kopp-
lung von Perfluorpolymer mit olefinisch ungesattigten
Polymeren Uber eine (Schmelze-)Modifizierungsre-
aktion fuhrt zur Kompatibilisierung und festen Einbin-
dung in einer Matrix, was vorteilhaft fir Tribowerk-
stoffe ausgenutzt werden kann. So kénnen spezielle
Thermoplaste, Elastomere und spezielle Duromere
mit Perfluorpolymer Uber reaktive Umsetzung/Extru-
sion in der Form modifiziert werden, dass neben ei-
ner verbesserten Gleitreibung auch eine erhéhte Ver-
schleil¥festigkeit erreicht wird, im Vergleich zu den
reinen Ausgangsstoffen und den physikalischen Mi-
schungen mit Perfluorpolymer.

[0022] Bei der Herstellung von Perfluorpolymer, die
nicht durch einen Bestrahlungsprozess und/oder ei-
ner Plasmamodifizierung modifiziert worden sind,
entstehen persistente aktive oder reaktivierbare Per-
fluoralkyl-(peroxy-)Radikale und/oder Radikale aus
thermisch zerfallenen Gruppen, die Uberraschender-
weise zur Kopplung mit olefinisch ungesattigten Po-
lymeren in einer reaktiven Umsetzung befahigt sind.
Die Kopplung erfolgt dabei Uber Radikalreaktionen
und die eingesetzten olefinisch ungesattigten Poly-
mere liegen als Polymere vor, die auch noch nach der
radikalischen Kopplung olefinisch ungesattigte Dop-
pelbindungen aufweisen kénnen.

[0023] Dabei erfolgt die Herstellung der Perfluorpo-
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lymere vorteilhafterweise in einem Polymerisations-
prozess. Dass die dabei entstehenden persistenten
aktiven oder reaktivierbaren Perfluoralkyl-(pero-
xy-)Radikale und/oder Radikale aus thermisch zerfal-
lenen Gruppen fiir die Kopplung mit olefinisch unge-
sattigten Polymeren in einer reaktiven Umsetzung
geeignet sind, war besonders Uberraschend.

[0024] Uber IR-Spektroskopie wurde nach der
Schmelzemodifizierung im Laborkneter beispielswei-
se fir SBS, ABS und auch olefinisch ungesattigte
Elastomere, wie SBR, NBR, NR, Polybutadien mit ei-
nem nicht aus einem Bestrahlungsprozess und/oder
einer Plasmamodifizierung stammenden Perfluorpo-
lymer und nach Abtrennung der ungebundenen Ma-
trix eine chemische Kopplung nachgewiesen. Die
olefinisch ungesattigten Polymere waren uber Ex-
traktion von diesem Perfluorpolymer (beispielsweise
Zonyl MP 1600 und TF 9207) nicht mehr abtrennbar.
Im Vergleich zu physikalischen Mischungen aus ther-
misch abgebautem Perfluorpolymer (beispielsweise
TF 9205), bei denen das Perfluorpolymer unveran-
dert quantitativ abgetrennt werden konnte.

[0025] In einer weiteren Variante der Erfindung kann
nach Herstellung des Perfluorpolymers, welches
nicht durch einen Bestrahlungsprozess und/oder ei-
ner Plasmamodifizierung modifiziert worden ist, zur
Erhdhung und/oder Einstellung einer Konzentration
an Perfluoralkyl-(peroxy-)Radikalen fur den jeweili-
gen Anwendungsfall eine strahlenchemische
und/oder Plasmabehandlung durchgefihrt werden.

[0026] Diese strahlenchemische und/oder Plasma-
behandlung dient jedoch ausschlieflich zur Optimie-
rung der radikalischen Kopplung des erfindungsge-
malen Perfluorpolymer-Polymer-Materials. Der er-
findungsgemale Effekt, dass eine derartige Kopp-
lung Uberhaupt zwischen einem Perfluorpolymer,
welches nicht durch einen Bestrahlungsprozess
und/oder einer Plasmamodifizierung modifiziert wor-
den ist, und olefinisch ungesattigten Polymeren er-
reicht werden kann, wird auch ohne eine strahlenche-
mische und/oder Plasmabehandlung erreicht. Erfin-
dungsgemal hergestellt werden die radikalisch ge-
koppelten Perfluorpolymer-Polymer-Materialien, in-
dem beispielsweise ein PTFE-Polymerisat (Zo-
nyl®MP 1600 oder TF 9207) eingesetzt wird. Dieses
PTFE-Polymerisat ist in einem Polymerisationspro-
zess hergestellt worden. Dabei sind persistente akti-
ve oder reaktivierbare Perfluoralkyl-(peroxy-)Radi-
kal-Zentren und/oder thermisch zu Radikalen zerfal-
lenden Gruppen entstanden, die in dem nachfolgen-
den Schmelzemodifizierungsprozess mit den olefi-
nisch ungesattigten Polymeren eine radikalische
Kopplung eingehen.

[0027] Die erfindungsgemalie radikalische Kopp-
lung des Perfluorpolymer und die dadurch erfolgte
Einbindung/Kompatibilisierung in eine Matrix fuhrt
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zur Verbesserung der Material- und der Gleitrei-
bungseigenschaften sowie zur Erhéhung der Ver-
schleil¥festigkeit im Vergleich zu den unmodifizierten
Ausgangsstoffen und den physikalischen Mischun-
gen mit Perfluorpolymer. Zur Verbesserung der Ver-
schleil¥festigkeit ist es weiter vorteilhaft, die che-
misch gekoppelten Perfluorpolymer-Partikel gleich-
zeitig als Speichermedium fuir das PFPE-Additiv (PF-
PE = Perfluorpolyether) zu nutzen, das mit der Poly-
mermatrix unvertraglich ist und zur Erniedrigung des
Reibungskoeffizienten bei gleichzeitiger Erhéhung
der Verschleilfestigkeit beitragt.

[0028] Durch die chemische Kopplung weisen diese
Produkte verbesserte mechanische und tribologische
Eigenschaften auf. Diese Produkte sind vor allem von
Interesse fUr Gleitreibungsprozesse. Durch die radi-
kalische Modifizierung/Kompatibilisierung des Perflu-
orpolymer-Partikels mit dem Matrix-Material wird
eine gute Anbindung und eine Verbesserung der Ver-
schleil¥festigkeit erreicht, da das Perfluorpoly-
mer-Korn nicht durch mechanische Beanspruchung
aus dem Matrix-Material herausgerieben werden
kann.

[0029] Da das Perfluorpolymer-Korn in direkter
Wechselwirkung mit der Matrix steht, werden im Ver-
gleich zu den physikalischen Mischungen je nach An-
bindungsgrad auch verbesserte Materialeigenschaf-
ten beobachtet.

[0030] Mit der chemischen Kopplung des Perfluor-
polymer in der Matrix werden neue Materialien erhal-
ten, die bei vergleichbaren Gleitreibungskoeffizienten
verbesserte Verschleidfestigkeiten, d. h. eine erhdhte
Lebensdauer in den Anwendungen aufweisen. Fer-
ner wird durch Zugabe von PFPE eine weitere Er-
niedrigung der Gleitreibungskoeffizienten und eine
splrbare Verbesserung der Verschleiffestigkeit er-
zielt, wobei das chemisch gekoppelte Perfluorpoly-
mer zusatzlich als Speichermedium fungiert.

[0031] Zu den Perfluorpolymeren werden folgende
Substanzen gezahlt:

— Polytetrafluorethylen [PTFE],
Poly(tetrafluorethylen-co-hexafluorpropylen)
[FEP],
Poly(tetrafluorethylen-co-pertluorpropylvinyle-
ther) [PFA],

— Poly(tetrafluorethylen-co-pertiuor-2,2-dimethyl-
dioxol) sowie auch das
— Poly(chlortrifluorethylen) [PCTFE].

Ausfiihrungsbeispiel

[0032] Im Weiteren wird die Erfindung an mehreren
Ausflhrungsbeispielen naher erlautert.
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Vergleichsbeispiel 1: Schmelzemodifizierung von
SBS mit PTFE-Mikropulver,

[0033] 40 g SBS (Cariflex TR 1102 S, stabilisiert)
wird bei 160°C im Laborkneter mit 60 U/min aufge-
schmolzen. Nach 3 Minuten werden 20 g thermisch
abgebautes PTFE-Polymerisat TF 9205 (Dyneon,
unbestrahlt) zudosiert. 5 Minuten nach der PTFE-Zu-
gabe wird der Versuch abgebrochen und das Material
aus der Kneterkammer entfernt. Das SBS-Matrixma-
terial wird durch Lésen in Methylenchlorid und Zentri-
fugieren vom PTFE-Festprodukt abgetrennt. Das
Festprodukt/der Riickstand wird erneut mit Methylen-
chlorid aufgeschldammt. Das Loésen/Extrahieren und
Zentrifugieren wurde 4-mal wiederholt, dann das
PTFE-Festprodukt abgetrennt und getrocknet.

[0034] Die IR-spektroskopische Untersuchung des
abgetrennten gereinigten PTFE-Mikropulvers ergab
kein chemisch gekoppeltes PTFE-SBS-Material. Es
werden keine SBS-Absorptionen im IR-Spektrum ge-
funden. Diese physikalische PTFE-SBS-Mischung
dient als Standard fiir die Messung des Gleitrei-
bungskoeffizienten und der Verschleil¥festigkeit im
Rahmen der tribologischen Untersuchungen.

Beispiel 1: Schmelzemaodifizierung von SBS mit
PTFE-Mikropulver TF 9207 (Dyneon)

[0035] Die Versuchsdurchfihrung und Abtrennung
der Polymer-Matrix erfolgte analog Vergleichsbei-
spiel 1, es wurden jedoch 20 g PTFE-Emulsionspoly-
merisat TF 9207 (Dyneon) anstelle des thermisch ab-
gebauten PTFE-Polymerisats TF 9205 (Dyneon, un-
bestrahlt) verwendet.

[0036] Die IR-spektroskopische Untersuchung des
abgetrennten und gereinigten PTFE-Mikropulvers er-
gab eine nachweisbare SBS-Absorptionen neben de-
nen des PTFE als Nachweis fir chemisch gekoppel-
tes PTFE-SBS-Material.

[0037] Im Vergleichsbeispiel 1 (physikalische Mi-
schung) war nur reines PTFE im IR-Spektrum nach-
weisbar.

[0038] Die tribologischen Untersuchungen ergaben,
dass das chemisch gekoppelte PTFE-SBS-Material
einen vergleichbaren Gleitreibungskoeffizienten zur
physikalischen Mischung aufweist, dass aber eine er-
hohte VerschleilRfestigkeit zu beobachten ist. Der
Verschleild beim Kldtzchen/Ring-Versuch mit dem
chemisch gekoppelten Material weist eine Senkung
auf 65 % im Vergleich zur physikalischen Mischung
(Vergleichsbeispiel 1) auf.

Beispiel 2: Schmelzemaodifizierung von SBS mit
PTFE-Mikropulver Zonyl® MP 1600 (DuPont)

[0039] Versuchsdurchflhrung und Abtrennung der
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Polymer-Matrix erfolgte analog Vergleichsbeispiel 1,
es werden jedoch 20 g PTFE Zonyl® MP 1600 (DuP-
ont) anstelle des thermisch abgebauten PTFE-Poly-
merisats TF 9205 (Dyneon, unbestrahlt) verwendet.

[0040] Die IR-spektroskopische Untersuchung des
abgetrennten und gereinigten PTFE-Mikropulvers er-
gab eine nachweisbare SBS-Absorptionen neben de-
nen des PTFE als Nachweis fur chemisch gekoppel-
tes PTFE-SBS-Material. Im Vergleichsbeispiel 1
(physikalische Mischung) war nur reines PTFE im
IR-Spektrum nachweisbar.

[0041] Die tribologischen Untersuchungen ergaben,
dass das chemisch gekoppelte PTFE-SBS-Material
einen vergleichbaren Gleitreibungskoeffizienten zur
physikalischen Mischung aufweist, dass aber eine er-
héhte VerschleiRfestigkeit zu beobachten ist. Der
Verschleill beim Kldtzchen/Ring-Versuch mit dem
chemisch gekoppelten Material weist eine Senkung
auf 68 % im Vergleich zur physikalischen Mischung
(Vergleichsbeispiel 1) auf.

Vergleichsbeispiel 2: Schmelzemodifizierung von
SBR mit PTFE-Mikropulver

[0042] 40 g SBR-Elastomer werden kleingeschnit-
ten bei 140°C im Laborkneter mit 60 U/min plastifi-
ziert. Nach 2 Minuten werden 20 g thermisch abge-
bautes PTFE-Polymerisat TF 9205 (Dyneon, unbe-
strahlt) zudosiert. 5 Minuten nach der PTFE-Zugabe
wird der Versuch abgebrochen und das Material aus
der Kneterkammer entfernt. Das SBR-Matrixmaterial
wird durch Lésen in Methylenchlorid und Zentrifugie-
ren vom PTFE-Festprodukt abgetrennt. Das Festpro-
dukt/der Rickstand wird erneut mit Methylenchlorid
aufgeschlammt. Das Lésen/Extrahieren und Zentrifu-
gieren wurde 4-mal wiederholt, dann das PTFE-Fest-
produkt abgetrennt und getrocknet.

[0043] Die IR-spektroskopische Untersuchung des
abgetrennten gereinigten PTFE-Mikropulvers ergab
kein chemisch gekoppeltes PTFE-SBR-Material. Es
werden keine SBR-Absorptionen im IR-Spektrum ge-
funden. Diese physikalische PTFE-SBR-Mischung
dient nach Vulkanisation als Standard fiir die Mes-
sung des Gleitreibungskoeffizienten und der Ver-
schleif¥festigkeit im Rahmen der tribologischen Un-
tersuchungen.

Beispiel 3: Schmelzemodifizierung von SBR mit
PTFE-Mikropulver

[0044] Versuchsdurchfihrung und Abtrennung der
Polymer-Matrix erfolgte analog Vergleichsbeispiel 2,
es werden jedoch 20 g PTFE-Emulsionspolymerisat
TF 9207 (Dyneon) anstelle des thermisch abgebau-
ten PTFE-Polymerisats TF 9205 (Dyneon, unbe-
strahlt) verwendet.
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[0045] Die IR-spektroskopische Untersuchung des
abgetrennten und gereinigten PTFE-Mikropulvers er-
gab nachweisbare SBR-Absorptionen neben denen
des PTFE als Nachweis fir chemisch gekoppeltes
PTFE-SBR-Material. Im Vergleichsbeispiel 2 (physi-
kalische Mischung) war nur reines PTFE im IR-Spek-
trum nachweisbar.

[0046] Die tribologischen Untersuchungen wurden
an vulkanisierten Probekérpern durchgefuhrt — die
Versuche ergaben, dass das chemisch gekoppelte
PTFE-SBR-Material einen vergleichbaren Gleitrei-
bungskoeffizienten zu der physikalischen Mischung
(Vergleichsbeispiel 2) aufweist, dass aber eine er-
hohte VerschleilRfestigkeit zu beobachten ist. Der
Verschleill beim Klétzchen/Ring-Versuch wies eine
Senkung auf 70 % auf.

[0047] Als weiterflhrende tribologische Untersu-
chung wurde kurz vor Abbruch des Laborkneterver-
suchs noch 0,5 Ma.-% PFPE (Perfluorpolyether, Du-
Pont) zugegeben, was ergab, dass die vulkanisierten
Probekdrper Gleitreibungskoeffizienten im Vergleich
zu der physikalischen Mischung (Vergleichsbeispiel
2) einen um ca. 30 % niedrigeren Wert aufweist und
dass eine Zunahme der VerschleilRfestigkeit zu beo-
bachten ist. Der Verschleil® beim Klétzchen/Ring-Ver-
such wies eine Senkung auf 25 % auf.

Beispiel 4: Schmelzemodifizierung von SBR mit
PTFE-Mikropulver

[0048] Versuchsdurchflhrung und Abtrennung der
Polymer-Matrix erfolgte analog Vergleichsbeispiel 2,
es werden jedoch 20 g PTFE Zonyl® MP 1600 (DuP-
ont) anstelle des thermisch abgebauten PTFE-Poly-
merisats TF 9205 (Dyneon, unbestrahlt) verwendet.

[0049] Die IR-spektroskopische Untersuchung des
abgetrennten und gereinigten PTFE-Mikropulvers er-
gab nachweisbare SBR-Absorptionen neben denen
des PTFE als Nachweis fir chemisch gekoppeltes
PTFE-SBR-Material. Im Vergleichsbeispiel 2 (physi-
kalische Mischung) war nur reines PTFE im IR-Spek-
trum nachweisbar.

[0050] Die tribologischen Untersuchungen wurden
an vulkanisierten Probekérpern durchgefuhrt — die
Versuche ergaben, dass das chemisch gekoppelte
PTFE-SBR-Material einen vergleichbaren Gleitrei-
bungskoeffizienten zu der physikalischen Mischung
(Vergleichsbeispiel 2) aufweist, dass aber eine we-
sentlich erhdhte Verschleil3festigkeit zu beobachten
ist. Der Verschleit beim Klétzchen/Ring-Versuch
wies eine Senkung um 20 % auf.

[0051] Als weiterflhrende tribologische Untersu-
chung wurde kurz vor Abbruch des Laborkneterver-
suchs noch 0,5 Ma.-% PFPE (Perfluorpolyether, Du-
Pont) zugegeben, was ergab, dass die vulkanisierten
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Probekdrper Gleitreibungskoeftizienten im Vergleich
zu der physikalischen Mischung (Vergleichsbeispiel
2) einen um ca. 30 % niedrigeren Wert aufweist und
dass eine Zunahme der Verschleilifestigkeit zu beo-
bachten ist. Der Verschleilt beim Klétzchen/Ring-Ver-
such wies eine Senkung auf 60 % auf.

Vergleichsbeispiel 3: Schmelzemodifizierung von
ABS mit PTFE-Mikropulver,

[0052] 40 g ABS werden bei 160°C im Laborkneter
mit 60 U/min aufgeschmolzen. Nach 3 Minuten wer-
den 20 g thermisch abgebautes PTFE-Polymerisat
TF 9205 (Dyneon, unbestrahlt) zudosiert. 5 Minuten
nach der PTFE-Zugabe wird der Versuch abgebro-
chen und das Material aus der Kneterkammer ent-
fernt. Das ABS-Matrixmaterial wird durch Ldsen in
Methylenchlorid und Zentrifugieren vom PTFE-Fest-
produkt abgetrennt. Das Festprodukt/der Rickstand
wird erneut mit Methylenchlorid aufgeschlammt. Das
Lésen/Extrahieren und Zentrifugieren wurde 4-mal
wiederholt, dann das PTFE-Festprodukt abgetrennt
und getrocknet.

[0053] Die IR-spektroskopische Untersuchung des
abgetrennten und gereinigten PTFE-Mikropulvers er-
gab kein chemisch gekoppeltes PTFE-ABS-Material.
Es werden keine ABS-Absorptionen im IR-Spektrum
gefunden. Diese physikalische PTFE-ABS-Mischung
dient als Standard fir die Messung des Gleitrei-
bungskoeffizienten und der Verschleil¥festigkeit im
Rahmen der tribologischen Untersuchungen.

Beispiel 5: Schmelzemodifizierung von ABS mit
PTFE-Mikropulver

[0054] Versuchsdurchfihrung und Abtrennung der
Polymer-Matrix erfolgte analog Vergleichsbeispiel 3,
es werden jedoch 20 g PTFE TF 9207 (Dyneon) an-
stelle von thermisch abgebautem PTFE-Polymerisat
TF 9205 (Dyneon, unbestrahlt) verwendet.

[0055] Die IR-spektroskopische Untersuchung des
abgetrennten und gereinigten PTFE-Mikropulvers er-
gab nachweisbare ABS-Absorptionen neben denen
des PTFE als Nachweis fur chemisch gekoppeltes
PTFE-ABS-Material. Im Vergleichsbeispiel 3 (physi-
kalische Mischung) war nur reines PTFE im IR-Spek-
trum nachweisbar.

[0056] Die tribologischen Untersuchungen ergaben,
dass das chemisch gekoppelte PTFE-ABS-Material
einen vergleichbaren Gleitreibungskoeffizienten zur
physikalischen Mischung aufweist, dass aber eine er-
héhte VerschleiRfestigkeit zu beobachten ist. Der
Verschleill beim Kldtzchen/Ring-Versuch mit dem
chemisch gekoppelten Material weist eine Senkung
auf 70 % im Vergleich zur physikalischen Mischung
(Vergleichsbeispiel 3) auf.
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Beispiel 6: Schmelzemaodifizierung von ABS mit
PTFE-Mikropulver

[0057] Versuchsdurchflhrung und Abtrennung der
Polymer-Matrix erfolgte analog Vergleichsbeispiel 3,
es werden jedoch 20 g PTFE Zonyl® MP 1600 (DuP-
ont) anstelle von thermisch abgebautem PTFE-Poly-
merisat TF 9205 (Dyneon, unbestrahlt) verwendet.

[0058] Die IR-spektroskopische Untersuchung des
abgetrennten und gereinigten PTFE-Mikropulvers er-
gab nachweisbare ABS-Absorptionen neben denen
des PTFE als Nachweis fir chemisch gekoppeltes
PTFE-ABS-Material. Im Vergleichsbeispiel 3 (physi-
kalische Mischung) war nur reines PTFE im IR-Spek-
trum nachweisbar.

[0059] Die tribologischen Untersuchungen ergaben,
dass das chemisch gekoppelte PTFE-ABS-Material
einen vergleichbaren Gleitreibungskoeffizienten zur
physikalischen Mischung aufweist, dass aber eine
wesentlich erhdhte Verschleil¥festigkeit zu beobach-
ten ist. Der Verschleill beim Klétzchen/Ring-Versuch
mit dem chemisch gekoppelten Material weist eine
Senkung auf 75 % im Vergleich zur physikalischen
Mischung (Vergleichsbeispiel 3) auf.

Vergleichsbeispiel 4: Schmelzemodifizierung von
NBR mit PTFE-Mikropulver,

[0060] 40 g NBR-Elastomer werden kleingeschnit-
ten bei 80°C im Laborkneter mit 50 U/min plastifiziert.
Nach 2 Minuten werden 20 g thermisch abgebautes
PTFE-Polymerisat TF 9205 (Dyneon, unbestrahlt)
zudosiert. 5 Minuten nach der PTFE-Zugabe wird der
Versuch abgebrochen und das Material aus der Kne-
terkammer entfernt. Das NBR-Matrixmaterial wird
durch Lésen in Methylenchlorid und Zentrifugieren
vom PTFE-Festprodukt abgetrennt. Das Festpro-
dukt/der Rickstand wird erneut mit Methylenchlorid
aufgeschlammt. Das Lésen/Extrahieren und Zentrifu-
gieren wurde 4-mal wiederholt, dann das PTFE-Fest-
produkt abgetrennt und getrocknet.

[0061] Die IR-spektroskopische Untersuchung des
abgetrennten gereinigten PTFE-Mikropulvers ergab
kein chemisch gekoppeltes PTFE-NBR-Material. Es
werden keine NBR-Absorptionen im IR-Spektrum ge-
funden. Diese physikalische PTFE-NBR-Mischung
dient nach Vulkanisation als Standard fur die Mes-
sung des Gleitreibungskoeffizienten bzw. der Ver-
schleil¥festigkeit im Rahmen der tribologischen Un-
tersuchungen.

Beispiel 7: Schmelzemaodifizierung von NBR mit
PTFE-Mikropulver

[0062] Versuchsdurchflhrung und Abtrennung der
Polymer-Matrix erfolgte analog Vergleichsbeispiel 4,
es werden jedoch 20 g PTFE TF 9207 (Dyneon) an-
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stelle von thermisch abgebautem PTFE-Polymerisat
TF 9205 (Dyneon, unbestrahlt) verwendet.

[0063] Die IR-spektroskopische Untersuchung des
abgetrennten und gereinigten PTFE-Mikropulvers er-
gab nachweisbare NBR-Absorptionen neben denen
des PTFE als Nachweis fur chemisch gekoppeltes
PTFE-NBR-Material. Im Vergleichsbeispiel 4 (physi-
kalische Mischung) war nur reines PTFE im IR-Spek-
trum nachweisbar.

[0064] Die tribologischen Untersuchungen wurden
an vulkanisierten Probekérpern durchgefihrt — die
Versuche ergaben, dass das chemisch gekoppelte
PTFE-NBR-Material einen vergleichbaren Gleitrei-
bungskoeftizienten zu der physikalischen Mischung
(Vergleichsbeispiel 4) aufweist, dass aber eine er-
héhte VerschleiRfestigkeit zu beobachten ist. Der
Verschleil? beim Kldtzchen/Ring-Versuch wies eine
Senkung auf 65 % auf.

[0065] Als weiterfiUhrende tribologische Untersu-
chung wurde kurz vor Abbruch des Laborkneterver-
suchs noch 0,5 Ma.-% PFPE (Perfluorpolyether, Du-
Pont) zugegeben, was ergab, dass die vulkanisierten
Probekdrper Gleitreibungskoeftizienten im Vergleich
zu der physikalischen Mischung (Vergleichsbeispiel
4) einen um ca. 30 % niedrigeren Wert aufweist und
dass eine Zunahme der Verschleilifestigkeit zu beo-
bachten ist. Der Verschleilt beim Klétzchen/Ring-Ver-
such wies eine Senkung auf 65 % auf.

Beispiel 8: Schmelzemodifizierung von NBR mit
PTFE-Mikropulver

[0066] Versuchsdurchfihrung und Abtrennung der
Polymer-Matrix erfolgte analog Vergleichsbeispiel 4,
es werden jedoch 20 g PTFE Zonyl® MP 1600 (DuP-
ont) anstelle von thermisch abgebautem PTFE-Poly-
merisat TF 9205 (Dyneon, unbestrahlt) verwendet.

[0067] Die IR-spektroskopische Untersuchung des
abgetrennten und gereinigten PTFE-Mikropulvers er-
gab nachweisbare NBR-Absorptionen neben denen
des PTFE als Nachweis fur chemisch gekoppeltes
PTFE-NBR-Material. Im Vergleichsbeispiel 4 (physi-
kalische Mischung) war nur reines PTFE im IR-Spek-
trum nachweisbar.

[0068] Die tribologischen Untersuchungen wurden
an vulkanisierten Probekérpern durchgefihrt — die
Versuche ergaben, dass das chemisch gekoppelte
PTFE-NBR-Material einen vergleichbaren Gleitrei-
bungskoeffizienten zu der physikalischen Mischung
(Vergleichsbeispiel 4) aufweist, dass aber eine we-
sentlich erhdhte VerschleiRfestigkeit zu beobachten
ist. Der Verschleil beim Kilétzchen/Ring-Versuch
wies eine Senkung auf 72 % auf.

[0069] Als weiterflUhrende tribologische Untersu-

7/8

2005.10.20

chung wurde kurz vor Abbruch des Laborkneterver-
suchs noch 0,5 Ma.-% PFPE (Perfluorpolyether, Du-
Pont) zugegeben, was ergab, dass die vulkanisierten
Probekdrper Gleitreibungskoeffizienten im Vergleich
zu der physikalischen Mischung (Vergleichsbeispiel
4) einen um ca. 30 % niedrigeren Wert aufweist und
dass eine Zunahme der VerschleilRfestigkeit zu beo-
bachten ist. Der Verschleil® beim Klétzchen/Ring-Ver-
such wies eine Senkung auf 48 % auf.

Vergleichsbeispiel 5: Schmelzemodifizierung von
SBS mit FEP

[0070] 40 g SBS (Cariflex TR 1102 S, stabilisiert)
wird bei 160°C im Laborkneter mit 60 U/min aufge-
schmolzen. Nach 3 Minuten werden 20 g FEP-Poly-
merisat (thermisch abgebaut und nachbehandelt, un-
bestrahlt) zudosiert. 5 Minuten nach der FEP-Zugabe
wird der Versuch abgebrochen und das Material aus
der Kneterkammer entfernt. Das SBS-Matrixmaterial
wird durch Lésen in Methylenchlorid und Zentrifugie-
ren vom FEP-Festprodukt abgetrennt. Das Festpro-
dukt/der Rickstand wird erneut mit Methylenchlorid
aufgeschlammt. Das Lésen/Extrahieren und Zentrifu-
gieren wurde 4-mal wiederholt, dann das FEP-Fest-
produkt abgetrennt und getrocknet.

[0071] Die IR-spektroskopische Untersuchung des
abgetrennten gereinigten FEP ergab reines FEP und
kein chemisch gekoppeltes FEP-SBS-Material. Es
werden keine SBS-Absorptionen im IR-Spektrum ge-
funden. Diese physikalische FEP-SBS-Mischung
dient als Standard fiir die Messung des Gleitrei-
bungskoeffizienten und der Verschleil¥festigkeit im
Rahmen der tribologischen Untersuchungen.

Beispiel 9: Schmelzemodifizierung von SBS mit FEP

[0072] Die Versuchsdurchfihrung und Abtrennung
der Polymer-Matrix erfolgte analog Vergleichsbei-
spiel 1, es wurden jedoch 20 g FEP-Polymerisat an-
stelle des thermisch abgebauten FEP-Polymerisats
(unbestrahlt) verwendet.

[0073] Die IR-spektroskopische Untersuchung des
abgetrennten und gereinigten FEP ergab eine nach-
weisbare SBS-Absorptionen neben denen des FEP
als  Nachweis fir chemisch  gekoppeltes
FEP-SBS-Material.

[0074] Im Vergleichsbeispiel 1 (physikalische Mi-
schung) war nur reines FEP im IR-Spektrum nach-
weisbar.

[0075] Die tribologischen Untersuchungen ergaben,
dass das chemisch gekoppelte FEP-SBS-Material ei-
nen vergleichbaren Gleitreibungskoeffizienten zur
physikalischen Mischung aufweist, dass aber eine er-
hohte VerschleilRfestigkeit zu beobachten ist. Der
Verschleild beim Kldtzchen/Ring-Versuch mit dem
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chemisch gekoppelten Material weist eine Senkung
auf 76 % im Vergleich zur physikalischen Mischung
(Vergleichsbeispiel 1) auf.

Patentanspriiche

1. Radikalisch gekoppelte Perfluorpolymer-Poly-
mer-Materialien, bestehend aus Perfluorpolymer, an
deren Perfluorpolymerketten Polymere in Schmelze
Uber eine reaktive Umsetzung chemisch radikalisch
gekoppelt sind, wobei die zur radikalischen Kopplung
notwendigen Radikale im Perfluorpolymer persisten-
te aktive oder reaktivierbare Perfluoralkyl-(pero-
xy-)Radikale und/oder Radikale aus thermisch zerfal-
lenen Gruppen sind, die nicht aus einem Bestrah-
lungsprozess und/oder einer Plasmamodifizierung
stammen.

2. Radikalisch gekoppelte Perfluorpolymer-Poly-
mer-Materialien nach Anspruch 1, bei denen die per-
sistenten reaktiven und/oder reaktivierbaren Perfluo-
ralkyl-(peroxy-)Radikale und/oder die Radikale aus
thermisch zerfallenen Gruppen aus einem Polymeri-
sationsprozess stammen.

3. Radikalisch gekoppelte Perfluorpolymer-Poly-
mer-Materialien nach Anspruch 1, bei denen die Bin-
dungsstelle der Polymere mit der Perfluorpolymer-
kette an der Polymerkette statistisch verteilt ist.

4. Radikalisch gekoppelte Perfluorpolymer-Poly-
mer-Materialien nach Anspruch 1, bei denen die Po-
lymere olefinisch ungesattigten Gruppen in der
Hauptkette und/oder in der Seitenkette besitzen.

5. Radikalisch gekoppelte Perfluorpolymer-Poly-
mer-Materialien nach Anspruch 1, bei denen als Po-
lymere SBS, ABS, SBR, NBR, NR sowie weitere Bu-
tadien- und/oder Isopren- und/oder Chloropren-Ho-
mo-, -Co- oder -Ter-Polymere radikalisch gekoppelt
sind.

6. Radikalisch gekoppelte Perfluorpolymer-Poly-
mer-Materialien nach Anspruch 1, bei denen die Per-
fluorpolymere PTFE und/oder FEP sind.

7. Verfahren zur Herstellung von radikalisch ge-
koppelten Perfluorpolymer-Polymer-Materialien, bei
dem Perfluorpolymer mit persistenten aktiven oder
reaktivierbaren Perfluoralkyl-(peroxy-)Radikalen
und/oder Radikalen aus thermisch zerfallenen Grup-
pen, die nicht aus einem Bestrahlungsprozess
und/oder einer Plasmamodifizierung stammen, in
Schmelze unter Zugabe von olefinisch ungesattigten
Polymeren reaktiv umgesetzt werden.

8. Verfahren nach Anspruch 7, bei dem als Per-
fluorpolymer PTFE oder FEP eingesetzt werden.

9. Verfahren nach Anspruch 7, bei dem das Per-
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fluorpolymer als Mikropulver eingesetzt wird.

10. Verfahren nach Anspruch 7, bei dem die Re-
aktion in Schmelze in einem Schmelzemischer reali-
siert wird.

11. Verfahren nach Anspruch 7, bei dem die Re-
aktion in Schmelze in einem Extruder realisiert wird.

12. Verfahren nach Anspruch 7, bei dem Polyme-
re mit olefinisch ungesattigten Gruppen in der Haupt-
kette und/oder in der Seitenkette eingesetzt werden.

13. Verfahren nach Anspruch 7, bei dem als Po-
lymere SBS, ABS, SBR, NBR, NR sowie weitere Bu-
tadien- und/oder Isopren- und/oder Chloropren-Ho-
mo-, -Co- oder -Ter-Polymere zugegeben werden.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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