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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung bezieht sich auf das
Gebiet der Chemie und betrifft langzeitstabile Ol-PTFE-Dis-
persionen, wie sie beispielsweise in Getrieben oder Lagern
zum Einsatz kommen kénnen, sowie ein Verfahren zu ihrer
Herstellung.

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht daher in
der Angabe von langzeitstabiler OI-PTFE-Dispersion sowie
einem einfachen und kostenglinstigen Verfahren zu ihrer
Herstellung.

Geldst wird die Aufgabe durch eine OI-PTFE-Dispersion,
bestehend aus PTFE-Partikeln und einem einfach oder
mehrfach olefinisch ungesattigtem Ol, wobei Molekiile des
olefinisch ungesattigten Oles an PTFE-(Primar-)Partikelo-
berflachen Uber Radikalreaktionen kovalent/chemisch ge-
koppelt sind und wobei eine permanente Ladungstrennung
zwischen den PTFE-Partikeloberflachen und den gekop-
pelten Olmolekllen und eine feine Dispergierung der
PTFE-Partikel im Ol oder Olgemisch vorliegt.

Die Aufgabe wird weiterhin geldst durch ein Verfahren, bei
dem modifizierte PTFE-(Emulsions-)Polymere mit persis-
tenten Perfluor-(peroxy-)radikalen gemeinsam mit einem
olefinisch ungesattigten Ol gemischt und nachfolgend die
modifizierte PTFE-(Emulsions-)Polymere einer mechani-
schen Beanspruchung unterworfen werden.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung bezieht sich auf die Gebiete
des Maschinenbaus und der Chemie und betrifft
langzeitstabile OI-PTFE-Dispersionen, wie sie bei-
spielsweise in bewegten Teilen mit tribologischen An-
forderungen hinsichtlich Gleitreibung und Verschleil3,
wie beispielsweise in Getrieben oder Lagern zum
Einsatz kommen kénnen, sowie ein Verfahren zu ih-
rer Herstellung.

[0002] OI-PTFE-Dispersionen sind sehr zahlreich
beschrieben. Eine Dispergierung von PTFE in Ol
fuhrte, sowohl mit als auch ohne Zusatzmittel, in kur-
zen Zeiten zur Sedimentation des PTFE, das sich
dann meist nur noch schwer aufwirbeln/redispergie-
ren lasst.

[0003] Sehr viele Publikationen befassen sich aber
nur mit der Zusammensetzung der Dispersionen
bzw. mit dem Einsatz spezieller Additive zur besse-
ren Dispersionsstabilisierung, wobei nicht die Disper-
sionsstabilitat im Vordergrund steht.

[0004] Aus dem FR 2857373 A1 ist ein PTFE-ent-
haltendes Mineraldl mit 80 bis 97 (vorzugsweise 95
bis 97) Ma.-% an Mineraldl und 0,5 bis 1,5 (vorzugs-
weise ca. 1) Ma.-% an submicron PTFE, sowie Duft-
stoff- und Farbstoffzusatz, in der Dispersion fur Haus-
halt und Werkstatt bekannt.

[0005] Ebenfalls bekannt sind die Untersuchungen
nach M. G. lvanov et al., Ural. Gos. Tekh. Univ. UPI,
Yekaterinburg, Russia. Trenie i Iznos (2004), 25(1),
S. 99-103 zu den tribologischen Eigenschaften eines
Schmiermittels, bestehend aus Ol, PTFE und ult-
ra-dispergierten Diamanten, in einer Stahl-auf-Stahl
Reibpaarung.

[0006] Weiterhin ist nach der JP 2003 113390 A
eine Methode zur Dispergierung von PTFE-Pulver
(mittlerer Partikeldurchmesser von 7 pm) in Basis-
schmierdl bei < 40° in einem Uberdruck-Homogeni-
sierer und dann in einer Kugel-Mihle zur Reduktion
der mittleren Partikelgrofie < 1 um fir die Herstellung
von Schmierdl-Additiven fir Dieselmotoren-Kurbel-
wellengehause bekannt.

[0007] Diese Veroffentlichungen geben keine Aus-
kunft zur Dispersionsstabilitat.

[0008] Weiterhin ist nach JP 11021577 A ein
Schmiermittel bekannt, das aus einem Basisol (1),
ausgewahlt aus Pflanzendlen, tierischen Fetten, Mi-
neralélen, Esterdlen, gemischten Olen und modifi-
zierten 6len, und PTFE-Pulver (2) besteht, das im Ba-
sis6l in Gegenwart eines multivalenten Metallsalzes
einer héheren Fettsdure, das im Basisol geldst ist,
dispergiert wurde.
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[0009] Ebenfalls bekannt ist nach US 5846447 A ein
Prozess zur Bildung von PTFE-Dispersionen in ei-
nem organischen Tragerfluid (besonders Schmierdl),
in dem (1) die Behandlung der PTFE-Partikel-Durch-
messer < 1 ym (bevorzugt < 0,25 pm) mit Elektronen-
oder Gamma-Bestrahlung von = 4 Mrad in Gegen-
wart von atmosphéarischen Sauerstoff und Wasser,
(2) die Mischung der bestrahlten Partikel mit dem
Schmierdl und = 1/mindestens einem Dispergiermit-
tel, und (3) das Durchlaufen dieser Mischung durch
eine Vielzahl von Disen innerhalb einer Flissig-Di-
sen Wechselwirkungskammer bei einem Druck =
1000 psi zur Deagglomerierung und Stabilisierung
der PTFE-Partikel erfolgt. Es wird berichtet, dass die
Methode eine stabile uniforme PTFE-Dispersion lie-
fert und die Einleitung von unerwiinschtem Wasser in
das Schmiermittel vermieden wird.

[0010] Nach der US 5744539 A ist weiterhin eine
PTFE-Dispersion bekannt, die im Wesentlichen aus
einer stabilen Dispersion von fein verteilten
PTFE-Partikeln und einem polymeren Dispersions-
mittel in einem Schmierdl besteht, in der die Disper-
sionen im Wesentlichen frei sind von einer PTFE-Se-
dimentation.

[0011] Nach der PL 168489 B1 ist eine Methode zur
Herstellung von PTFE-Suspensionen beschrieben,
die als Additive fur Schmiermittel und Hydraulik-Ole
eingesetzt werden. Eine 16 Gew.-%ige wassrige
PTFE-Suspension (enthaltend PTFE 60, Ammonium
Perfluorocaprylat 0,02, nichtionische Tenside 0,02
etc.) wird zu Schmierélen und Hydraulik-Flissigkei-
ten zugesetzt. Im weiteren Herstellungsverfahren
werden noch 0,2 bis 4 Gew.-% Dispergiermittel, 0,3
bis 4 Gew.-% Tensid und 20 Gew.-% Verdicker zur
Ol-Mischung zugesetzt.

[0012] Aus der NL 9300742 A ist ein Schmiermittel
bekannt, basierend auf einem festen Harz (Tef-
lon/PTFE), das in einem Trager im Schmiermittel dis-
pergiert ist. Die Tragersubstanz ist Silikonol; die Dis-
pergierung wird in Gegenwart eines Dispergiermittels
durchgefihrt.

[0013] Weiterhin ist aus der DE 36 42 617 C1 ein
Verfahren zur Herstellung einer PTFE-Dispersion be-
kannt, welches in Ol als Schmierdl oder seine Additi-
ve, in denen PTFE in Pulverform oder als wassrige
Dispersion in Gegenwart von nichtionischen Tensi-
den (Antistatika) in einem kommerziellem Mineraldl
gemischt wird.

[0014] Nach der DD 25 19 88 A1 ist ein PTFE-ent-
haltendes Schmiermittel bekannt, das als Dispergier-
mittel Polyfluorcarbonsauren und ihre Ester enthalt,
die die Stabilitat des dispergierten PTFE-Pulvers mit
Korngrofien von 0,1 bis 0,5 ym verbessern.

[0015] H. Driescher et al.,, Schmierungstechnik
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(1984), 15(7), 199-202 beschreiben die aktive Le-
bensdauer eines Prazisionsschmiermittels fur die An-
wendung in Hochvakuum, in dem feines Ol einge-
setzt wird, das PTFE-Feinpulver und zur Stabilisie-
rung der PTFE-Dispersion Perfluoralkenyl-al-
kyl-ether-Dispersionsmittel enthalt.

[0016] Nach der US 3,933,656 A ist ein Schmierdl
mit Fluorcarbon-Additiv mit Grenzflacheneigenschaf-
ten und mit einer reduzierten Emission bekannt, in
dem 300 cm® submicron-size PTFE [9002-84-0]-Pul-
ver und 30 cm® Silan A 1100 [919-30-2] in einer glei-
chen Menge an Motordl dispergiert werden.

[0017] Aus allen diesen Offenbarungen ist bekannt,
dass eine gewisse Dispersionsstabilitat erst durch
Zusatz von Additiven tberhaupt erreicht oder erhéht
werden kann.

[0018] Weiterhin ist nach der RU 2212418 C1 eine
Dispersion aus ultrafeinem PTFE bekannt, herge-
stellt durch thermischen Abbau von PTFE bei 480 bis
540°C in Gegenwart einer Sauerstoff enthaltenden
Verbindung, die thermodynamisch zur PTFE-Oxidati-
on geeignet ist, unter der Atmosphéare der gasférmi-
gen Abbauprodukte. Die Abbau-/Zersetzungsproduk-
te aus dem Abbauprozess werden gekihlt und beim
Durchleiten durch ein Mineralol kondensiert, wodurch
eine PTFE-Dispersion (12,9 g trockenes PTFE mit ei-
nem Sauerstoff-Gehalt von 1,7%) gebildet wird. Das
gebildete ultrafeine PTFE ist lyophil und bildet stabile
Dispersionen ohne Zusatz von Stabilisatoren oder
Tensiden.

[0019] Dabei sind die beschriebenen gasférmigen
oxidierten Abbauprodukte des PTFE tatsachlich kein
PTFE mehr, da sie nicht mehr die vorteilhaften Eigen-
schaften des PTFE im vollen Umfang aufweisen.

[0020] Aus der US 4,465,607 A ist weiterhin eine
PTFE enthaltende Schmiermittel-Zusammensetzung
bekannt, in der das PTFE mit Partikelgréf3en von 1
bis 200 pm durch Ultraschall-Agitation/Behandlung in
einem Basis-Schmierdl stabile Dispersionen erge-
ben.

[0021] Aussagen uber die Langzeitstabilitdt sind
nicht gemacht worden.

[0022] Von S. Palios et al., Tribology Series (1996),
141-152. Publisher: Elsevier, wurde das Verhalten
von PTFE-Suspensionen (PTFE in Schmierdl) in Ab-
hangigkeit von der PTFE-Partikelgrofie im
Roll-/Gleit-Kontakt untersucht. GrofRere PTFE-Parti-
kel scheinen Reibung und Verschleil zu senken.
Nicht angegeben wurde, ob die Partikel auf der rei-
benden Seite stark haften und eine permanente Be-
schichtung bilden. Sehr kleine PTFE-Partikel in kom-
plett formulierten Olen scheinen keinen messbaren
Beitrag zur Reibungs- und Verschlei3-Reduktion bei-
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zutragen.

[0023] Das Prinzip der reaktiven Kopplung/Oberfla-
chenmaodifizierung von PTFE-Nano-/Mikropulverpar-
tikeln mit olefinisch ungesattigten Monomeren/Ver-
bindungen ist bereits aus DE 103 51 812 A1, DE 103
51 813 A1 und DE 10 2004 016 876 A1 bekannt.

[0024] Die Nachteile der bekannten Ldsungen be-
stehen  darin, dass keine langzeitstabilen
OI-PTFE-Dispersionen bekannt sind.

[0025] Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung be-
steht daher in der Angabe von langzeitstabilen
OI-PTFE-Dispersion, sowie einem einfachen und
kostengtinstigen Verfahren zu ihrer Herstellung.

[0026] Die Aufgabe wird durch die in den Anspri-
chen angegebene Erfindung geldst. Vorteilhafte Aus-
gestaltungen sind Gegenstand der Unteranspriiche.

[0027] Die erfindungsgemalle langzeitstabile
OI-PTFE-Dispersion besteht aus PTFE-Partikeln und
mindestens einem einfach oder mehrfach olefinisch
ungesittigtem Ol oder Olgemisch, wobei Molekiile
des olefinisch ungesattigten Oles oder der olefinisch
ungesiéttigten  Anteile des Olgemisches an
PTFE-(Primar-)Partikeloberflachen iiber Radikalre-
aktionen kovalent/chemisch gekoppelt sind, und wo-
bei eine permanente Ladungstrennung zwischen den
PTFE-Partikeloberflachen und den gekoppelten Ol-
molekiilen und eine feine Dispergierung der
PTFE-Partikel im Ol oder Olgemisch vorliegt.

[0028] Vorteilhafterweise bestehen die Ole oder Ol-
gemische teilweise oder vollstandig aus olefinisch
ungesittigten 6len oder Olanteilen.

[0029] Ebenfalls vorteilhafterweise ist das mit Ol
modifizierte PTFE konzentriert bis 90 Masse-% oder
verdinnt bis 0,1 Masse-%, noch vorteilhafterweise
bis 60 Masse-% oder verdiinnt bis 1,0 Masse-% oder
bis 30 Masse-% oder verdiunnt bis 3,0 Masse-%, in
der OI-PTFE-Dispersionen vorhanden, wobei vorteil-
hafterweise die verdiinnten OI-PTFE-Dispersionen
mit dem gleichen Ol oder Olgemisch der
OI-PTFE-Dispersion verdiinnt vorliegen oder die ver-
diinnten OI-PTFE-Dispersionen mit einem anderen
als dem eingesetzten, aber mit der OI-PTFE-Disper-
sion mischbaren Ol oder Olgemisch verdiinnt vorlie-
gen.

[0030] Weiterhin vorteilhafterweise besitzt die per-
manente Ladungstrennung zwischen den PTFE-Par-
tikel (oberflachen) und den gekoppelten Olmolekiilen
eine solche GroélRenordnung, dass sich die disper-
gierten PTFE-Partikel abstofen.

[0031] Und auch vorteilhafterweise betragt die per-
manente Ladungstrennung mindestens eine Grolen-
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ordnung an Ladungsunterschied zwischen den
PTFE-Partikeloberflachen und den gekoppelten Ol-
molekiilen.

[0032] Vorteilhaft ist es auch, wenn die PTFE-Parti-
kel im Wesentlichen als Primarpartikel in der Disper-
sion vorliegen.

[0033] Bei dem erfindungsgemalien Verfahren zur
Herstellung von langzeitstabilen Ol-PTFE-Dispersio-
nen werden modifizierte PTFE-(Emulsions-)Polyme-
re mit persistenten Perfluor-(peroxy-jradikalen ge-
meinsam mit mindestens einem olefinisch ungesat-
tigten Ol oder Olgemisch, welches mindestens olefi-
nisch ungesattigte Ol-Anteile aufweist, gemischt und
nachfolgend die modifizierte PTFE-(Emulsions-)Po-
lymere einer mechanischen Beanspruchung unter-
worfen, wodurch die eingesetzten modifizierten
PTFE-(Emulsions-)Polymere deagglomeriert und
fein dispergiert werden.

[0034] Vorteilhafterweise werden als modifizierte
PTFE-(Emulsions-)Po-lymere strahlenchemisch oder
plasmachemisch behandelte PTFE-(Emulsions-)Po-
lymere oder PTFE-(Emulsions-)Polymere mit aus
dem Polymerisations-Prozess stammenden Perflu-
or-(peroxy-)Radikalzentren eingesetzt, wobei noch
vorteilhafterweise die strahlenchemische Behand-
lung der PTFE-(Emulsions-)Polymere unter Sauer-
stoffeinfluss durchgefihrt wird.

[0035] Ebenfalls vorteilhafterweise werden als Ole
oder Olgemische solche eingesetzt, die teilweise
oder vollstandig aus olefinisch ungesattigten 6len
oder Olanteilen bestehen.

[0036] Weiterhin vorteilhafterweise wird die Mi-
schung in einem Dispergieraggregat durchgefihrt.

[0037] Und auch vorteilhafterweise wird als mecha-
nische Beanspruchung eine Scherbeanspruchung
aufgebracht.

[0038] Von Vorteil ist es auch, wenn die mechani-
sche Beanspruchung durch eine Ultraschallbehand-
lung, durch einen Ultraturraxrihrer, durch einen
Zahnscheibenrihrer oder durch Verdisen der Mi-
schung oder durch eine Kombination von Dispergier-
methoden und Dispergiergeraten aufgebracht wird.

[0039] Und auch von Vorteil ist es, wenn Dispersi-
onshilfsmittel und Dispersionsstabilisator(en) zuge-
geben werden.

[0040] Bei der erfindungsgemafen OI-PTFE-Dis-
persion werden Molekiile des einfach oder mehrfach
olefinisch ungesattigten Oles oder des Olgemisches
an die Oberflache der PTFE-Partikel durch Radikal-
reaktionen kovalent/chemisch gekoppelt. Dabei mis-
sen die bereits vorhandenen Agglomerate durch me-

4/9

2009.06.25

chanische Beanspruchung wieder auf PTFE-Primar-
partikel zuriickgefiihrt und es muss wéahrend der Ra-
dikalreaktion die Agglomeration der PTFE-Partikel
verhindert werden. Durch die Deagglomeration der
PTFE-Partikel und die chemische Kopplung von Ol-
molekilen an der PTFE-Partikeloberflache wird
gleichzeitig eine permanente Ladungstrennung zwi-
schen den PTFE-Partikeln und den Olmolekiilen er-
reicht, was zur Verbesserung der Dispersionsstabili-
sierung beitragt und zu der erfindungsgemalen lang-
zeitstabilen OI-PTFE-Dispersion fiihrt.

[0041] Die Langzeitstabilitat kann dabei im Rahmen
der vorliegenden Erfindung bedeuten, dass keine
nennenswerte Trennung der OI-PTFE-Dispersion in-
nerhalb von Stunden bis Tagen, oder bis Monaten,
oder sogar bis Jahren auftritt.

[0042] Weiterhin kann erfindungsgemall auf den
Zusatz von Dispersionshilfsmittel(n) und Dispersi-
onsstabilisator(en) teilweise oder sogar ganz verzich-
tet werden. Ebenfalls ist eine Nachbehandlung der
ungesittigten Ole oder Olanteile in der OI-PTFE-Dis-
persion durch Hydrierung der olefinischen Doppel-
bindungen méglich.

[0043] Die vorliegende Erfindung unterscheidet sich
von den Losungen des Standes der Technik dadurch,
dass bisher keine langzeitstabilen OI-PTFE-Dispersi-
onen herstellbar waren, da bisher keine kovalen-
te/chemische Kopplung/Pfropfung der Ol-Molekiile
mit den PTFE-Partikeln bekannt oder erreichbar war.

[0044] Ole sind bekanntermaflen keine Monomere,
da die allylischen Doppelbindungen der olefinisch un-
geséttigten Ole nicht radikalisch oder ionisch polyme-
risierbar im Sinne der Polymerchemie sind, d. h. kei-
ne Polymere durch Kettenreaktionen bilden, und po-
lymerisationsinhibierend/abbrechend wirken. Im Ge-
gensatz zur bekannten Kopplung/Pfropfung von
PTFE mit Monomeren ist mit Olen eine
Pfropf-(co-}polymerisation nicht moglich.

[0045] Daher war davon auszugehen, dass auf-
grund der langjahrig bekannten Reaktionsmechanis-
men von olefinisch ungeséttigten Olen keinerlei Re-
aktionen zwischen den PTFE-Partikeln und den olefi-
nisch ungesattigten Olen stattfinden wiirden.

[0046] Uberraschenderweise erfolgt aber doch
durch den Einsatz modifizierter PTFE-Polymere und
bevorzugt PTFE-(Emulsions-)Polymere mit persis-
tenten Perfluor-(peroxy-jradikalen eine Radikalreak-
tion, die in Verbindung mit der mechanischen Bean-
spruchung zur Deagglomeration von PTFE-Agglo-
meraten zu PTFE-Priméarpartikeln eine Radikalreakti-
on und dadurch eine kovalente/chemische Kopplung
zwischen den Ol-Molekiilen und der PTFE-Partikelo-
berflache.
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[0047] Weiterhin wird durch die mechanische Bean-
spruchung der PTFE-Partikel offensichtlich eine
deutliche und permanente Ladungstrennung zwi-
schen den gekoppelten Ol-Molekiilen und der
PTFE-Partikeloberflache erreicht, wodurch sich ei-
nerseits keine weiteren Ol-Molekiile und/oder
PTFE-Partikel an die PTFE-Partikeloberflache anla-
gern und gleichzeitig auch keine weitere Kopplung
bereits gekoppelter Ol-Molekiile mit der PTFE-Parti-
keloberflache erfolgen kann. Damit wird faktisch je-
des einzelne PTFE-Partikel durch die angekoppelten
Ol-Molekille und durch elektrostatische AbstofRung
von den anderen PTFE-Partikeln ferngehalten und
eine Agglomeration kann nicht oder nur in geringem
Malie erfolgen.

[0048] Bekanntist, dass PTFE mit persistenten Per-
fluor-(peroxy-jradikalen zur Reaktion mit olefinisch
ungesattigten Verbindungen wie Monomeren, Makro-
meren, Oligomeren und Polymeren befahigt ist. Da-
durch wird eine direkte Oberflachenmodifizierung der
PTFE-(Mikro-/Nano-)Partikel erreicht. Bei erfin-
dungsgemaliem Einsatz von speziell (plasma-
und/oder strahlen-) modifiziertem PTFE-Emulsions-
polymer mit persistenten Perfluor-(peroxy-)radikalen,
die aus Mikro- und/oder Nano-Partikeln bestehen, in
die Umsetzung mit olefinisch ungesittigten Olen wur-
de unter Einsatz mechanischer Beanspruchung
Uberraschenderweise festgestellt, dass sich sehr
feindispergierte, langzeitstabile OI-PTFE-Dispersio-
nen bilden, die auch bei Verdiinnung mit ungesattig-
ten und/oder geséttigten Olen oder nach der (nach-
traglichen) Hydrierung der olefinisch ungesattigten
Doppelbindungen keine Sedimentationserscheinun-
gen aufweisen. Dieses Phanomen wird auf die elek-
trostatische Aufladung und Ladungstrennung der
OI-PTFE-Dispersionspartikel wahrend der Dispergie-
rung unter mechanischer Beanspruchung zuriickge-
fuhrt. Diese Ladungstrennung zwischen den ansons-
ten unvertraglichen Komponenten — dem PTFE-Par-
tikel und den an der PTFE-Partikeloberflache gekop-
pelten Ol-Molekiilen war (iberraschend und ist die Ur-
sache fur die langzeitstabile Dispergierung im
OI-PTFE-Schmiermittelsystem.

[0049] Maligebend fiir die fur die Dispergierung des
PTFE im Scherspalt eines Ultra-Turrax-Rihrers als
Dispergiergerat sind der Schergradient und die Ver-
weilzeit der Partikel im Scherfeld bzw. Scherspalt. Mit
einem solchen Ultra-Turrax-Ruhrer kann die erfin-
dungsgemalie mechanische Beanspruchung auf die
PTFE-Partikel in dem Ol oder Olgemisch aufgebracht
werden. Durch die groflen Beschleunigungskrafte
beim radialen Durchgang der PTFE-Partikel werden
die PTFE-Partikel im Ol von sehr starken Scher- und
Schubkraften beansprucht. Im Scherspalt zwischen
Rotor und Stator treten zusatzliche Turbolenzen auf,
die zu einer optimalen Zer- und Verteilung des PTFE
im Ol fiihren. Der Dispergierwirkungsgrad wird aus
dem Produkt aus Schergradient und Verweilzeit er-
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halten. Der optimale Dispergierbereich fir die Um-
fangsgeschwindigkeit der Rotor-Stator-Anordnung
liegt im Bereich von 10 bis 24 m/s, wobei aul3erhalb
dieses Bereiches in Abhangigkeit von der Zeit noch
sehr gute Ergebnisse erhalten werden.

[0050] Im optimalen Bereich ist meist eine Bearbei-
tungszeit von wenigen Minuten ausreichend.

[0051] Eine weitere Moglichkeit zur Aufbringung ei-
ner mechanischen Beanspruchung auf die
PTFE-Partikel ist das Verdiisen der OI-PTFE-Mi-
schung auf eine harte Unterlage Wenn die
OI-PTFE-Partikel-Mischung mit hoher Geschwindig-
keit aus einer (Rund- oder Schlitz-)Diise oder einem
Ringspalt gedrickt/verdiist wird und auf ein Prall-
blech/eine harte Unterlage trifft, wird eine feinverteilte
stabile OI-PTFE-Dispersion erhalten. Vorteilhaft ist,
wenn diese Mischung mit einer Temperatur von >
25°C und vorzugsweise > 60°C verdist wird.

[0052] Analoge Effekte kdnnen beim Durchleiten ei-
ner OI-PTFE-Mischung mit héherem Druck durch ein
Sieb oder mehrfach angeordnete Siebe/Siebpaket
[Siebe (Siebronden) mit Maschenweite < 50 pm, vor-
zugsweise < 25 ym, Anordnung mit gleichen oder va-
riablen Maschenweiten] und/oder durch Sintermetall-
siebe bzw. Sintermetallscheiben/Sintermetallfiltersie-
be und/oder durch entsprechend geschnittene
Mischaggregate/statische Mischer erreicht werden.

[0053] Eine weitere, sehr elegante Methode zur Dis-
pergierung ist die Behandlung der OI-PTFE-Mi-
schung durch Ultraschall. Als Vorteilhaft hat sich er-
wiesen, wenn die Mischung (moglichst im Kreislauf)
direkt an der Ultraschallsonde vorbeigefiihrt/vorbei-
geleitet wird und so im Ultraschallfeld dispergiert
wird.

[0054] Fir bestimmte PTFE-Nano- oder Mikropul-
ver, vorzugsweise solche modifizierten PTFE-Pulver
mit héheren Bestrahlungsdosen, wie PTFE-Nanopul-
ver > 100 kGy und PTFE Mikropulver > 250 kGy,
kann auch ein Zahnscheibenriihrer (z. B. Dispermat)
erfolgreich fur das Aufbringen der mechanischen Be-
anspruchung eingesetzt werden. Die Scherwirkung
hat sich fiir die Herstellung einer stabilen Dispersion
als ausreichend erwiesen.

[0055] Der gravierende Vorteil dieser Erfindung ist
die Langzeitstabilitat der OI-PTFE-Dispersion als
spezielles Schmiermittelsystem. Dieses
OI-PTFE-Schmiermittelsystem ist auch ohne Additi-
ve/Zusatzstoffe und Hilfseinrichtungen zur Redisper-
gierung des ansonsten sedimentierenden PTFE in &l-
geschmierten Kraftiibertragungseinrichtungen stabil.
Vor allem bei langsam laufenden Aggregaten wirkt
sich dieses System vorteilhaft aus. Wird das Ol durch
den Druck der Aggregat-Komponenten aus dem
Spalt verdrangt und die Komponenten stehen mehr
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oder minder in direktem Kontakt miteinander, wird da-
durch eine erhdhte Reibung generiert/erzeugt, was
(a) zu Energieverlusten durch Reibung und (b} zu ei-
nem erhdhten Verschleil? fihrt. Die langzeitstabilen
OI-PTFE-Dispersionen gewahrleisten unter solchen
Bedingungen, dass zwar das Ol im Spalt verdrangt
wird, jedoch dass das PTFE mit den besonderen an-
tiadhasiven Eigenschaften als Festschmierstoffkom-
ponente in der OI-PTFE-Dispersion im Reibspalt vor-
teilhaft als Festschmierstoff zur Wirkung kommt und
so sowohl die Reibungskoeffizienten als auch den
Verschleifld senkt. Die durch Modifizierung in Gegen-
wart von Sauerstoff im PTFE generierten (Carbonyl-
fluorid- und/oder Carbonsaure-)Gruppen wirken un-
ter Druck/der Presskraft zwischen den Komponen-
tenoberflachen vorteilhaft haftungsvermittelnd, so
dass sich oberflachlich ein haftender, gleitreibungs-
vermittelnder PTFE-Film ausbildet, der ohne diese
funktionellen Gruppen nicht fixiert vorliegt und sich
leicht abtrennen lasst. Dieser Vorteil kann auch in der
Verarbeitung solcher OI-PTFE-Dispersionen zu Fet-
ten und spéater im Einsatz dieser Fette von Vorteil
sein, da das PTFE dann im Fett nicht zur Agglomera-
tion und zum Verklumpen neigt.

[0056] Bekannt ist, dass olefinisch ungesittigte Ole
zum Verharzen neigen. Dies kann in technischen An-
wendungen von Nachteil sein. Deshalb bestehen
weitere vorteilhafte Varianten der erfindungsgema-
Ren Losung darin, dass nach der reaktiven Umset-
zung des PTFE-(Emulsions-)Polymer mit dem olefi-
nisch ungeséttigten Ol (a) die konzentrierte
OI-PTFE-Dispersion mit einem geséttigten/nicht ver-
harzenden Ol verdiinnt oder (b) die mit Olmolekilen
modifizierten/gepfropften PTFE-Partikel aus der Dis-
persion abgetrennt und in ein geséattigtes/nicht ver-
harzendes Ol Gberflihrt und in diesem System redis-
pergiert werden. Die vorteilhaften Eigenschaften der
Dispersionsstabilitat  dieser mit  Ol-gepfropften
PTFE-Produkte bleiben erhalten und sind somit auch
in andere (Grund-)Ol-Systeme Uberfiihrbar und nicht
final auf das Ol beschrénkt, in dem die reaktive Kopp-
lung zwischen dem PTFE und dem olefinisch unge-
sattigten Ol durchgefiihrt wurde.

[0057] Die langzeitstabilen OI-PTFE-Dispersionen
werden vor allem auf dem Gebiet des Maschinen-
baus und hier speziell in bewegten Teilen mit tribolo-
gischen Anforderungen hinsichtlich Gleitreibung und
Verschleil? wie z. B. in Getrieben (Steuergetriebe,
Getriebe zur Kraftibertragung), Lagern (Kugellager,
Walzkorperlager, Gleitlager und hydrostatische so-
wie hydrodynamische Gleitlager), Kolbenmaschinen
usw. bendtigt. Ferner kdnnen solche Dispersionen
vorteilhaft zu Fetten weiterverarbeitet werden, die die
Eigenschaft besitzen, dass das PTFE nicht mehr ag-
glomeriert und phasensepariert. Langzeitstabile
OI-PTFE-Dispersionen zeigen auch nach Wochen
und bei Verdiinnung keine Sedimentationserschei-
nungen.
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[0058] Dadurch bleibt das PTFE auch ohne zusatz-
liche (Dispersionshilfs-)Mittel oder zusatzlichen Re-
dispergierungsaggregaten aktiv im Schmiermittelsys-
tem erhalten.

[0059] Nachfolgend wird die Erfindung an mehreren
Ausfiihrungsbeispielen naher erlautert.

Vergleichsbeispiel 1

[0060] In einem 250 ml Dreihalskolben mit Reinst-
stickstoff-Begasung/Gaszufiihrung, einem Ultratur-
raxrihrer und einem kurzen Rickflusskihler mit Bun-
senventil werden 135 g Esterdl (Priolube: ohne olefi-
nisch ungesattigte Doppelbindungen/vollstandig ge-
sattigt) vorgelegt und 30 min unter Stickstoffspiilung
geruhrt. AnschlieRend werden 15 g PTFE-Emulsi-
onspolymer (das in Gegenwart von Sauerstoff mit
500 kGy elektronenbestrahlt wurde)} zugesetzt, unter
Riihren auf 100°C erwarmt und 2 Stunden bei 100°C
und weitere 2 Stunden bei 150°C intensiv gerihrt.
Die Dispersion lasst man ohne Riihren abkihlen.
Schon beim Abkiihlen sedimentiert das PTFE relativ
rasch und trennt sich in eine klare (berstehende Ol-
phase und das sedimentierte PTFE.

[0061] Wahrend das reine Prioclube-Ol einen Brug-
ger-Wert von 29 MPa aufweist, erhdhen sich die
Brugger-Werte des Ols in der klaren (iberstehenden
Olphase nur unwesentlich auf 33 Mpa.

Beispiel 1

[0062] Analog Vergleichsbeispiel 1 werden in einem
250 ml Dreihalskolben mit Reinststickstoff-Bega-
sung/Gaszufihrung, einem Zahnscheibenrihrer und
einem kurzen Ruckflusskihler mit Bunsenventil 135
g Esterdl mit olefinisch ungesattigten Doppelbindun-
gen (Synative: mit olefinisch ungesattigten Doppel-
bindungen) vorgelegt und 30 min unter Stickstoffspi-
lung gerihrt. AnschlieBend werden 15 g PTFE Emul-
sionspolymer, bestehend aus PTFE-Nanopartikeln
(das in Gegenwart von Sauerstoff mit 300 kGy elek-
tronenbestrahlt wurde, mit PTFE-Priméarpartikelgro-
Ren von 60 bis 80 nm) zugesetzt, unter Rihren auf
100°C erwarmt und 2 Stunden bei 100°C und weitere
2 Stunden bei 140°C intensiv geriihrt. Die Dispersion
I&dsst man ohne Ruhren abkihlen.

[0063] Nach dem Abkiihlen liegt eine langzeitstabile
OI-PTFE-Dispersion vor, die auch nach 8 Wochen
keine Sedimentationserscheinungen aufweist, d. h.
es sefzt sich kein PTFE ab. Auch bei der Verdiinnung
von 10 Ma.-% an modifizierten PTFE-Nanopartikeln
auf 3 Ma.-% ist keine Sedimentation zu beobachten.
Wahrend das reine Synative-Ol einen Brugger-Wert
von 26 MPa aufweist, erhthen sich die Brugger-Wer-
te des Ols mit 10 Ma.-% an modifizierten PTFE-Na-
nopartikeln auf 160 MPa und des Ols mit nur 3 Ma.-%
an modifizierten PTFE-Nanopartikeln noch auf 68
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MPa.
Beispiel 2

[0064] Analog Vergleichsbeispiel 1 werden in einem
250 ml Dreihalskolben mit Reinststickstoff-Bega-
sung/Gaszufihrung, einem Ultraturraxrithrer und ei-
nem kurzen Rickflusskiihler mit Bunsenventil 120 g
ungesattigtes Esterdl (Synative: mit olefinisch unge-
sattigten Doppelbindungen) vorgelegt und 30 min un-
ter Stickstoffspilung gerihrt. AnschlieRend werden
30 g PTFE-Emulsionspolymer, bestehend aus
PTFE-Mikropartikeln (das in Gegenwart von Sauer-
stoff mit 500 kGy elektronenbestrahlt wurde, mit
PTFE-Primarpartikelgré3en von 200 nm) zugesetzt,
unter Riihren auf 100°C erwarmt und 1 Stunde bei
100°C und eine weitere Stunde bei 150°C intensiv
geruhrt. Die Dispersion lasst man ohne Rihren ab-
kiihlen.

[0065] Nach dem Abkihlen liegt eine langzeitstabile
OI-PTFE-Dispersion vor, die auch nach 10 Wochen
keine Sedimentationserscheinungen aufweist, d. h.
es setzt sich kein PTFE ab. Auch bei der Verdiinnung
von 20 Ma.-% an modifizierten PTFE-Mikropartikeln
auf 2,5 Ma.-% ist keine Sedimentation zu beobach-
ten.

[0066] Wahrend das reine Synative-Ol einen Brug-
ger-Wert von 26 MPa aufweist, erhdhen sich die
Brugger-Werte des Ols mit 20 Ma.-% an modifizierten
PTFE-Mikropartikeln auf 210 MPa und des Ols mit
nur 2,5 Ma.-% an modifizierten PTFE-Mikropartikeln
noch auf 96 MPa.
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Patentanspriiche

1. Langzeitstabile OI-PTFE-Dispersion beste-
hend aus PTFE-Partikeln und mindestens einem ein-
fach oder mehrfach olefinisch ungesattigtem Ol oder
Olgemisch, wobei Molekille des olefinisch ungesat-
tigten Oles oder der olefinisch ungesattigten Anteile
des Olgemisches an PTFE-(Primar-)Partikeloberfla-
chen lber Radikalreaktionen kovalent/chemisch ge-
koppelt sind, und wobei eine permanente Ladungs-
trennung zwischen den PTFE-Partikeloberflachen
und den gekoppelten Olmolekiilen und eine feine
Dispergierung der PTFE-Partikel im Ol oder Olge-
misch vorliegt.

2. Langzeitstabile OI-PTFE-Dispersion nach An-
spruch 1, bei dem die Ole oder Olgemische teilweise
oder vollstandig aus olefinisch ungesattigten Olen
oder Olanteilen bestehen.

3. Langzeitstabile OI-PTFE-Dispersion nach An-
spruch 1, bei dem das mit Ol modifizierte PTFE kon-
zentriert bis 90 Masse-% oder verdinnt bis 0,1 Mas-
se-% in der OI-PTFE-Dispersionen vorhanden ist.

4. Langzeitstabile OI-PTFE-Dispersion nach An-
spruch 3, bei dem das mit Ol modifizierte PTFE kon-
zentriert bis 60 Masse-% oder verdinnt bis 1,0 Mas-
se-% in der OI-PTFE-Dispersionen vorhanden ist.

5. Langzeitstabile OI-PTFE-Dispersion nach An-
spruch 3, bei dem das mit Ol modifizierte PTFE kon-
zentriert bis 30 Masse-% oder verdinnt bis 3,0 Mas-
se-% in der OI-PTFE-Dispersionen vorhanden ist.

6. Langzeitstabile OI-PTFE-Dispersion nach An-
spruch 3, bei dem die verdiinnten OI-PTFE-Dispersi-
onen mit dem gleichen Ol oder Olgemisch der
OI-PTFE-Dispersion verdinnt vorliegen.

7. Langzeitstabile OI-PTFE-Dispersion nach An-
spruch 3, bei dem die verdiinnten OI-PTFE-Dispersi-
onen mit einem anderen als dem eingesetzten, aber
mit der OI-PTFE-Dispersion mischbaren Ol oder Ol-
gemisch verdiinnt vorliegen.

8. Langzeitstabile OI-PTFE-Dispersion nach An-
spruch 1, bei dem die permanente Ladungstrennung
zwischen den PTFE-Partikel (oberflachen) und den
gekoppelten Olmolekillen eine solche GréRenord-
nung besitzt, dass sich die dispergierten PTFE-Parti-
kel abstof3en.

9. Langzeitstabile OI-PTFE-Dispersion nach An-
spruch 1, bei dem die permanente Ladungstrennung
mindestens eine Grofienordnung an Ladungsunter-
schied zwischen den PTFE-Partikeloberflachen und
den gekoppelten Olmolekiilen betragt.

10. Langzeitstabile OI-PTFE-Dispersion nach
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Anspruch 1, bei der die PTFE-Partikel im Wesentli-
chen als Primarpartikel in der Dispersion vorliegen.

11. Verfahren zur Herstellung von langzeitstabi-
len OI-PTFE-Dispersionen, bei dem modifizierte
PTFE-(Emulsions-)Polymere mit persistenten Perflu-
or-(peroxy-)radikalen gemeinsam mit mindestens ei-
nem olefinisch ungeséttigten Ol oder Olgemisch, wel-
ches mindestens olefinisch ungeséttigte Ol-Anteile
aufweist, gemischt und nachfolgend die modifizierte
PTFE-(Emulsions-)Polymere einer mechanischen
Beanspruchung unterworfen werden, wodurch die
eingesetzten modifizierten PTFE-(Emulsions-)Poly-
mere deagglomeriert und fein dispergiert werden.

12. Verfahren nach Anspruch 11, bei dem als mo-
difizierte PTFE-(Emulsions-)Polymere strahlenche-
misch oder plasmachemisch behandelte
PTFE-(Emulsions-)Polymere oder PTFE-(Emulsi-
ons-)Polymere mit aus dem Polymerisationsprozess
stammenden Perfluor-(peroxy-)Radikalzentren ein-
gesetzt werden.

13. Verfahren nach Anspruch 12, bei dem die
strahlenchemische Behandlung der PTFE-(Emulsi-
ons-)Polymere unter Sauerstoffeinfluss durchgefiihrt
wird.

14. Verfahren nach Anspruch 11, bei dem als Ole
oder Olgemische solche eingesetzt werden, die teil-
weise oder vollstandig aus olefinisch ungesattigten
dlen oder Olanteilen bestehen.

15. Verfahren nach Anspruch 11, bei dem die Mi-
schung in einem Dispergieraggregat durchgefiihrt
wird.

16. Verfahren nach Anspruch 11, bei dem als me-
chanische Beanspruchung eine Scherbeanspru-
chung aufgebracht wird.

17. Verfahren nach Anspruch 11, bei dem die me-
chanische Beanspruchung durch eine Ultraschallbe-
handlung, durch einen Ultraturraxriihrer, durch einen
Zahnscheibenrihrer oder durch Verdiisen der Mi-
schung oder durch eine Kombination von Dispergier-
methoden und Dispergiergeraten aufgebracht wird.

18. Verfahren nach Anspruch 11, bei dem Disper-
sionshilfsmittel und Dispersionsstabilisator(en) zuge-
geben werden.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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