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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung bezieht sich auf das
Gebiet der Chemie und betrifft chemisch gekoppelte PVC-
Perfluorpolymer-Materialien, wie sie beispielsweise flir An-
wendungsgebiete mit tribologischen Anforderungen im Ma-
schinenbau (speziell fir Gerate- und Gehausebau) einge-
setzt werden.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein chemisch ge-
koppeltes PVC-Perfluorpolymer-Material anzugeben, wel-
ches verbesserte tribologische Eigenschaften, insbesonde-
re hinsichtlich Gleitreibung und Verschleif3, aufweist.

Die Aufgabe wird geldst durch ein chemisch gekoppeltes
PVC-Perfluorpolymer-Material, bestehend aus modifizierten
Perfluorpolymer-Pulverpartikeln, an deren Oberflache PVC
in Schmelze Uber eine reaktive Umsetzung chemisch tber
kovalente Bindungen gekoppelt ist.

Die Aufgabe wird weiterhin geldst durch ein Verfahren zur
Herstellung von chemisch gekoppelten PVC-Perfluorpoly-
mer-Materialien, bei dem Perfluorpolymer-Pulver mit reak-
tiven Perfluoralkyl-(peroxy-)radikalen und/oder funktionel-
len Gruppen in Form von Carboxylatgruppen und/oder von
Carbonséaurefluorid- und/oder Carbonsduregruppen, die vor
oder wahrend der reaktiven Umsetzung aktiviert werden, in
Schmelze mindestens zusammen mit PVC reaktiv umge-
setzt wird.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung bezieht sich auf das Gebiet der Chemie und betrifft chemisch gekoppelte PVC-Perfluor-
polymer-Materialien, wie sie beispielsweise fir Anwendungsgebiete mit tribologischen Anforderungen im Ma-
schinenbau (speziell fir Gerate- und Gehausebau) und hier vorzugsweise in und an bewegten Teilen wie z.
B. als Gleitschienen in Kaufhallen-Kihltruhen eingesetzt werden, sowie ein Verfahren zu seiner Herstellung
und Verwendung.

[0002] Die reaktive Kopplung von Perfluorpolymeren mit Monomeren, Oligomeren und Polymeren ist bereits
bekannt (DE 103 51 814 A1, DE 103 51 813 A1, DE 103 51 812 A1). Die Monomere, Oligomere und Polymere
missen danach funktionelle Gruppen zur Kopplung mit den Carbonylfluorid- und/oder Carbonsaure-Gruppen
am Perfluorpolymer und/oder olefinisch ungesattigte Gruppen fir die Reaktion mit den persistenten Radikalen
am Perfluorpolymer besitzen.

[0003] PVC (Polyvinylchlorid) besitzt als Homopolymer nach der Synthese/Herstellung keine funktionellen
Gruppen und/oder olefinisch ungesattigte Gruppen im Ausgangspolymer. Bekannt ist, dass PVC in der ther-
moplastischen Verarbeitung durch thermische Belastung und Friktion geschadigt wird, was unerwiinscht ist
und mdglichst vermieden werden soll. Aufgrund der hohen Anforderungen an PVC-Mischungen und der Viel-
zahl der in-situ stattfindenden Abbaumechanismen kommen zunehmend komplexe Stabilisatorsysteme zum
Einsatz. ,Die Funktion der Stabilisatorsysteme besteht darin, praventiv Chlorwasserstoff zu binden, Initialstel-
len des PVC-Abbaus auszuschalten und die Autooxidation zu verhindern. Weiterhin wirken Stabilisatoren cu-
rativ, in dem sie sich an gebildete Polyensequenzen addieren...” [Domininghaus, Die Kunststoffe und ihre Ei-
genschaften, Kapitel 2.1.2.1. Polyvinylchlorid (PVC), 6., neu bearbeitete und erweiterte Auflage, Herausgege-
ben von P. Eyerer, P. Elsner und T. Hirth, Springer-Verlag Berlin-Heidelberg-New York, 2005, ISBN3-540-
21410-0]. Stabilisatoren wirken folglich hemmend auf die unerwinschten, in-situ ablaufenden Schadigungs-
und Abbaumechanismen wahrend der PVC-Verarbeitung und sollen diese moglichst vermeiden oder minimie-
ren. PVC kann bekannterweise durch Amin- und Schwefelverbindungen chemisch (iber Substitutionsreaktio-
nen modifiziert werden.

[0004] PTFE als ein Perfluorpolymer wird in breitem Umfang als Festschmierstoff-(Zusatz-)Komponente in
Kunststoffen — so auch in PVC eingesetzt. Jedoch ist in diesen Compounds das PTFE ungebunden, nur phy-
sikalisch in das PVC eingemischt. Eine chemische Kopplung von PTFE mit PVC liegt nicht vor.

[0005] Insgesamtist aus dem Stand der Technik eine chemische Kopplung von PVC mit Perfluorpolymer nicht
bekannt.

[0006] Aufgrund des Fehlens von funktionellen Gruppen und/oder persistenten Radikalen beim PVC nach
der Herstellung kann auch nach den Lésungen des Standes der Technik eine solche Kopplung nicht realisiert
werden.

[0007] Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein chemisch gekoppeltes PVC-Perfluorpolymer-Material
anzugeben, welches verbesserte tribologische Eigenschaften, insbesondere hinsichtlich Gleitreibung und Ver-
schleil’, aufweist, sowie ein Verfahren anzugeben, mit welchem die Materialien mit hoher Stabilitat und kos-
tenglinstig hergestellt werden kénnen.

[0008] Das erfindungsgemalie chemisch gekoppelte PVC-Perfluorpolymer-Material besteht aus modifizierten
Perfluorpolymer-Pulverpartikeln, an deren Oberflache PVC in Schmelze ber eine reaktive Umsetzung che-
misch Ober kovalente Bindungen gekoppelt ist.

[0009] Vorteilhafterweise sind als modifizierte Perfluorpolymer-Pulverpartikel modifiziertes Polytetrafluorethy-
len (PTFE) und/oder modifiziertes Poly(tetrafluorethylen-cohexafluorpropylen) (FEP) und/oder PFA (Perfluoral-
koxy-Polymer) vorhanden.

[0010] Ebenfalls vorteilhafterweise ist die Modifizierung der Perfluorpolymere wahrend ihres Herstellungsver-
fahrens im Polymerisationsprozess und/oder auf strahlenchemischen und/oder plasmachemischen Wege er-
folgt.

[0011] Weiterhin vorteilhafterweise ist die chemische Kopplung wahrend der reaktiven Umsetzung Uber re-

aktive und/oder in-situ aktivierte Gruppen am PVC und Uber Perfluoralkyl-(peroxy-)radikale und/oder reaktive
und/oder in-situ aktivierte Gruppen am Perfluorpolymer-Partikel erfolgt.
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[0012] Und auch vorteilhafterweise ist die chemische Kopplung zwischen dem PVC und den Perfluorpolymer-
Partikeln Giber C-C-Bindungen und/oder Ether- und/oder Thioether- und/oder Ester- und/oder Aminogruppen
erfolgt.

[0013] Vorteilhaft ist es auch, wenn die chemische Kopplung zwischen dem PVC und den Perfluorpolymer-
Partikeln Gber aliphatische und/oder aromatische und/oder alkylaromatische Spacerketten mit end- und/oder
seitenstandigen reaktiven und/oder nachtraglich aktivierten Gruppen, die an den Perfluorpolymer-Partikeln
gekoppelt vorliegen, erfolgt ist.

[0014] Weiterhin vorteilhaft ist es, wenn die chemische Kopplung zwischen dem PVC und den Perfluorpoly-
mer-Partikeln Gber, wahrend der reaktiven Umsetzung mit Lewis-Saure-Verbindungen in-situ zu aktivierten
Salzen reagierten Gruppen erfolgt ist.

[0015] Ebenfalls vorteilhaft ist es, wenn die Perfluorpolymere als Nano- und/oder Mikropulver vorhanden sind.

[0016] Und auch vorteilhaft ist es, wenn der Anteil der Perfluorpolymer-Partikel am Gesamtmaterial 1 bis 50
Ma.-%, vorzugsweise 10 bis 30 Ma.-%, betragt.

[0017] Von Vorteil ist es weiterhin, wenn PVC mit bekannten Additiven und Zuschlagstoffen in Form von Sta-
bilisatoren und gegebenenfalls Costabilisatoren und/oder Saurefangern und/oder Gleitmitteln und/oder Fill-
stoffen und/oder Verstarkungsstoffen und/oder Weichmachern und/oder mit weiteren Polymeren eingesetzt
ist, wobei die Polymere als Blendkomponenten und/oder als Modifikatoren fungieren.

[0018] Und auch von Vorteil ist es, wenn als PVC PVC-Copolymere eingesetzt werden

[0019] Bei dem erfindungsgemalen Verfahren zur Herstellung von chemisch gekoppelten PVC-Perfluorpo-
lymer-Materialien wird Perfluorpolymer-Pulver mit reaktiven Perfluoralkyl-(peroxy-jradikalen und/oder funktio-
nellen Gruppen in Form von Carboxylatgruppen und/oder von Carbonsaurefluorid- und/oder Carbonsauregrup-
pen, die vor oder wahrend der reaktiven Umsetzung aktiviert werden, in Schmelze mindestens zusammen mit
PVC reaktiv umgesetzt.

[0020] Vorteilhafterweise wird Perfluorpolymer-Pulver mit reaktiven Gruppen und/oder unter (Schmelze-)Ver-
arbeitungsbedingungen nachtraglich mit Lewis-Saure-Verbindungen in-situ aktivierten Gruppen in Schmelze
zusammen mit PVC reaktiv umgesetzt.

[0021] Ebenfalls vorteilhafterweise werden Fillstoffe und/oder Verstarkungsstoffe und/oder Additive vor und/
oder wahrend der Schmelzeverarbeitung zugegeben werden, wobei als Additiv vorteilhafterweise eine oder
mehrere Lewis-Saure-Verbindung(en) eingesetzt werden.

[0022] Weiterhin vorteilhafterweise wird die Schmelzeverarbeitung in einem Schmelzemischer unter PVC-
typischen Verarbeitungsbedingungen durchgefihrt.

[0023] Und auch vorteilhafterweise werden Perfluorpolymer-Pulver mit reaktiven Gruppen in Form von Car-
boxylat- und/oder Alkoholat- und/oder Phenolat- und/oder Thiolat- als Salze mit Lewis-Saure-Verbindungen,
vorzugsweise in Form von Magnesium- und/oder Zink-Salzen, und/oder Amino-Gruppen, und/oder mit funk-
tionellen Gruppen in Form von Carbonsaure- und/oder Alkohol- und/oder Phenol- und/oder Thiol-Gruppen, die
nach der in-situ-Aktivierung als Carboxylat- und/oder Alkoholat- und/oder Phenolat- und/oder Thiolat-Gruppen
vorliegen, eingesetzt.

[0024] Vorteilhaft ist es auch, wenn als Perfluorpolymer-Pulver mit reaktiven Perfluoralkyl-(peroxy-)radikalen
solches Perfluorpolymer-Pulver eingesetzt wird, welches durch eine strahlenchemische oder plasmachemi-
sche Behandlung, vorteilhafterweise unter Sauerstoffeinfluss, die direkt oder nach einer weiteren chemischen
Modifizierung mit funktionellen Gruppen realisiert ist, hergestellt worden ist, wobei noch vorteilhafterweise als
Perfluorpolymer-Pulver mit reaktiven Perfluoralkyl-(peroxy-)radikalen solches Perfluorpolymer-Pulver einge-
setzt wird, welches durch eine strahlenchemische Behandlung mit mindestens 20 kGy, vorteilhafterweise gro-
Rer 50 kGy Bestrahlungsdosis bestrahlt worden ist.

[0025] Weiterhin vorteilhaft ist es, wenn Perfluorpolymer-Pulver mit funktionellen Gruppen eingesetzt werden,
die wahrend der reaktiven Umsetzung mit Lewis-Saure-Verbindungen in-situ reagieren und zu aktivierten Sal-
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zen, vorzugsweise als Magnesium- und/oder Zink-Salze als nachtraglich aktivierte Gruppen umgewandelt wor-
den sind.

[0026] Die erfindungsgemald hergestellten erfindungsgemalen chemisch gekoppelten PVC-Perfluorpolymer-
Materialien werden erfindungsgemal als Kompaktsubstanz und/oder als Zusatz/Bestandteil von Formteilen
verwendet.

[0027] PVC (Polyvinylchlorid) besitzt nach seiner Herstellung keine funktionellen Gruppen oder Radikale, die
zu einer Kopplung befahigt sind.

[0028] Vom Erfinder wurde jedoch liberraschenderweise gefunden, dass die wahrend der PVC-Verarbeitung,
wie im Stand der Technik aufgefihrt, in-situ entstehenden Doppelbindungen reaktionsfahig sind und dann
auch mit den reaktiven und/oder aktivierten funktionellen Gruppen und/oder den persistenten Radikalen von
Perfluorpolymeren, insbesondere PTFE, reagieren, und so die chemische Kopplung zwischen PVC und Per-
fluorpolymer ermdglichen.

[0029] Dabei kann die Kopplung durch verschiedene Mechanismen realisiert werden.

[0030] Erfindungsgemal wird die Kopplung von PVC mit Perfluorpolymeren realisiert, indem
(I) Ober eine in-situ Aktivierung des PVC in einer Eliminierungsreaktion reaktionsfahige Doppelbindungen
gebildet werden, die je nach chemischer Struktur und elektronischen Verhaltnissen der Doppelbindung
(la) zur radikalischen Kopplung mit den persistenten Perfluoralkyl-(peroxy-)radikalen des Perfluorpolymers
und/oder
(Ib) durch Reaktion Uber eine 6-Ring-Umlagerungsreaktion/-mechanismus zur Kopplung mit Carboxylat-
Gruppen und/oder mit den in-situ, aus Carbonsaurefluorid- und/oder Carbonsauregruppen gebildeten, ak-
tivierten Carboxylatgruppen, am Perfluorpolymer unter Ausbildung von Esterbindungen
fihren,
und/oder
(1) auch Gber einen Substitutionsmechanismus an aktivierten Chlor-Atomen des PVC aktivierte funktionelle
Gruppen des Perfluorpolymers (vorzugsweise durch Carboxylate nach Aktivierung der Carbonsaurefluorid-
und/oder Carbonsauregruppen des Perfluorpolymers) unter Ausbildung von Estergruppen gekoppelt wer-
den.

[0031] Der Reaktionsmechanismus nach (ll) ist an sich Stand der Technik (Organikum, Organisch-chemisches
Grundpraktikum, 13. Auflage, VEB Deutscher Verlag der Wissenschaften, Berlin 1974, Kapitel 2.5.3, Seiten
221 und 227/228), jedoch ist dieser bekannte Mechanismus bisher noch nicht dazu eingesetzt worden, eine
Kopplung zu funktionellen Gruppen von Perfluorpolymeren zu realisieren.

[0032] Die Kopplung erfolgt wahrend der reaktiven Compoundierung der vorgemischten Materialien.

[0033] Ublicherweise wird ein PVC-Dryblend (kommerzielle stabilisierte Mischung) mit PTFE-Mikropulver, das
aus seiner Herstellung und/oder durch Bestrahlungsmodifizierung und/oder Plasmamodifizierung schon funk-
tionelle Gruppen und/oder persistenten Radikale besitzt, gemischt und reaktiv unter liblichen PVC-Verarbei-
tungsbedingungen compoundiert. In diesem Falle erfolgt die Kopplung wahrend der Compoundierung.

[0034] Im eingesetzten modifizierten Perfluorpolymer-Mikropulver sind persistente Perfluoralkyl-(peroxy-)ra-
dikale vorhanden, die entweder durch eine strahlenchemische und/oder plasmachemische Modifizierung ent-
standen sind und/oder aus dem Polymerisationsprozess wahrend der Perfluorpolymer-Herstellung stammen.
Bei diesem Polymerisationsprozess entstehen Perfluoralkyl-(peroxy-)radikale und/oder funktionelle, fir die
Kopplung reaktive und/oder nachtraglich fiir die Kopplung aktivierbare Gruppen, die auch nach der Perfluor-
polymer-Herstellung erhalten bleiben.

[0035] Weiterhin weist das eingesetzte Perfluorpolymer-Mikropulver funktionelle Gruppen in Form von -
COOH- und -COF-Gruppen und/oder je nach Herstellungsbedingungen Carboxylat-Gruppen auf, die aus Car-
bonylfluorid- und/oder Carbonsauregruppen entstehen, die entweder vor der Compoundierung und/oder wah-
rend der Compoundierung in einer in-situ-Aktivierung durch Lewis-Saure-Verbindungen aktiviert werden.

[0036] Sowohl persistente Perfluoralkyl-(peroxy-)radikale als auch funktionelle Gruppen sind am eingesetzten
Perfluorpolymer-Mikropulver entweder jeder allein oder auch gemeinsam vorhanden sein.
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[0037] Zur Kopplung und folglich zur Kompatibilisierung mit dem PVC sind diese speziellen Perfluorpolymer-
Mikropulver erforderlich, die
(a) direkt modifiziert mit Lewis-Saure-Verbindungen wie z. B. als Magnesium- und/oder Zink-Verbindung
fir die Kopplungsreaktion eingesetzt werden und/oder die
(b) erst in Gegenwart eines Coagens filr die Kopplung in-situ aktiviert werden und so die chemische Kopp-
lung bewirken. Als Coagenzien werden Lewis-Saure-Verbindungen und hier vorzugsweise Magnesium-
und/oder Zink-Verbindungen eingesetzt. Als vorteilhaft haben sich Magnesium- und/oder Zinksalze und/
oder Magnesiumhydroxid und/oder Magnesiumoxid und/oder Zinkoxid erwiesen.

[0038] Bekannt ist, dass PTFE mit persistenten Perfluoralkyl-(peroxy-jradikalen mit ABS (Acrylnitril-Butadien-
Styrol-Coplymerisat) reaktiv modifiziert werden kann und dass ABS als amorphes polares Copolymer eine
gute Vertraglichkeit zu PVC aufweist. Als zusatzliche Mdglichkeit der Kompatibilisierung kann folglich ABS-
modifiziertes PTFE in die Compoundierung eingesetzt werden und/oder in die Mischung aus PVC-Dryblend und
PTFE-Mikropulver wird ABS vorzugsweise in Pulverform zugesetzt, das in-situ wahrend der Compoundierung
mit dem PTFE-Mikropulver reagiert und dadurch das PTFE im PVC-Compound kompatibilisiert. Zusatzlich
kénnen neben der ABS-PTFE-Kopplung auch aktivierte Carboxylat-Gruppen am Perfluorpolymer mit dem PVC
reagieren, so dass am PTFE-Partikel ABS- und PVC-Ketten gebunden vorliegen kénnen.

[0039] Vorteilhaft ist eine ausreichende Dispergierung (Zer- und Verteilung) der Perfluorpolymere in Form
von Perfluorpolymer-(Nano-/Mikro-)Pulver und/oder Perfluorpolymer-(Nano-/Mikro-)Pulveragglomerate wah-
rend der reaktiven Compoundierung. Die Perfluorpolymer-Pulver liegen meist in Form von Perfluorpolymer-
(Nano-/Mikro-)Pulveragglomeraten vor.

[0040] Im Rahmen dieser Erfindung werden die beiden Produkte [Perfluorpolymer-(Nano-/Mikro-)Pulver und
Perfluorpolymer-(Nano-/Mikro-)Pulveragglomerate] als Perfluorpolymer-Pulver oder Perfluorpolymer-Mikro-
pulver bezeichnet.

[0041] Weiterhin wird als Perfluorpolymer vorzugsweise PTFE (Polytetrafluorethylen) eingesetzt.

[0042] Das Perfluorpolymer-Mikropulver mit reaktiven/speziell modifizierten funktionellen Gruppen und/oder
mit inaktiven funktionellen Gruppen, die erst wahrend der Verarbeitung/Compoundierung durch ein Coagens
aktiviert werden, und/oder Perfluoralkyl-(peroxy-)radikalen wird unter Scherbedingungen zer- und verteilt, so
dass die reaktiven und/oder wahrend der Verarbeitung aktivierten Kopplungsgruppen und/oder die Perfluoral-
kyl-(peroxy-)radikale an der Perfluorpolymer-Partikeloberflaiche wahrend der Schmelzeverarbeitung in Kontakt
mit dem PVC kommen und reagieren kénnen. Die reaktiven/speziell modifizierten funktionellen Gruppen und/
oder die inaktiven funktionellen, in-situ aktivierten Gruppen und/oder die Perfluoralkyl-(peroxy-)radikale sind
gréBtenteils durch Perfluorpolymerketten sterisch abgeschirmt und folglich gehindert, so dass diese funktio-
nellen Gruppen und/oder Perfluoralkyl-(peroxy-)radikale fir Reaktionen nicht ohne Weiteres zuganglich sind,
Erst die durch Scherung beseitigte sterische Hinderung durch ,Beiseiteschieben” der Perfluorpolymerketten
bildet die Grundlage, dass im direkten Kontakt mit dem PVC dann die Kopplungsreaktion ablaufen kann.

[0043] Vorteilhaft ist, dass mit zunehmender chemischer Kopplung in der Schmelze auch zunehmend die
Scherkrafte des Mischaggregates Uber die PVC-Komponente auf die Perfluorpolymer-Mikropulver Gbertragen
werden und so ein zunehmend effektiverer Dispergierprozess stattfindet. Die zunehmende Dispergierung der
Perfluorpolymer-Mikropulver wirkt sich ferner positiv auf die chemische Kopplungsreaktion aus, da die reakti-
ven und/oder in-situ aktivierten Gruppen und/oder die Perfluoralkyl-(peroxy-)radikale fiir die chemische Reak-
tion besser zuganglich werden. Die Zer- und Verteilung und die chemische Kopplung stehen demzufolge in
diesem Verarbeitungssystem in einer engen Wechselbeziehung.

[0044] Die Kopplungsreaktion kann dabei Gber die beschriebenen verschiedenen Kopplungsmechanismen mit
unterschiedlichen Reaktionsgeschwindigkeiten ablaufen. Ist die Perfluorpolymer-Mikropulver-Partikeloberfla-
che zusatzlich Gber aliphatische und/oder aromatische und/oder alkylaromatische Spacerketten mit end- und/
oder seitenstandigen Magnesium- und/oder Zink-Alkoholat-Gruppen maodifiziert, erfolgt eine chemische Kopp-
lung zwischen dem PVC und dem Perfluorpolymer-Mikropulver auch unter Ausbildung von Ether-Gruppen.

[0045] Analog verlauft die chemische Kopplung des PVC mit Perfluorpolymer-Mikropulver, das Gber eine ali-

phatische und/oder aromatische und/oder alkylaromatische Spacergruppe mit end- und/oder seitenstandigen
Thiol-Gruppen modifiziert vorliegt.
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[0046] Die Thiol-Gruppe kann direkt als Thiolgruppe und/oder als Magnesium- und/oder Zink-Salz modifiziert
eingesetzt und/oder mit Magnesium- und/oder Zinkoxid in-situ reagieren und so aktiviert koppeln. Die chemi-
sche Kopplung der an der Perfluorpolymer-Partikeloberflache gekoppelten Magnesium- und/oder Zink-Thiolat-
Gruppen mit dem PVC erfolgt unter Ausbildung von Thioethergruppen.

[0047] Die chemische Kopplung des PVC mit Perfluorpolymer-Mikropulver, bei dem Perfluorpolymer-Ketten
endstandige Carbonylfluorid- und/oder Carbonsauregruppen und/oder bei dem an der Perfluorpolymer-Parti-
keloberflaiche Uber aliphatische und/oder aromatische und/oder alkylaromatische Spacergruppen end- und/
oder seitenstandige Carbonsaureanhydrid- und/oder Carbonsaurehalogenid- und/oder Carbonsauregruppen-
Gruppen, die in Magnesium- und/oder Zink-Carboxylatsalze modifiziert wurden, vorliegen, erfolgt Gber die
Kopplung unter Ausbildung von Ester-Gruppen.

[0048] Die chemische Kopplung des PVC mit Perfluorpolymer-Mikropulver, bei dem Perfluorpolymer-Ketten
endstandige Carbonylfluorid- und/oder Carbonsauregruppen und/oder bei dem an der Perfluorpolymer-Parti-
keloberflaiche Uber aliphatische und/oder aromatische und/oder alkylaromatische Spacergruppen end- und/
oder seitenstandige Carbonsaureanhydrid- und/oder Carbonsaurehalogenid- und/oder Carbonsauregruppen-
Gruppen vorliegen, kann auch Uber eine in-situ-Reaktion wahrend der Compoundierung in Gegenwart von
Magnesium- und/oder Zinksalzen und/oder Magnesiumoxid und/oder Zinkoxid erfolgen, wobei die chemische
Kopplung ebenfalls ber die Ausbildung von Ester-Bindungen ablauft.

[0049] Eine chemische Kopplung des PVC mit Perfluorpolymer-Mikropulver wird ebenfalls erreicht, wenn
an der Perfluorpolymer-Partikeloberflache (iber aliphatische und/oder aromatische und/oder alkylaromatische
Spacergruppen end- und/oder seitenstandige, primare und/oder sekundare und/oder tertidre Aminogruppen
vorliegen. Vorteilhaft ist der Einsatz von Saurefangerzusatzen. Die chemische Kopplung erfolgt in diesem Fall
Uber die am PVC gekoppelte Aminogruppe und/oder Ammoniumgruppe, die durch Reaktion von tertiaren Ami-
nogruppen mit PVC entstehen kdnnen.

[0050] Durch die reaktive Umsetzung und dadurch realisierte chemische Kopplung von PVC und Perfluorpo-
lymeren werden PVC-Perfluorpolymer-Materialien erhalten, in denen das Perfluorpolymer-Mikropulver (verar-
beitungs-)stabil feindispergiert vorliegt und die im Vergleich zum reinen PVC oder den physikalischen PVC-
Perfluorpolymer-Mischungen deutlich verbesserte tribologische Eigenschaften aufweisen.

[0051] Die Einarbeitung in und die chemische Kopplung von Perfluorpolymer mit PVC flhrt zu verbesserten
tribologischen Eigenschaften, da die Perfluorpolymere nicht aus dem PVC einfach entfernt werden kbénnen,
beispielsweise durch Abrieb, und so als internes Schmiermittel die Reibungskoeffizienten senkt und die Ver-
schleil¥festigkeit erhoht.

[0052] Das PVC kann mit bekannten Additiven und Zuschlagstoffen in Form von Stabilisatoren und gegebe-
nenfalls Costabilisatoren und/oder Saurefangern und/oder Gleitmitteln und/oder Fllstoffen und/oder Verstar-
kungsstoffen und/oder Weichmachern und/oder mit weiteren Polymeren, wobei die Polymeren als Blendkom-
ponente sowie als Modifikatoren fungieren, eingesetzt werden.

[0053] Ferner kdnnen als PVC PVC-Copolymere eingesetzt werden.

[0054] In den Beispielen ist angegeben, wie der Nachweis der chemischen Kopplung von PVC mit Perfluor-
polymeren erbracht werden kann.

[0055] Nachfolgend wird die Erfindung an mehreren Ausfihrungsbeispielen naher erlautert.
Vergleichbeispiel 1:
Umsetzung des PVC-Dryblend ohne Perfluorpolymere

[0056] In einem Innenmischer (Laborkneter der Fa. Haake, elektrisch beheizte Kammer) wird bei einer Kam-
mertemperatur von 180°C und einer Rotor-Drehzahl von 30 rpm die PVC-Dryblend-Mischung plastifiziert. Nach
Erreichen eines nahezu konstanten Drehmoments wird der Versuch nach 5 min beendet. Die Masse wird ent-
nommen. 5 g dieser PVC-Masse werden in 100 ml Cyclohexanon heil’ gelést und filtriert — dies wird mehrmals
wiederholt. Der unlésliche Rickstand, der im IR-Spektrum als Ca,CQO, identifiziert werden konnte, wird dann
mit verdinnter Salzsdure behandelt — es bleibt kein Rest librig, was belegt, dass die Probe quantitativ aufgeldst
werden kann.
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[0057] Die erste abfiltrierte Cyclohexanonlésung wird in Methanol gefallt, abgesaugt und mit Methanol gewa-
schen und getrocknet. Das so gereinigte Festprodukt wird mittels IR-Spektroskopie untersucht. Das IR-Spek-
trum der Probe Vergleichsbeispiel 1 wies als Vergleichsspektrum die Absorptionen des reinen PVC auf.

Vergleichbeispiel 2:
Umsetzung des PVC-Dryblend mit unmodifiziertem PTFE TF9205

[0058] In einem Innenmischer (Laborkneter der Fa. Haake, elektrisch beheizte Kammer) wird bei einer Kam-
mertemperatur von 180°C und einer Rotor-Drehzahl von 30 rpm die Mischung aus PVC-Dryblend und PTFE
TF9205 (im Mischungsverhaltnis 4:1) plastifiziert. Nach Erreichen eines nahezu konstanten Drehmoments wird
der Versuch nach 5 min beendet. Die Masse wird entnommen.

[0059] 10 g dieser PVC-Masse werden in 100 ml Cyclohexanon heil3 geldst und filtriert — dies wird mehrmals
wiederholt. Der unldsliche Riickstand wird dann mit verdinnter Salzsaure behandelt — und noch 3x mit Cyclo-
hexanon behandelt. Das Festprodukt wird mit Methanol gewaschen, abgesaugt, erneut mit Methanol gewa-
schen und getrocknet. Das so gereinigte Festprodukt wird mittels IR-Spektroskopie untersucht. Das IR-Spek-
trum der Probe Vergleichsbeispiel 2 wies nur die Absorptionen des reinen PTFE TF9205 auf.

Beispiel 1:
Umsetzung des PVC-Dryblend mit modifiziertem PTFE Zonyl MP1100

[0060] 50 g PTFE-Mikropulver Zonyl MP1100 werden in 200 ml Methanol mittels Ultraturrax dispergiert und mit
5 g Zink-Acetylacetonat 1 Stunde bei 50°C gerihrt, nach dem Abkihlen abgesaugt, mit Methanol gewaschen
und getrocknet. Das so modifizierte/aktivierte PTFE (PTFE*) wird im Verhaltnis 4 Teile PVC-Dryblend und 1 Teil
PTFE* gemischt. Diese Mischung wird wie im Vergleichbeispiel 2 (Innenmischer/Laborkneter der Fa. Haake,
elektrisch beheizte Kammer) bei einer Kammertemperatur von 180°C und einer Rotor-Drehzahl von 30 rpm
plastifiziert. Nach Erreichen eines nahezu konstanten Drehmoments wird der Versuch nach 5 min beendet.
Die Masse wird enthommen.

[0061] 10 g dieser PVC-Masse werden in 100 ml Cyclohexanon heil3 geldst und filtriert — dies wird mehrmals
wiederholt. Der unldsliche Riickstand wird dann mit verdinnter Salzsaure behandelt — und noch 3x mit Cyclo-
hexanon behandelt. Das Festprodukt wird mit Methanol gewaschen, abgesaugt, erneut mit Methanol gewa-
schen und getrocknet. Das so gereinigte Festprodukt wird mittels IR-Spektroskopie untersucht. Das IR-Spek-
trum der Probe Beispiel 1 wies neben den Absorptionen des PTFE auch relativ starke IR-Absorptionen des
PVC auf, was indirekt die Kopplung von PYC am PTFE belegt.

Beispiel 2:
Umsetzung des PVC-Dryblend mit PTFE Zonyl MP 1100 unter Zusatz von Zink-Acetylacetonat

[0062] Das PTFE-Mikropulver Zonyl MP1100 wird im Verhaltnis 4 Teile PVC-Dryblend und 1 Teil PTFE unter
Zusatz von 0,2 Masse-% Zink-Acetylacetonat gemischt. Diese Mischung wird wie im Vergleichbeispiel 2 (In-
nenmischer/Laborkneter der Fa. Haake, elektrisch beheizte Kammer) bei einer Kammertemperatur von 180°C
und einer Rotor-Drehzahl von 30 rpm plastifiziert. Nach Erreichen eines nahezu konstanten Drehmoments wird
der Versuch nach 5 min beendet. Die Masse wird entnommen.

[0063] 10 g dieser PVC-Masse werden wie in Beispiel 1 aufgearbeitet. Das so gereinigte Festprodukt wird
mittels IR-Spektroskopie untersucht. Das IR-Spektrum der Probe Beispiel 2 wies wie auch im Beispiel 1 neben
den Absorptionen des PTFE IR-Absorptionen des PVC auf, was indirekt die Kopplung von PVC am PTFE
belegt.

Beispiel 3:

Umsetzung des PVC-Dryblend mit PTFE Zonyl MP1100
unter Zusatz von Zink-Acetylacetonat und ABS-Pulver.

[0064] Das PTFE-Mikropulver Zonyl MP1100 wird im Verhaltnis 3,5 Teile PVC-Dryblend, 1 Teil PTFE und 0,
5 Teile ABS-Pulver unter Zusatz von 0,2 Masse-% Zink-Acetylacetonat gemischt. Diese Mischung wird wie
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im Vergleichbeispiel 2 (Innenmischer/Laborkneter der Fa. Haake, elektrisch beheizte Kammer) bei einer Kam-
mertemperatur von 180°C und einer Rotor-Drehzahl von 30 rpm plastifiziert. Nach Erreichen eines nahezu
konstanten Drehmoments wird der Versuch nach 5 min beendet. Die Masse wird enthommen.

[0065] 10 g dieser PVC-Masse werden wie in Beispiel 1 aufgearbeitet. Das so gereinigte Festprodukt wird
mittels IR-Spektroskopie untersucht. Das IR-Spektrum der Probe Beispiel 3 wies neben den IR-Absorptions-
banden des PTFE IR-Absorptionen des ABS und IR-Absorptionen des PVC auf, was indirekt die Kopplung
und Kompatibilisierung belegt.

Beispiel 4:
Umsetzung des PVC-Dryblend mit modifiziertem FEP unter Zusatz von Zink-Acetylacetonat
[0066] FEP wird in Gegenwart von Luftsauerstoff mit 500 kGy elektronenbestrahlt und so eingesetzt.

[0067] Strahlenmodifiziertes FEP wird im Verhaltnis 3,5 Teile PVC-Dryblend und 1,5 Teil FEP unter Zusatz
von 0,2 Masse-% Zink-Acetylacetonat gemischt. Diese Mischung wird wie im Vergleichbeispiel 2 (Innenmi-
scher/Laborkneter der Fa. Haake, elektrisch beheizte Kammer) bei einer Kammertemperatur von 180°C und
einer Rotor-Drehzahl von 30 rpm plastifiziert. Nach Erreichen eines nahezu konstanten Drehmoments wird der
Versuch nach 5 min beendet. Die Masse wird enthommen.

[0068] 10 g dieser PVC-Masse werden wie in Beispiel 1 aufgearbeitet. Das so gereinigte Festprodukt wird
mittels IR-Spektroskopie untersucht. Das IR-Spektrum der Probe Beispiel 4 wies neben den Absorptionen des
FEP IR-Absorptionen des PVC auf, was indirekt die Kopplung von PVC am FEP belegt.

Beispiel 5:
Umsetzung des PVC-Dryblend mit modifiziertem PFA unter Zusatz von Zink-Acetylacetonat
[0069] PFA wird in Gegenwart von Luftsauerstoff mit 1000 kGy elektronenbestrahlt und so eingesetzt.

[0070] Strahlenmodifiziertes PFA wird im Verhaltnis 4 Teile PVC-Dryblend und 1 Teil PFA unter Zusatz von
0,2 Masse-% Zink-Acetylacetonat gemischt. Diese Mischung wird wie im Vergleichbeispiel 2 (Innenmischer/
Laborkneter der Fa. Haake, elektrisch beheizte Kammer) bei einer Kammertemperatur von 180°C und einer
Rotor-Drehzahl von 30 rpm plastifiziert. Nach Erreichen eines nahezu konstanten Drehmoments wird der Ver-
such nach 5 min beendet. Die Masse wird entnommen.

[0071] 10 g dieser PVC-Masse werden wie in Beispiel 1 aufgearbeitet. Das so gereinigte Festprodukt wird
mittels IR-Spektroskopie untersucht. Das IR-Spektrum der Probe Beispiel 5 wies neben den Absorptionen des
PFA IR-Absorptionen des PVC auf, was indirekt die Kopplung von PVC am PFA belegt.

[0072] Die PVC-Mischungen aus den Vergleichsbeispielen und Beispielen 1 bis 5 (s. auch Tabelle 1) wurden
auf einem Collin ZK 35 mit Vakuumentgasung, Profildiise 10 x 4 mm? und mit nachgeschalteter Kalibrierung
zu Prufprofilen unter PVC-Verarbeitungsbedingungen verarbeitet. Diese Profilstabe kdnnen fir die Ermittlung
von mechanischen und tribologischen Parametern eingesetzt werden.

[0073] Die tribologischen Untersuchungen wurden am Klétzchen/Ring-Prifsystem (Gegenkorper: Stahl 100
Cr6) durchgefihrt.

[0074] Die Untersuchung der tribologischen Eigenschaften im Klétzchen/Ring-Test ergab folgende Eigen-
schaften:

8/12



DE 10 2010 001 890 A1

2011.08.18

Tabelle 1: Vergleich der tribologischen Eigenschaften an Profilstab-
Probekoérpern entsprechend den Mischungen in den Beispielen

PVC-Perfluorpolymer-Compound Gleitreibungszahl VerschleiRkoeffizient | Bemer-

107 mm®3/Nm kung
PVC ohne Perfluorpolymer analog Ver- ohne Perfluorpolymer | sehr hoch — ungeeig- | Stickslip
gleichsbeispiel 1 als Tribowerkstoff un- | net 15,3

geeignet 0,52

PVC + 20 Ma.-% TF9205 analog Vergleichs- | 0,28 58 kein
beispiel 2 Stickslip
PVC + 15 Ma.-% Zonyl MP1100 (bestrahilt), 0,20 2,0 kein
analog Beispiel 2 Stickslip
PVC + 20 Ma.-% Zonyl MP1100 (bestrahilt), 0,17 1,2 kein
analog Beispiel 1 Stickslip
PVC + 20 Ma.-% Zonyl MP1100 (bestrahilt), 0,18 1,4 kein
analog Beispiel 2 Stickslip
PVC + 15 Ma.-% Zonyl MP1200 (bestrahilt), 0,21 2,3 kein
analog Beispiel 2 Stickslip
PVC + 20 Ma.-% Zonyl MP1200 (bestrahilt), 0,20 1,8 kein
analog Beispiel 2 Stickslip
PVC + 20 Ma.-% Zonyl MP1600 (unbe- 0,19 2,5 kein
strahlt), analog Beispiel 1 Stickslip
PVC + 10 Ma.-% ABS + 20 Ma.-% Zonyl MP | 0.20 1,8 kein
1100 (bestrahlt), analog Beispiel 3 Stickslip
PVC + 10 Ma.-% ABS + 20 Ma.-% Zonyl MP | 0,22 2,2 kein
1200 (bestrahlt), analog Beispiel 3 Stickslip
PVC + 10 Ma.-% ABS + 20 Ma.-% Zonyl MP | 0.22 2,5 kein
1600 (unbestrahlt), sehr niedrige Konzentra- Stickslip
tion an Radikalen und Carbonsauregruppen,
analog Beispiel 3
PVC + 30 Ma.-% FEP (mit 500 kGy bestrahlt), | 0,17 1,3 kein
analog Beispiel 4 Stickslip
PVC + 20 Ma.-% PFA (mit 1000 kGy be- 0,20 1,8 kein
strahlt), analog Beispiel 5 Stickslip

Zonyl ... DuPont (eingetragener Markenname)
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10/12



DE 10 2010 001 890 A1 2011.08.18

Patentanspriiche

1. Chemisch gekoppeltes PVC-Perfluorpolymer-Material, bestehend aus modifizierten Perfluorpolymer-Pul-
verpartikeln, an deren Oberflaiche PVC in Schmelze iber eine reaktive Umsetzung chemisch Uber kovalente
Bindungen gekoppelt ist.

2. Chemisch gekoppeltes PVC-Perfluorpolymer-Material nach Anspruch 1, bei dem als modifizierte Perfluor-
polymer-Pulverpartikel modifiziertes Polytetrafluorethylen (PTFE) und/oder modifiziertes Poly(tetrafluorethy-
lenco-hexafluorpropylen) (FEP) und/oder PFA (Perfluoralkoxy-Polymer) vorhanden sind.

3. Chemisch gekoppeltes PVC-Perfluorpolymer-Material nach Anspruch 1, bei dem die Modifizierung der
Perfluorpolymere mit funktionellen Gruppen und/oder Perfluoralkyl-(peroxy-jradikalen wahrend ihres Herstel-
lungsverfahrens im Polymerisationsprozess und/oder auf strahlenchemischen und/oder plasmachemischen
Wege erfolgt ist.

4. Chemisch gekoppeltes PVC-Perfluorpolymer-Material nach Anspruch 1, bei dem die chemische Kopp-
lung wahrend der reaktiven Umsetzung Uber reaktive und/oder in-situ aktivierte Gruppen am PVC und Uber
Perfluoralkyl-(peroxy-)radikale und/oder reaktive und/oder in-situ aktivierte Gruppen am Perfluorpolymer-Par-
tikel erfolgt ist.

5. Chemisch gekoppeltes PVC-Perfluorpolymer-Material nach Anspruch 1, bei dem die chemische Kopplung
zwischen dem PVC und/oder den Perfluorpolymer-Partikeln iber C-C-Bindungen und/oder Ether- und/oder
Thioether- und/oder Ester- und/oder Aminogruppen erfolgt ist.

6. Chemisch gekoppeltes PVC-Perfluorpolymer-Material nach Anspruch 1, bei dem die chemische Kopp-
lung zwischen dem PVC und den Perfluorpolymer-Partikeln Gber aliphatische und/oder aromatische und/oder
alkylaromatische Spacerketten mit end- und/oder seitenstandigen reaktiven und/oder nachtraglich aktivierten
Gruppen, die an den Perfluorpolymer-Partikeln gekoppelt vorliegen, erfolgt ist.

7. Chemisch gekoppeltes PVC-Perfluorpolymer-Material nach Anspruch 1, bei dem die chemische Kopplung
zwischen dem PVC und den Perfluorpolymer-Partikeln Ober wahrend der reaktiven Umsetzung mit Lewis-
Saure-Verbindungen in-situ zu aktivierten Salzen reagierten Gruppen erfolgt ist.

8. Chemisch gekoppeltes PVC-Perfluorpolymer-Material nach Anspruch 1, bei dem die Perfluorpolymere
als Nano- und/oder Mikropulver vorhanden sind.

9. Chemisch gekoppeltes PVC-Perfluorpolymer-Material nach Anspruch 1, bei dem der Anteil der Perfluor-
polymer-Partikel am Gesamtmaterial 1 bis 50 Ma.-%, vorzugsweise 10 bis 30 Ma.-%, betragt.

10. Chemisch gekoppeltes PVC-Perfluorpolymer-Material nach Anspruch 1, bei dem PVC mit bekannten
Additiven und Zuschlagstoffen in Form von Stabilisatoren und gegebenenfalls Costabilisatoren und/oder Sau-
refangern und/oder Gleitmitteln und/oder Fillstoffen und/oder Verstarkungsstoffen und/oder Weichmachern
und/oder mit weiteren Polymeren eingesetzt wird, wobei die Polymere als Blendkomponenten und/oder als
Modifikatoren fungieren.

11. Chemisch gekoppeltes PVC-Perfluorpolymer-Material nach Anspruch 10, bei dem als PVC PVC-Copo-
lymere eingesetzt werden.

12. Verfahren zur Herstellung von chemisch gekoppelten PVC-Perfluorpolymer-Materialien, bei dem Per-
fluorpolymer-Pulver mit reaktiven Perfluoralkyl-(peroxy-)radikalen und/oder funktionellen Gruppen in Form von
Carboxylatgruppen und/oder von Carbonsaurefluorid- und/oder Carbonsauregruppen, die vor oder wahrend
der reaktiven Umsetzung aktiviert werden, in Schmelze mindestens zusammen mit PVC reaktiv umgesetzt
wird.

13. Verfahren nach Anspruch 12, bei dem Perfluorpolymer-Pulver mit reaktiven Gruppen und/oder unter

(Schmelze-)Verarbeitungsbedingungen nachtraglich mit Lewis-Saure-Verbindungen in-situ aktivierten Grup-
pen in Schmelze zusammen mit PVC reaktiv umgesetzt wird.
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14. Verfahren nach Anspruch 12, bei dem Fillstoffe und/oder Verstarkungsstoffe und/oder Additive vor und/
oder wahrend der Schmelzeverarbeitung zugegeben werden, wobei als Additiv vorteilhafterweise eine oder
mehrere Lewis-Saure-Verbindung(en) eingesetzt werden.

15. Verfahren nach Anspruch 12, bei dem die Schmelzeverarbeitung in einem Schmelzemischer unter PVC-
typischen Verarbeitungsbedingungen durchgefuhrt wird.

16. Verfahren nach Anspruch 12, bei dem Perfluorpolymer-Pulver mit reaktiven Gruppen in Form von Car-
boxylat- und/oder Alkoholat- und/oder Phenolat- und/oder Thiolat- als Salze mit Lewis-Sauren, vorzugsweise
in Form von Magnesium- und/oder Zink-Salzen, und/oder Amino-Gruppen, und/oder mit funktionellen Gruppen
in Form von Carbonsaureanhydrid- und/oder Carbonsaurefluorid- und/oder Carbonsaure- und/oder Alkohol-
und/oder Phenol- und/oder Thiol-Gruppen, die nach der in-situ-Aktivierung als Carboxylat- und/oder Alkoholat-
und/oder Phenolat- und/oder Thiolat-Gruppen vorliegen, eingesetzt werden.

17. Verfahren nach Anspruch 12, bei dem als Perfluorpolymer-Pulver mit reaktiven Perfluoralkyl-(peroxy-)ra-
dikalen solches Perfluorpolymer-Pulver eingesetzt wird, welches durch eine strahlenchemische oder plasma-
chemische Behandlung, vorteilhafterweise unter Sauerstoffeinfluss, die direkt oder nach einer weiteren che-
mischen Modifizierung mit funktionellen Gruppen realisiert ist, hergestellt worden ist.

18. Verfahren nach Anspruch 17, bei dem als Perfluorpolymer-Pulver mit reaktiven Perfluoralkyl-(peroxy-)
radikalen solches Perfluorpolymer-Pulver eingesetzt wird, welches durch eine strahlenchemische Behandlung
mit mindestens 20 kGy, vorteilhafterweise groRer 50 kGy Bestrahlungsdosis bestrahlt worden ist.

19. Verfahren nach Anspruch 12, bei dem Perfluorpolymer-Pulver mit funktionellen Gruppen eingesetzt wer-
den, die wahrend der reaktiven Umsetzung mit Lewis-Saure-Verbindungen in-situ reagieren und zu aktivierten
Salzen, vorzugsweise als Magnesium- und/oder Zink-Salze als nachtraglich aktivierte Gruppen umgewandelt
worden sind.

20. Verwendung von chemisch gekoppelten PVC-Perfluorpolymer-Materialien nach den Anspriichen 1 bis
11 und hergestellt nach den Anspriichen 12 bis 19 als Kompaktsubstanz und/oder als Zusatz/Bestandteil von
Formteilen.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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