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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung bezieht sich auf das
Gebiet der Chemie und betrifft modifizierte Perfluor-Kunst-
stoffe, die beispielsweise als Gleitlacke eingesetzt werden
kénnen.

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, modifizier-
te Perfluor-Kunststoffe anzugeben, welche zu verbesserten
Gleiteigenschaften und Verschleil¥festigkeiten flhren.

Die Aufgabe wird gelést durch modifizierte Perfluor-Kunst-
stoffe, bestehend aus modifizierten Perfluorpolymeren und
niedermolekularen und/oder oligomeren und/oder polyme-
ren Verbindungen jeweils mit mindestens einer Hydroxy-
gruppe in Form von Phenolgruppen und/oder Hydroxyaryl-
gruppen und/oder Hydroxyalkylgruppen und/oder mindes-
tens einer phenolischen und mindestens einer aliphatischen
Hydroxygruppe am Arylrest, die reaktiv umgesetzt sind und
die niedermolekularen und/oder oligomeren und/oder po-
lymeren Di- und/oder Polyhydroxyaryl-Verbindungen uber
Etherbindungen chemisch an die Perfluorpolymere gekop-
pelt sind.

Die Aufgabe wird weiterhin geldst durch ein Verfahren, bei
dem modifizierte Perfluorpolymere und niedermolekulare
und/oder oligomere und/oder polymere Verbindungen ho-
mogenisiert und in Pulverform oder in Pastenform oder in
Schmelze unter Scherbedingungen reaktiv umgesetzt wer-
den.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung bezieht sich auf das Gebiet der Chemie und betrifft modifizierte Perfluor-Kunststoffe, die
beispielsweise als Additive fiir Ole und Fette oder als Gleitlacke, ausgeriistet mit speziellen Haft-/Kopplungs-
gruppen, die zur Fixierung auf Substratoberflaichen, wie z. B. Metalloberflachen, dienen, eingesetzt werden
kdénnen, sowie ein Verfahren zu deren Herstellung und Verwendung.

[0002] ,Bei der Suche nach geeigneten Polymermaterialien fir den Kernreaktorbau wurde festgestellt, dass
PTFE - im Gegensatz zu seiner hohen chemischen und thermischen Stabilitat — aulRerordentlich strahlenemp-
findlich ist. Es wird sowohl unter inerten Bedingungen als auch in Gegenwart von Sauerstoff schon bei geringer
Energiedosis abgebaut, bereits bei 0,2 bis 0,3 kGy spréde und bei < 100 kGy brdckelig. ..

Ab etwa 360°C wird der rein strahlenchemische Abbau merklich von einem Thermischen tberlagert...

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

Bei Bestrahlung von PTFE in Gegenwart von Sauerstoff werden aus den zunachst entstehenden Perfluoral-
kylradikalen Peroxy- und Alkoxyradikale gebildet...

Uber die Zwischenstufe der Bildung des Alkoxyradikals wird das endsténdige Perfluoralkylradikal unter Ket-
tenverkirzung und Bildung von Carbonyldifluorid schrittweise abgebaut...

Dagegen entstehen aus den seitenstandigen Alkoxyradikalen Perfluoralkansaurefluoride und endstandige Per-
fluoralkylradikale...

o 0
~F,C—CF—CF,~ ———> =~ CF7—C[ + <CF~ (922

...In sehr geringen Mengen werden auch perfluorierte Disauren gebildet, da an einer Perfluorcarbonkette auch
zwei seitenstandige Radikalzentren entstehen kdénnen...

...Ungesinterte und unverpref3te PTFE-Emulsions- und -Suspensionspolymerisate sind von faserig-filzigem
Charakter. Eine Ubertragung z. B. der antiadhdsiven und Gleiteigenschaften des PTFE auf andere Medien
durch Einarbeitung in wassrige oder organische Dispersionen, Polymere, Farben, Lacke, Harze oder Schmier-
stoffe ist nicht moglich, weil dieses PTFE sich nicht homogenisieren lasst, sondern zur Klumpenbildung neigt,
agglomeriert, aufschwimmt oder sich absetzt.

Durch die Einwirkung energiereicher Strahlung mit einer Energiedosis von etwa 100 kGy wird aus den fase-
rig-filzigen Polymerisaten infolge partiellen Abbaus der Polymerketten ein rieselfahiges Feinpulver erhalten.
Dieses Pulver enthalt noch lockere Agglomerate, die leicht zu Primarteilchen mit < 5 pm Partikeldurchmesser
zerteilt werden kdnnen. Bei Bestrahlung in Gegenwart von Reaktanten werden funktionelle Gruppen in das
Polymer eingebaut. Erfolgt die Bestrahlung in Luft, so werden nach Gl. (9.22) (und anschlieBender Hydroly-
se der -COF-Gruppen durch Luftfeuchtigkeit) Carboxylgruppen erhalten. Wird vor der Bestrahlung (NH,),SO4
zugemischt, dann sind S-haltige Gruppen zu erzielen. Diese funktionellen Gruppen mindern die Hydrophobie
und Organophobie des PTFE so wesentlich, dass die gewonnenen Feinpulver gut mit anderen Medien homo-
genisiert werden kénnen. Die positiven Eigenschaften des PTFE, wie die exzellenten Gleit-, Trenn- und Tro-
ckenschmiereigenschaften sowie die hohe chemische und thermische Stabilitat, bleiben erhalten. Carboxyl-
und Sulfogruppen, an die perfluorierte Kette gebunden, besitzen ebenfalls hohe chemische Inertheit...
Wegen der Unldslichkeit des PTFE und seiner Abbauprodukte (mit Ausnahme der sehr niedermolekularen
Produkte) kénnen die Gblichen Methoden der Molmassenbestimmung nicht angewandt werden. Die Molmas-
senbestimmung muss auf indirektem Wege erfolgen.” [A. Heger et al., Technologie der Strahlenchemie an
Polymeren, Akademie-Verlag Berlin 1990]

[0003] Nachteilig wirkt sich vielfach die Unvertraglichkeit mit anderen Materialien aus. Durch eine chemische
Aktivierung von PTFE durch die bekannten Verfahren mit (1.) Natriumamid in flissigem Ammoniak und (2.)
Alkalialkyl- und Alkali-Aromaten-Verbindungen in aprotischen inerten Lésungsmitteln ist eine Modifizierung
zu erreichen. Uber diese Modifizierungen kénnen reaktiv oder auch nur (iber adsorptive Krifte verbesserte
Grenzflachenwechselwirkungen erreicht werden.

[0004] Die Verwertung der Produkte des PTFE-Abbaus erfolgt in vielfaltigen Einsatzgebieten — so auch als

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

[0005] Weiterhin bekannt sind gepfropfte fluorhaltige Kunststoffe (US 5,576,106), die aus fluorhaltigen Kunst-
stoffpartikeln bestehen, an deren Oberflache eine nichthomopolymerisierte ethylenisch ungesattigte Verbin-
dung angepfropft ist. Dabei kbnnen die nichthomopolymerisierten ethylenisch ungesattigten Verbindungen
Sauren, Ester oder Anhydride sein.

[0006] Hergestellt werden diese gepfropften fluorhaltigen Kunststoffe indem das mittels Schmelzverfahren
hergestellte fluorhaltige Kunststoffpulver in Gegenwart der ethylenisch ungesattigten Verbindung einer Quelle
von ionisierender Strahlung ausgesetzt wird. Dabei erfolgt die Anbindung der ethylenisch ungesattigten Ver-
bindungen an die Oberflache der fluorhaltigen Kunststoffpartikel.

[0007] Im Allgemeinen liegt das PTFE in technischen Verbunden physikalisch eingelagert und mehr oder min-
der homogen verteilt vor. Das eingelagerte PTFE bildet Fehlstellen im Materialsystem, was die interlaminare
Verbundfestigkeit absenkt.

[0008] Nach der DE 198 23 609 A1 sind aber auch Compounds aus Polyamid- und Perfluoralkylsubstanzen
und Mischungen dieser Compounds mit weiteren Polymersubstanzen bekannt, bei denen modifizierte Per-
fluoralkylsubstanzen mit Polyamid-Verbindungen in Schmelze (iber eine reaktive Umsetzung homogenisiert
sind. Hergestellt werden die Compounds indem die Polyamidverbindungen mit modifizierten Perfluoralkylsub-
stanzen compoundiert und anschlielend in Schmelze reaktiv umgesetzt werden.

[0009] Nach der DE 103 51 812 A1 sind modifizierte Perfluor-Kunststoffe, bestehend aus unter Sauerstoffein-
fluss strahlenchemisch oder plasmachemisch modifizierten Perfluorpolymeren, welche gleichzeitig freie Radi-
kale und -COOH- und/oder -COF-Gruppen aufweisen, an die durch nachfolgenden Reaktionen weitere Mono-
mere oder Polymere gekoppelt sein kbnnen, bekannt. Hergestellt werden diese modifizierten Perfluor-Kunst-
stoffen indem unter Sauerstoffeinfluss strahlenchemisch oder plasmachemisch modifizierte Perfluorpolyme-
re, die gleichzeitig -COOH- und/oder -COF-Gruppen und reaktive Perfluoralkyl-(peroxy-)Radikal-Zentren auf-
weisen, durch Substitutionsreaktionen und/oder durch Additionsreaktionen und/oder durch Radikalreaktionen
reaktiv mit niedermolekularen und/oder oligomeren und/oder polymeren Substanzen und/oder olefinisch un-
gesattigten Monomeren und/oder olefinisch ungesattigten Oligomeren und/oder olefinisch ungesattigten Poly-
meren umgesetzt werden. Dabei werden aliphatische und/oder aromatische und/oder Alkylaryl-Aminoverbin-
dungen wie z. B. Aminophenole, Aminoalkylhydroxy-Verbindungen, Diamine mit strahlenchemisch modifizier-
ten Perfluorpolymeren umgesetzt, wobei die Kopplung lGber die Aminogruppe zum Amid zu einer hydrolyse-
bestandigen Bindung fuhrt.

[0010] Obwohl in den Einsatzgebieten von PTFE-Feinpulver/(Mikro-)Pulver eine Verbesserung der tribologi-
schen Eigenschaften im Vergleich zu den kommerziellen fluorcarbonfreien Additiven erreicht wird, ist deren
Unvertraglichkeit, die Unléslichkeit, die lockere Einlagerung und auch inhomogene Verteilung fir viele Einsatz-
gebiete von Nachteil. Hinzu kommt, dass es durch die physikalische Einlagerung des PTFE in den Verbund-
materialien zu Fehlstellen im Verbund kommt, die die interlaminare Festigkeit des Verbundes herabsetzen.

[0011] Im Falle des Einsatzes von modifizierten Perfluor-Kunststoffen, bei denen die Perfluorpolymere reaktiv
mit aliphatischen Substanzen umgesetzt sind, und Ober eine Radikalreaktion oder die Reaktion der -COOH-
und/oder -COF-Gruppen gekoppelt im Kunststoff vorliegen, sind insbesondere gekoppelte Verbindungen er-
haltlich, die aber nicht ausreichend hydrolysestabil und/oder thermostabil fiir verschiedene Einsatzfalle sind.

[0012] Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, modifizierte Perfluor-Kunststoffe anzugeben, welche, in
und/oder an Bauteilen verarbeitet, zu verbesserten Gleiteigenschaften und Verschleil¥festigkeiten flihren und
dadurch zu einer héheren Lebensdauer der Bauteile fiihren und die dann gleichzeitig eine verbesserte Hydro-
lysestabilitat und/oder Thermostabilitat aufweisen, und weiterhin ein einfaches und leistungsfahiges Verfahren
zur Herstellung derartiger modifizierter Perfluor-Kunststoffe anzugeben.

[0013] Die Aufgabe wird durch die in den Anspriichen angegebene Erfindung geldst. Vorteilhafte Ausgestal-
tungen sind Gegenstand der Unteranspriche.

[0014] Die erfindungsgemafien maodifizierten Perfluor-Kunststoffe bestehen aus strahlenchemisch und/oder

plasmachemisch und/oder thermomechanisch modifizierten Perfluorpolymeren und niedermolekularen und/
oder oligomeren und/oder polymeren Verbindungen jeweils mit mindestens einer Hydroxygruppe in Form von
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Phenolgruppen und/oder Hydroxyarylgruppen und/oder Hydroxyalkylgruppen und/oder mindestens einer phe-
nolischen und mindestens einer aliphatischen Hydroxygruppe am Arylrest, die in einer Pulver- oder Pasten-
oder Schmelzeverarbeitung unter Scherbedingungen reaktiv umgesetzt sind und die niedermolekularen und/
oder oligomeren und/oder polymeren Di- und/oder Polyhydroxyaryl-Verbindungen Gber Etherbindungen che-
misch an die Perfluorpolymere gekoppelt sind.

[0015] Vorteilhafterweise sind als Perfluorpolymere PTFE-(Mikro-)Pulver vorhanden.

[0016] Ebenfalls vorteilhafterweise sind mindestens zwei Hydroxygruppen in Form von Phenolgruppen und/
oder Hydroxyarylgruppen und/oder Hydroxyalkylgruppen vorhanden.

[0017] Weiterhin vorteilhafterweise sind als niedermolekulare und/oder oligomere und/oder polymere aroma-
tischen Mono- und/oder Di- und/oder Polyhydroxyaryl-Verbindungen Bisphenolkondensate und/oder Verbin-
dungen aus der Klasse der Novolake (Phenol-Formaldehyd-Kondensate) und/oder Additionsprodukte aus Bis-
phenolkondensaten und Epoxiden, die mindestens eine phenolische Hydroxygruppe und/oder mindestens ei-
ne weitere Hydroxygruppe und/oder weitere reaktiv modifizierbare funktionelle Gruppen besitzen, und/oder
aromatische Polyester und/oder Polycarbonat und/oder Polyphenylenether oder Gemische davon vorhanden.

[0018] Auch vorteilhafterweise sind als niedermolekulare und/oder oligomere und/oder polymere aliphatischen
Mono- und/oder Di- und/oder Polyhydroxyalkyl-Verbindungen Polyether-Verbindungen aus der Klasse der Po-
lyglycole und/oder Polyester-Verbindungen und/oder Additionsprodukte aus Carbonsaure und Epoxiden, die
mindestens eine aliphatische und/oder phenolische Hydroxygruppe und/oder weitere reaktiv modifizierbare
funktionelle Gruppe besitzen, oder Gemische davon vorhanden.

[0019] Vorteilhaft ist es auch, wenn als Di- und/oder Polyhydroxyaryl-Verbindungen 4,4'-Dihydroxydiphenyl-
methan und/oder 4,4'-Dihydroxydiphenylpropan und/oder 4,4'-Dihydroxydiphenylcyclohexan und/oder 4,4'-Di-
hydroxydiphenylether und/oder 4,4'-Dihydroxydiphenylsulfon und/oder 4,4'-Dihydroxybenzophenon und/oder
Novolake in Form der Phenol-Formaldehyd(PF)-Kondensate und/oder Kresol-Formaldehyd-Kondensate vor-
handen sind.

[0020] Ebenfalls vorteilhaft ist es, wenn die modifizierten Perfluorpolymere strahlenchemisch modifiziert sind,
wobei noch vorteilhafterweise die modifizierten Perfluorpolymere strahlenchemisch unter Sauerstoffeinfluss
modifiziert sind.

[0021] Weiterhin vorteilhaft ist es, wenn als strahlenchemisch modifiziertes PTFE ein mit mindestens 20 kGy,
noch vorteilhafterweise mit mindestens 100 kGy, strahlenchemisch modifiziertes PTFE vorhanden ist.

[0022] Und auch vorteilhaft ist es, wenn die modifizierten Perfluorpolymere thermomechanisch modifiziert
sind.

[0023] Von Vorteil ist es auch, wenn die strahlenchemisch und/oder plasmachemisch und/oder thermomecha-
nisch modifizierten Perfluorpolymere reaktive und/oder thermisch reaktivierbare Perfluoralkyl-(peroxy-)Radi-
kal-Zentren und/oder -COOH- und/oder COF-Gruppen und/oder Perfluoralkylen-Gruppen und/oder thermisch
in-situ aktivierbare Gruppen, die unter Eliminierung die Bildung perfluorolefinischer Gruppen bewirken, aufwei-
sen.

[0024] Ebenfalls von Vorteil ist es, wenn zur Realisierung der Scherbedingungen fiir die reaktive Umsetzung
Mischer und/oder Kneter und/oder Zwei- oder Mehrwellenextruder und/oder Planetwalzenextruder eingesetzt
sind.

[0025] Weiterhin von Vorteil ist es, wenn die reaktive Umsetzung bei Temperaturen von > 100°C und vorzugs-
weise > 200°C erfolgt.

[0026] Es ist auch von Vorteil, wenn die reaktive Umsetzung bei Temperaturen von mindestens der oder tiber
der Schmelzetemperatur des PTFE-Materials erfolgt.

[0027] Eine weitere vorteilhafte Ausgestaltung der Erfindung besteht darin, dass eine weitere reaktive Umset-
zung nach der reaktiven Umsetzung erfolgt.
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[0028] Und vorteilhaft ist es im Rahmen dieser Erfindung auch, wenn das modifizierte Perfluorpolymer als Ge-
misch aus strahlenchemisch und/oder plasmachemisch und/oder thermomechanisch modifizierten Perfluorpo-
lymeren eingesetzt ist.

[0029] Beidem erfindungsgemalen Verfahren zur Herstellung von modifizierten Perfluor-Kunststoffen werden
strahlenchemisch und/oder plasmachemisch und/oder thermomechanisch modifizierte Perfluorpolymere und
niedermolekulare und/oder oligomere und/oder polymere Verbindungen mit mindestens einer Hydroxygruppe
in Form von Phenolgruppen und/oder Hydroxyarylgruppen und/oder Hydroxyalkylgruppen und/oder mindes-
tens einer phenolischen und mindestens einer aliphatischen Hydroxygruppe homogenisiert und in Pulverform
oder in Pastenform oder in Schmelze unter Scherbedingungen reaktiv umgesetzt.

[0030] Vorteilhafterweise wird strahlenchemisch modifiziertes Perfluorpolymer eingesetzt, wobei noch vorteil-
hafterweise unter Sauerstoffeinfluss strahlenchemisch modifiziertes Perfluorpolymer eingesetzt wird.

[0031] Ebenfalls vorteilhafterweise wird als strahlenchemisch modifiziertes PTFE ein mit mindestens 20 kGy,
noch vorteilhafterweise mit mindestens 100 kGy, strahlenchemisch modifiziertes PTFE eingesetzt.

[0032] Weiterhin vorteilhafterweise wird als modifiziertes Perfluorpolymer ein thermomechanisch modifiziertes
Perfluorpolymer eingesetzt.

[0033] Und auch vorteilhafterweise werden zur Realisierung der Scherbedingungen fir die reaktive Umset-
zung Kneter und/oder Zwei- oder Mehrwellenextruder und/oder Planetwalzenextruder eingesetzt werden.

[0034] Vorteilhaft ist es auch, wenn die reaktive Umsetzung bei Temperaturen von > 100°C und vorzugsweise
> 200°C durchgefihrt wird.

[0035] Ebenfalls vorteilhaft ist es, wenn die reaktive Umsetzung bei Temperaturen von mindestens der oder
Uber der Schmelzetemperatur des PTFE-Materials durchgeflhrt wird.

[0036] Weiterhin vorteilhaft ist es, wenn eine weitere reaktive Umsetzung nach der reaktiven Umsetzung
durchgefiihrt wird.

[0037] Und auch vorteilhaft ist es, wenn das modifizierte Perfluorpolymer als Gemisch aus strahlenchemisch
und/oder plasmachemisch und/oder thermomechanisch modifizierten Perfluorpolymeren eingesetzt wird.

[0038] Von Vorteil ist es auch, wenn das modifizierte Perfluorpolymer im Gemisch mit der/n niedermolekularen
und/oder oligomeren und/oder polymeren Verbindung(en) mit mindestens einer Hydroxygruppe in einem Kne-
ter oder (Mehrwellen-)Extruder als Pulver- oder Pastenmischung unter Scherung bei Temperaturen > 100°C,
vorzugsweise > 200°C verarbeitet wird.

[0039] Erfindungsgemal werden die erfindungsgemalien und erfindungsgemal hergestellten modifizierten
Perfluor-Kunststoffen als Additiv in Fetten, Olen oder in Gleitlacken, als Additiv/Bestandteil in PF/Phenol-Form-
aldehyd- und/oder Epoxydharzen und andere aushartbare Harze/Polymersubstanzen und/oder in Thermoplas-
ten fur tribologisch beanspruchte Form-/Bauteile und/oder als reaktive Blendkomponente und/oder in Substanz
zur Substratoberflachenmodifizierung oder als Beschichtung von Bauteilen verwendet.

[0040] Mit der erfindungsgemallen Lésung wird es erstmals mdglich, Bauteile aus modifizierten Perfluor-
Kunststoffen oder Bauteile, die mit modifizierten Perfluor-Kunststoffen teilweise oder vollstandig beschichtet
sind, anzugeben und herzustellen, die verbesserte antiadhasive Eigenschaften und/oder Gleiteigenschaften
und Verschleil¥festigkeiten aufweisen, was zu einer Erhdhung der Lebensdauer des Bauteiles fiihrt, und gleich-
zeitig auch verbesserte Hydrolysestabilitat und/oder Thermostabilitat des Perfluor-Kunststoffes als Bauteil oder
als Beschichtung zeigen. Erreicht wird dies, indem eine chemische Kopplung oder Kompatibilisierung der Per-
fluorpolymere in der Harzmatrix auf molekularer Ebene erreicht wird.

[0041] Erfindungsgeman werden die strahlenmodifizierten und/oder plasmamaodifizierten und/oder thermome-
chanisch modifizierten Perfluorpolymere mit niedermolekularen und/oder oligomeren und/oder polymeren Ver-
bindungen, die mindestens eine Hydroxygruppe in Form von Phenolgruppen und/oder Hydroxyarylgruppen
und/oder Hydroxyalkylgruppen und/oder mindestens einer phenolischen und mindestens einer aliphatischen
Hydroxygruppe am Arylrest besitzen, in einer Pulver- oder Pasten- oder Schmelzeverarbeitung unter Scherbe-

5/17



DE 10 2010 038 286 A1 2012.01.26

dingungen reaktiv umgesetzt, indem die eine Hydroxygruppe oder mindestens eine der Hydroxygruppen und
vorzugsweise die phenolische Hydroxygruppe pro Molekiil unter Kopplung mit dem Perfluorpolymer reagiert.

[0042] Wahrend und/oder nach dieser reaktiven Umsetzung kdnnen die entstandenen Perfluor-Kunststoffe
mit den freien Phenolgruppen und/oder Hydroxyarylgruppen und/oder aliphatischen Hydroxygruppen und/oder
weiteren reaktiven funktionellen Gruppen und/oder aktiven Zentren an den gekoppelten niedermolekularen
und/oder oligomeren und/oder polymeren, aliphatischen und/oder aromatischen und/oder alkylaromatischen
Verbindungen durch dem Fachmann bekannte Kopplungs- und Modifizierungsreaktionen in Form von Konden-
sations- und/oder Additions- und/oder Veretherungs- und/oder Veresterungsreaktionen mit organischen Iso-
cyanat-, Carbodiimid-, Uretdion-, Epoxy-, Oxazolin-, Carbonsaure-, (Carbon-)Saureanhydrid-, (Carbon-)Sau-
rehalogenid-Verbindungen, Formaldehyd-kondensaten und/oder anorganischen (Saure-)Verbindungen reak-
tiv zu den erfindungsgemaRen modifizierten Perfluor-Kunststoffen weiter umgesetzt werden. So werden dann
die erfindungsgemaRen, liber eine hydrolysestabile Etherbindung als chemische Bindung zwischen der Per-
fluorpolymer-Partikeloberflache und den niedermolekularen und/oder oligomeren und/oder polymeren Verbin-
dungen, gekoppelten, modifizierten Perfluor-Kunststoffe realisiert.

[0043] Unter ,Hydroxyaryl” wird verstanden, dass neben mindestens einer phenolischen Hydroxygruppe noch
mindestens eine weitere reaktive funktionelle Gruppe und/oder mindestens ein weiteres reaktiv modifizierbares
Zentrum, wie z. B. bei den Phenol-Formaldehydharzen, am Aryl-Rest vorhanden ist.

[0044] Bekannt ist, dass strahlen- und/oder plasmamaodifizierte Perfluorpolymere aufgrund ihrer Herstellung
und Modifizierung Carbonylfluorid- und/oder Carbonsauregruppen und persistente Perfluor-(peroxy-)radikale
besitzen kdnnen.

[0045] Bekannt ist weiterhin, dass Carbonsaurephenylester und auch Carbonsaurealkylester wenig bestandig
gegen Hydrolyse, Alkoholyse und/oder Aminolyse sind und dabei unter Spaltung der (Phenyl-/Alkyl-)Ester-
Gruppe reagieren.

[0046] Werden nun an Stelle der Carbonsaurephenyl- und/oder Carbonsaurealkylester die Perfluoralkylcar-
bonsaurephenyl- und/oder Perfluoralkylcarbonsaurealkylester hergestellt, so ist die Reaktivitat dieser Ester-
bindung gegeniiber nuklephilen Angriffen weiter erhdht. Auch ist eine direkte Veresterung der phenolischen
Hydroxygruppe von Phenolverbindungen mit Carbonsauren aufgrund der hdheren Aciditat und der geringeren
Reaktivitat der Phenole (im Vergleich mit Alkoholen) weder bekannt noch zu erwarten, was nachfolgend dar-
legt ist.

[0047] ,Im Gegensatz zur direkten Veresterung von Carbonsauren lassen sich aus den Carbonsaurehalogen-
iden oder -anhydriden auch Ester der ...Phenole herstellen.” (Autorenkollektiv, Organikum, Organisch-chemi-
sches Grundpraktikum, 13. Auflage, VEB Deutscher Verlag der Wissenschaften, Berlin 1974, S. 443). D. h.
(Perfluoralkyl-)Carbonsaurephenylester lassen sich nur durch Umsetzung von aktivierten (Perfluoralkyl-)Car-
bonsaurederivaten wie Carbonsaurehalogenide oder Carbonsaureanhydride oder von in-situ aktivierten Car-
bonsaurederivaten mit Verbindungen mit phenolischen Hydroxygruppen synthetisieren. Phenylester kdnnen
auch aufgrund ihrer Reaktivitat als Zwischenverbindung fir Umesterungs- und Amidierungsreaktionen von
Carbonsaureverbindungen eingesetzt werden.

[0048] Folglich kann nach dem Stand der Technik im Fall der Umsetzung der PTFE-Carbonsauregruppen
mit einer phenolischen Hydroxygruppe der Hydroxyaryl-Verbindung keine Kopplung Gber eine Veresterung
stattfinden.

[0049] Ebenfalls kann nach dem Stand der Technik eine Kopplung von Perfluorpolymeren und insbesondere
von PTFE nur durch Reaktion einer Carbonylfluoridgruppe als aktivierte Carbonsauregruppe am PTFE mit
der Phenolgruppe zum Phenylester stattfinden. Auch kann nach dem Stand der Technik eine Kopplung von
Perfluorpolymeren und insbesondere von PTFE durch Reaktion einer Carbonylfluoridgruppe als aktivierte Car-
bonsauregruppe am PTFE mit der Hydroxyalkylgruppe zum Alkylester stattfinden. Diese Kopplung des Per-
fluorpolymers mit der niedermolekularen und/oder oligomeren und/oder polymeren Verbindung ber die Per-
fluoralkylcarbonsaurephenylester- und/oder Perfluoralkylcarbonsaurealkylester-Form ist jedoch, wie bekannt,
sehr empfindlich gegeniber Hydrolyse-, Alkoholyse- und/oder Aminolysereaktionen. Perfluoralkylcarbonsau-
ren werden in Esterform bekanntermalRen auch aufgrund ihrer leichten Abspaltbarkeit als Schutzgruppe in der
Chemie eingesetzt.
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[0050] Davon ausgehend wurde erfindungsgemald gefunden, dass modifizierte Perfluor-Kunststoffe aus strah-
lenchemisch und/oder plasmachemisch und/oder thermomechanisch modifizierten Perfluorpolymeren und nie-
dermolekularen und/oder oligomeren und/oder polymeren Verbindungen mit mindestens einer Hydroxygruppe
in Form von Phenolgruppen und/oder Hydroxyarylgruppen und/oder Hydroxyalkylgruppen und/oder mindes-
tens einer phenolischen und mindestens einer aliphatischen Hydroxygruppe am Arylrest durch reaktive Um-
setzung in einer Pulver- oder Pasten- oder Schmelzeverarbeitung unter Scherbedingungen gebildet werden,
wovon die eine oder mindestens eine der Phenolgruppen und/oder Hydroxyarylgruppen und/oder Hydroxyal-
kylgruppen pro Molekil unter Ausbildung einer stabilen Etherbindung mit dem modifizierten Perfluorpolymer
und vorzugsweise mit dem PTFE, d. h. mit der PTFE-Partikeloberflache reagiert, und dadurch eine stabile che-
mische Kopplung erreicht wird. So entstandene Perfluorpolymer-Phenylether- und/oder Arylether- und/oder
Alkylether-Verbindungen, die noch mindestens eine freie Phenolgruppe und/oder Hydroxyarylgruppe und/oder
Hydroxyalkylgruppe und/oder mindestens ein weiteres reaktives Zentrum und/oder mindestens eine weitere
funktionellen Gruppe am (ber die Etherbindung gekoppelten organischen Rest fiir Folgereaktionen besitzen,
d. h. die chemisch Uber die Phenyl- und/oder Arylether- und/oder Alkyletherbindung gekoppelten Substanzen
mit mindestens einer weiteren reaktiv modifizierbaren Funktion, sind alkoholyse- und/oder aminolyse- und/
oder hydrolysebestandig miteinander verbunden und folglich weisen auch die erfindungsgemaRen Perfluor-
Kunststoffe diese Eigenschaften auf.

[0051] Werden jedoch Hydroxyoligo- und/oder Hydroxypolyester-Verbindungen als Hydroxy-Verbindung tiber
die Etherbindung an das Perfluorpolymer gekoppelt, so ist dem Fachmann bekannt, dass zwar die Etherbin-
dung als Kopplungsstelle zwischen dem Perfluorpolymer und der gekoppelten Hydroxy-Verbindung alkoholy-
se- und/oder aminolyse- und/oder hydrolysebestéandig verbunden vorliegt, jedoch die Esterbindungen in der
gekoppelten oligomeren und/oder polymeren Hydroxy-Verbindung nicht diese Alkoholyse- und/oder Aminoly-
se- und/oder Hydrolysebestandigkeit aufweisen. Dies gilt sowohl fiir gekoppelte aliphatische, teilaromatische
und auch aromatische Oligo- und Polyester-Verbindungen.

[0052] Die erfindungsgemald gebildeten stabilen Etherbindungen entstehen entweder durch Substitutionsre-
aktionen von aktiven und/oder als Salz aktivierten Phenol- und/oder Hydroxyaryl- und/oder Hydroxyalkylgrup-
pen mit aktiven und/oder aktivierten Halogengruppen oder gleichwertigen Abgangsgruppen oder durch eine
Michaelanaloge Additionsreaktion der phenolischen und/oder aliphatischen Hydroxygruppen mit vorhandenen
und/oder in-situ gebildeten/generierten perfluorolefinischen Gruppen am Perfluorpolymer. Perfluorolefinische
Gruppen sind im strahlenchemisch und/oder plasmachemisch modifizierten Perfluorpolymer und insbesonde-
re PTFE in niedrigen Konzentrationen im Partikelinnern vorhanden. Solche Gruppen an der Partikeloberfla-
che, zuganglich fiir Agenzien, reagieren aufgrund der hohen Reaktivitat z. B. Uber eine Additionsreaktion mit
Wassermolekiilen. Solche deaktivierten Reaktionsprodukte kdnnen nach einer thermischen Aktivierung erneut
Kopplungsreaktionen eingehen. Andererseits kdnnen auch abgeschirmte aktive Gruppen im Partikelinnern
durch Scherung freigelegt und so mit Hydroxygruppen zu Ethern reagieren oder es kdnnen thermisch gene-
rierte Gruppen z. B. durch thermische Decarboxylierungsreaktion der Perfluoralkylcarbonsauregruppe und/
oder Dehydrohalogenierungsreaktion wahrend der reaktiven Umsetzung erzeugt und in-situ mit den Hydroxy-
gruppen der Phenol- und/oder Hydroxyaryl- und/oder Hydroxyalkyl-Verbindung umgesetzt werden. Dies kann
vorteilhaft in einem Mischer, Kneter oder Extruder erfolgen, indem die strahlenchemisch und/oder plasmache-
misch modifizierten Perfluorpolymere mit Carbonylfluorid- und/oder Carbonsauregruppen und/oder Perfluoral-
kylengruppen und persistenten Perfluor-(peroxy-jradikalen und/oder die thermomechanisch modifizierten Per-
fluorpolymere mit der Phenol- und/oder Hydroxyaryl- und/oder Hydroxyalkyl-Verbindung unter Scherung innig
gemischt und in Kontakt und zur Reaktion gebracht werden.

[0053] Diese erfindungsgemaRen modifizierten Perfluor-Kunststoffe kénnen als Additive (z. B. fiir Ole und
Fette sowie Gleitlacke und/oder in reaktive Harze wie Phenolharze, beispielsweise Resol, Epoxidharze, Viny-
lesterharze, UP-Harze (ungesattigte Polyesterharze) oder andere aushartbare Harze) und/oder in Substanz,
die gegebenenfalls/vorteilhafterweise zusatzlich modifiziert mit speziellen Haft-/Kopplungsgruppen wie z. B.
Phosphorsaure- und/oder Phosphonsaure-Gruppen zur Fixierung auf Substratoberflaichen, wie z. B. Metall-
oberflachen, ausgeristet sind, eingesetzt werden. Die chemische Modifizierung bewirkt neben der chemischen
Kopplung ferner eine bessere Dispergierung durch die intensive Wechselwirkung der Gruppen mit dem Medi-
um oder der Matrix. In Gleitlacken und tribologisch ausgeristeten Kunststoffen und hier speziell thermoplas-
tischen oder duromeren Verbundwerkstoffen werden verbesserte (Matrix-)Eigenschaften sowie verbesserte
tribologische Eigenschaften hinsichtlich Gleitreibung und Verschleily erreicht. Je nach Struktur und Funktiona-
litdt kbnnen die erfindungsgemalen modifizierten Perfluor-Kunststoffe in die Matrix eingebunden/gekoppelt
werden und/oder nur Uber die gekoppelten Reste mit der Matrix kompatibilisiert vorliegen. Ferner kénnen die
erfindungsgemafien, chemisch modifizierten Perfluor-Kunststoffe als Primer in Substanz oder im Gemisch mit
einer weiteren Polymersubstanz zur direkten Haftung auf Materialoberflachen eingesetzt werden.
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[0054] Durch den Zusatz von Perfluorpolymeren und insbesondere PTFE als Festschmierstoff in Duromeren
sind Gleitschichten, Gleitlager und technische Laminate mit verbesserten mechanischen und tribologischen
Eigenschaften herstellbar.

[0055] Ein wesentlicher Vorteil dieser Erfindung besteht darin, dass eine chemisch kovalente, (iber Etherbin-
dungen hydrolyse-, alkoholyse- und aminolysestabile sowie auch thermisch stabile Kopplung des Perfluorpo-
lymer-Partikels mit den niedermolekularen und/oder oligomeren und/oder polymeren Verbindungen erreicht
wird. Solche erfindungsgemalen modifizierten Perfluor-Kunststoffe kbnnen in dem Fachmann bekannten Fol-
gereaktionen kovalent, d. h. chemisch gekoppelt/kompatibilisiert in Phenol-, Melamin- und Harnstoffharze so-
wie in Epoxidharze und/oder andere aushartbare Harze eingebunden werden, wodurch eine verbesserte Dis-
pergierung und dadurch verbesserte Material- sowie tribologische Eigenschaften erreicht werden kénnen. Fer-
ner kdnnen an den freien phenolischen Hydroxygruppen Folgereaktionen, wie z. B. die Veresterung mit or-
ganischen und anorganischen Sauren, durchgefiihrt werden. Durch Modifizierung nach bekannten Verfahren
z. B. mit Phosphorsaure-Verbindungen wie beispielsweise mit Phosphorpentoxid, Phosphorylchlorid und/oder
Phosphortrichlorid etc. und anschlieBende Hydrolyse oder Veresterung werden reaktive Haftgruppen an den
erfindungsgeméaRken chemisch modifizierten Perfluor-Kunststoffen zu Metalloberflichen erzeugt, die in Olen,
Fetten u. a. Schmiermitteln eingesetzt vorteilhaft Bindungen zu den Substraten ausbilden, wodurch wesent-
lich verbesserte tribologische, d. h. Gleitreibungs- und Verschlei3eigenschaften erreicht werden. Ferner bilden
solche Produkte bei thermischer Fixierung auf Metalloberflachen eine direkte Haftung aus, wodurch PTFE-
oberflachenmodifizierte Produkte herstellbar sind.

[0056] Nachfolgend wird die Erfindung durch mehrere Ausfliihrungsbeispiele naher erlautert.
Beispiel 1:
Herstellung des PF(Novolak)-modifizierten PTFE-Pulvers (PF+PTFE)-1 im Laborkneter

[0057] 95 g PTFE (TF2025, Emulsionspolymerisat, Dyneon/3M, 500 kGy, elektronenbestrahlt) werden mit
10 g Novolak (Bakelite PF 0205 DF 04) vorgemischt und zusammen in eine elektrisch beheizte Knetkammer
(Haake-Laborkneter, 50 ccm) gegeben und bei 250°C 5 Minuten mit 100 U/min reaktiv umgesetzt. Nach Offnen
der Kammer wird das Produkt enthommen.

[0058] Nach Abtrennung/Extraktion der noch Iéslichen PF-Anteile wird ein rosarotes Festprodukt ((PF+PTFE)
-1, gereinigt) erhalten, das im IR-Spektrum PF-Absorptionen aufweist. Eine Nachbehandlung des unléslichen
Festproduktes durch Rickflusserhitzung in Wasser, in einer wassrigen Butylamin-Lésung und auch in Metha-
nol zeigte keine Veranderung, d. h. Absenkung der PF-Absorptionen im IR-Spektrum sowie auch keine Farb-
veranderung als subjektives Merkmal, was die Hydrolyse-, Aminolyse- und Alkoholysestabilitat dieses Produk-
tes (PF+PTFE)-1 belegt.

[0059] Werden 5 g gereinigtes und getrocknetes (PF+PTFE)-1 entgast, mit Argon als Schutzgas gespiilt und
auf 300°C im Metallbad erhitzt und wieder abgekiihlt, so wird anschlieend IR-spektroskopisch dasselbe Spek-
trum wie von der Ausgangssubstanz, d. h. vor dieser Warmebehandlung erhalten.

[0060] Thermogravimetrieuntersuchungen belegen ferner, dass das gereinigte und getrocknete (PF+PTFE)-1
keinen merklichen Gewichtsverlust bis 300°C aufweist, was die Thermostabilitat dieses Produktes (PF+PTFE)
-1 belegt.

Beispiel 2:
Herstellung des PF(Novolak)-modifizierten PTFE-Pulvers (PF+PTFE)-2 im Laborextruder

[0061] 900 g PTFE (Zonyl MP1100, Emulsionspolymerisat, DuPont) werden mit 100 g Novolak (Bakelite PF
0205 DF 04) vorgemischt und langsam in einen Haake-Labor-Doppelschneckenextruder (16 mm, 100 U/min,
Temperaturprofil: 25°C - 250°C - 250°C - 200°C Disenpaket 150°C) dosiert. Die Dlise wurde zuvor aus dem
Diisenpaket entfernt, so dass das reaktiv umgesetzte Produkt als krimeliger Feststoff aus der Offnung kam
und in einem Gefald mit flissigem Stickstoff aufgefangen wurde. Die Abtrennung/Extraktion der noch 16slichen
PF-Anteile erfolgte wie in Beispiel 1. Das rosarote Festprodukt ((PF+PTFE)-2, gereinigt) weist im IR-Spektrum
PF-Absorptionen auf. Die Nachfolgeoperationen wie in Beispiel 1 fiihrten zu derselben Aussage hinsichtlich
der Hydrolyse, Aminolyse-, Alkoholyse- und Thermostabilitat.
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Beispiel 3:
Herstellung des PF(Novolak)-modifizierten PTFE-Pulvers (PF+PTFE)-3 im Laborextruder

[0062] 900 g PTFE (Zonyl MP1200, Suspensionspolymerisat, DuPont) werden mit 100 g Novolak (Bakelite PF
0205 DF 04) vorgemischt und langsam in einen Haake-Labor-Doppelschneckenextruder (16 mm, 100 U/min,
Temperaturprofil: 25°C — 250°C - 250°C - 200°C-Disenpaket ohne Diise 150°C) dosiert. Die Diise wurde aus
dem Diisenpaket entfernt, so dass das reaktiv umgesetzte Produkt als kriimeliger Feststoff aus der Offnung
kam und in einem Gefall mit flissigem Stickstoff aufgefangen wurde. Die Abtrennung/Extraktion der noch
I6slichen PF-Anteile erfolgte wie in Beispiel 1. Das rosarote Festprodukt weist im IR-Spektrum PF-Absorptionen
auf, die etwas geringer waren als in Beispiel 1. Die Nachfolgeoperationen wie in Beispiel 1 fihrten zu derselben
Aussage hinsichtlich der Hydrolyse, Aminolyse-, Alkoholyse- und Thermostabilitat.

Beispiel 4:
Herstellung des 4,4'-Dihydroxydiphenylsulfon-modifizierten PTFE-Pulvers (DHDPSu+PTFE) im Laborkneter

[0063] 95 g PTFE (Zonyl MP1100, Emulsionspolymerisat, DuPont) werden mit 5 g DHDPSu vorgemischt und
zusammen in eine elektrisch beheizte Knetkammer (Haake-Laborkneter, 50 ccm) gegeben und bei 250°C 5
Minuten mit 100 U/min reaktiv umgesetzt. Nach Offnen der Kammer wird das Produkt enthommen.

[0064] Nach Abtrennung/Extraktion der noch I6slichen DHDPSu-Anteile wird ein helles Festprodukt erhalten,
das im IR-Spektrum Absorptionen des DHDPSu aufweist. Die Nachfolgeoperationen wie in Beispiel 1 fihrten
zu derselben Aussage hinsichtlich der Hydrolyse, Aminolyse-, Alkoholyse- und Thermostabilitat.

Beispiel 5:
Herstellung des PF(Novolak)-modifizierten PTFE-Pulvers (PF+PTFE)-4 im Laborkneter

[0065] 90 g PTFE (TF9205, Dyneon/3M, thermomechanisch modifiziert, unbestrahlt) werden mit 15 g Novolak
(Bakelite PF 0205 DF 04) vorgemischt und zusammen in eine elektrisch beheizte Knetkammer (Haake-Labor-
kneter, 50 ccm) gegeben und bei 270°C 5 Minuten mit 100 U/min reaktiv umgesetzt. Nach Offnen der Kammer
wird das Produkt entnommen.

[0066] Nach Abtrennung/Extraktion der noch Iéslichen PF-Anteile wird ein rosarot gefarbtes Festprodukt er-
halten, dass im IR-Spektrum PF-Absorptionen aufweist. Die Nachfolgeoperationen wie in Beispiel 1 fiihrten zu
derselben Aussage hinsichtlich der Hydrolyse, Aminolyse-, Alkoholyse- und Thermostabilitat.

Beispiel 6:
Modifizierung/Weiterverarbeitung chemisch modifizierter Perfluor-Kunststoffe am Beispiel (PF+PTFE)-2
6.1 Herstellung eines Resols mit 10 Ma.-% (PF+PTFE)-2

[0067] Resol-Herstellung (1/10 Ansatz) entsprechend der Vorschrift in Houben-Weyl, Makromolekulare Stoffe
Il, E 20/3 (987) 1805, [Vorschrift nach (7) M. G. Kim et al., Am. Chem. Soc., Polym. Chem., Polym. Prepr.
24 (1983) 173]

[0068] In 1 mol Phenol (94 g) werden 13 g an (PF+PTFE)-2 zugegeben und unter Rihren dispergiert. An-
schlielend werden 1,5 mol 37%-iges Formalin (121,6 g) und 1,88 g 50%ige Natronlauge zugegeben und in-
nerhalb von 30 min auf 100°C gebracht. Danach wird die Mischung 30 min bei 100°C gehalten. Im Vakuum
wird das Reaktionsgemisch unter Abdestillation des Wassers eingeengt.

[0069] Es wird ein PTFE-modifiziertes Resol erhalten, in dem das PTFE homogen dispergiert vorliegt und in
dem die modifizierten PTFE-Partikel erst nach Tagen anfangen, langsam zu sedimentieren.

[0070] Da Resole bekannterweise Wasser enthalten und bei der Resol-Herstellung und auch bei der Hartung
Wasser entsteht, werden die (hydrolyse-)stabil, Gber eine Etherbindung gekoppelten Novolakmolekile (Bake-
lite PF 0205 DF 04) am (PF+PTFE)-2 nicht hydrolytisch abgespalten. Dadurch kann sich wahrend der Resol-
Herstellung und vor allem auch wahrend der Hartungsreaktion bei héheren Temperaturen dann durch Neben-/
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Hydrolysereaktionen keine physikalische Mischung bilden oder entstehen, in der die mechanischen und tribo-
logischen Eigenschaften je nach Verfahrensfiihrung sich verandern oder verschlechtern. Mit der Umsetzung
des stabil gekoppelten (PF+PTFE)-2 wird eine stabile Verarbeitungsmorphologie und es werden stabil einstell-
bare Eigenschaften erreicht.

6.2 Aramidfaser-Phenolharz — Untersuchung der Produkteigenschaften
[0071] Aramidfaser-Vlies wird mit dem PTFE-modifizierten Resol impragniert, getrocknet und verpresst. Die

miteinander verpressten, ausgeharteten Platten weisen bessere mechanische und tribologische Eigenschaften
auf als Platten, die mit Resol hergestellt wurden, in das unmodifiziertes PTFE-Pulver eingeriihrt wurde:

Kenngrofie Resol + unmodifiziertes PTFE phy- | + (PF+PTFE)-2
sikalische Mischung

Zugfestigkeit [N/mm?] 55,3 68,7

Druckfestigkeit [N/mm?] 135,6 160,5

Scherfestigkeit [N/mm?] 4,8 9,3

Biegefestigkeit [N/mm?] 87,8 125,7

[0072] Wahrend sich die Reibungszahlen von f = 0,20 (unmodifziertes PTFE) und f = 0,18 (PF+PTFE)-2 kaum
unterscheiden, weist das Material mit (PF+PTFE)-2 einen um 45 % geringeren Verschleill im Klétzchen/Ring-
Versuch auf.

[0073] Ferner kann die Impragnierung von weiteren Fadenmaterialien oder textilen Flachengebilden oder Pre-
forms aus Glasfasern, Kohlenstofffasern, natirlichen Fasern wie beispielsweise Baumwollfasern oder Seide
und/oder Synthesefasern wie beispielsweise Polyamid- oder Polyesterfasern oder Fasergemischen/Mischge-
weben davon mit erfindungsgemafen PTFE-modifizierten Resolen, hergestellt mit chemisch modifizierten Per-
fluor-Kunststoffen wie beispielsweise dem (PF+PTFE)-2, erfolgen. Es werden in diesen Materialien im Ver-
gleich zu den Produkten, in die die physikalische Mischung aus Resol und PTFE eingesetzt werden, verbes-
serte mechanische und tribologische Eigenschaften erhalten.

Beispiel 7:
Herstellung eines Epoxidharzes mit 10 Ma.-% (PF+PTFE)-2 (heil hartend)

[0074] In ein formuliertes, heild hartendes Epoxidharz (Harter: Dicyandiamid) werden 10 Ma.-% (PF+PTFE)-2
mittels Zahnscheibenrihrer bei Raumtemperatur dispergiert und anschlieRend entgast. Die Dispersion weist
eine ausreichende Dispersionsstabilitat wahrend des Aushartungsprozesses bei 160°C auf. Daraus hergestell-
te Platten werden zu Probekdrpern zersagt und die tribologischen Eigenschaften im Klbdtzchen/Ring-Test im
Vergleich zu Platten aus reinem Epoxidharz und Epoxidharz, in das unmodifiziertes PTFE-Pulver nur physika-
lisch dispergiert wurde, untersucht. Die Reibungszahl mit dem (PF+PTFE)-2 liegt mit f = 0,17 nur geringfigig
niedriger als mit dem unmodifizierten PTFE mit f = 0,21. Dies ist auf die bessere Verteilung in der Epoxidharz-
Matrix zurlickzufiihren. Das reine Epoxidharz weist dagegen Stick-Slip auf und der Reibungszahl liegt bei f = 0,
6. Analog verhalt es sich mit dem Verschleil}. Bei der Probe mit (PF+PTFE)-2 ist der Verschleill 60% niedriger
als bei der Probe mit unmodifiziertem PTFE. Das reine Epoxidharz ohne PTFE-Zusatz ist fur tribologische
Anwendungen im Trockenlauf/ungeschmiert nicht geeignet.

Beispiel 8:
Herstellung eines Epoxidharz mit 10 Ma.-% (PF+PTFE)-2 (kalt hartend)
[0075] In 75 g Ritapox L 20 werden 10 g (PF+PTFE)-2 unter Rihren dispergiert. Die Dispersion wird 1 Stunde
bei 150°C und weitere 30 Minuten bei 180°C gerihrt. Nach dem Abkiihlen werden 20 g Aminharter kalt in die
Dispersion eingerihrt/homogenisiert. Es werden Platten hergestellt, die noch 2 Stunden bei 100°C getempert/
nachgehartet werden.
[0076] Die getemperten Platten werden zu Probekoérpern zersagt und die tribologischen Eigenschaften im

Klétzchen/Ring-Test untersucht. Als Vergleich wurden analog Platten aus reinem Epoxidharz und Epoxidharz
mit unmodifiziertem PTFE-Pulver (unmodifiziertes PTFE-Pulver wurde nur physikalisch dispergiert) kalt gehar-
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tet hergestellt und wie oben getempert. Die Reibungszahl mit dem (PF+PTFE)-2 liegt mit f = 0,19 geringfiigig
niedriger als mit dem unmodifizierten PTFE mit f = 0,25. Dies wird wie in Beispiel 7 auf die bessere Verteilung
in der Epoxidharz-Matrix zuriickgefihrt. Das reine Epoxidharz verhalt sich in den tribologischen Eigenschaften
wie in Beispiel 7. Analog verhalt es sich mit dem Verschleil3. Bei der Probe mit (PF+PTFE)-2 ist der Verschleil’
70% niedriger als bei der Probe mit unmodifiziertem PTFE.

[0077] Analog zu Beispiel 6 kdnnen auch die mit chemisch modifizierten Perfluor-Kunststoffen wie beispiels-
weise (PF+PTFE)-2 modifizierten Epoxidharze zu faserverstarkten Materialien und/oder Compositen/Verbund-
werkstoffen weiterverarbeitet werden.

Beispiel 9:
Umsetzung des PF(Novolak)-modifizierten PTFE-Pulvers (PF+PTFE)-2 mit Phosphorverbindungen

9.1 Umsetzung des PF(Novolak)-modifizierten PTFE-Pulvers (PF+PTFE)-2
mit Phosphorpentoxid zur Herstellung eines haftgruppenmodifizierten PTFE-
Pulvers [(PTFE-PF-O),-PO(OH) ] mitm=1undn=2oderm=2undn=1

[0078] 25 g (PF+PTFE)-2, gereinigt, werden in 200 ml NMP mittels Ultraturraxriihrer unter Inertgas-/Stick-
stoffspiilung dispergiert. Zur Dispersion werden bei 80°C 5 g Phosphorpentoxid zugesetzt und das Reaktions-
system unter Riihren auf 150°C erwarmt und 2 Stunden gerthrt. AnschlieRend wird auf 190°C erwarmt und
nach 30 Minuten Rihren wurde die Reaktion beendet. Nach dem Abkihlen werden 100 ml Wasser/Methanol
(1:1) zugegeben und 10 Minuten geriihrt. Die Dispersion wird unter Rihren in Methanol gefallt und abgesaugt.
Das Festprodukt wird dann 3x in Wasser geriihrt und abgesaugt, anschlieBend in Methanol 1 Stunde unter
Riickfluss erhitzt und abgesaugt und noch 2x mit Methanol gewaschen, abgesaugt und getrocknet. Es wurde
ein rosa PTFE-Pulver erhalten.

9.2 Fixierung des (PTFE-PF-0),-PO(OH), auf einer Stahloberflache

[0079] Das rosa PTFE-Pulver wurde auf eine Stahlplatte aufgetragen und thermisch bei 330°C eingebrannt,
was eine fest sitzende hydrophobe Beschichtung ergab, die permanent wasserabweisend ist und auch durch
Reiben oder Kratzen nicht entfernbar ist.

[0080] Im Vergleich dazu bildete ein unmaodifiziertes PTFE-Pulver keine haftende Schicht. Und das reine (PF
+PTFE)-2 bildete keine so fest haftende Schicht.

9.3 Schmierstoffwirkung des (PTFE-PF-0),,,-PO(OH),, als Additiv in einem Fett

[0081] In 10 g Fett werden 1 g (PTFE-PF-O),-PO(OH), eingemischt/dispergiert. Dieses so modifizierte Fett
wird vergleichend im Brugger-Test untersucht. Wahrend das unmodifizierte Fett Brugger-Werte um 45 MPa
aufwies, zeigte das mit PTFE-PF-O-PO(OH),-modifizierte Fett Brugger-Werte ber 250 MPa, was auf eine
wesentlich erhdhte Verschleillfestigkeit hinweist, die auf die Wirkung des haftgruppenmodifizierten (PTFE-PF-
0),-PO(OH),, zuriickgeflhrt wird.

Beispiel 10:
Umsetzung des PF(Novolak)-modifizierten PTFE-Pulvers (PF+PTFE)-1 mit Phosphorverbindungen

10.1 Umsetzung des PF(Novolak)-modifizierten PTFE-Pulvers (PF+PTFE)-
1 mit Phosphorylchlorid zur Herstellung eines haftgruppenmodifizierten PTFE-
Pulvers [(PTFE-PF-O),-PO(OMe) ] mitm=1undn=2oderm=2und n=1

[0082] 25 g (PF+PTFE)-1, gereinigt, werden in 200 ml NMP mittels Ultraturraxriihrer unter Inertgas-/Stick-
stoffspiilung dispergiert. Zur Dispersion werden bei 80°C 5 ml Phosphorylchlorid zugesetzt und das Reakti-
onssystem 2 Stunden geriihrt. AnschlieRend wird noch auf 100°C erwarmt und nach 30 Minuten Rihren wurde
die Reaktion beendet. Nach dem Abkihlen werden 100 ml Methanol zugegeben und 10 Minuten gerlhrt. Die
Dispersion wird unter Rihren in Methanol gefallt und abgesaugt. Das Festprodukt wird dann 3x in Wasser
geriihrt und abgesaugt, anschlieBend in Methanol 1 Stunde unter Rickfluss erhitzt und abgesaugt und noch
2x mit Methanol gewaschen, abgesaugt und getrocknet. Es wurde ein rosa PTFE-Pulver [(PTFE-PF-O),-PO
(OMe),] erhalten.
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10.2 Umsetzung des PF(Novolak)-modifizierten PTFE-Pulvers (PF+PTFE)-
1 mit Phosphorylchlorid zur Herstellung eines haftgruppenmodifizierten PTFE-
Pulvers [(PTFE-PF-O),-PO(OH) ] mitm=1undn=2oderm=2undn=1

[0083] 25 g (PF+PTFE)-1, gereinigt, werden in 200 ml NMP mittels Ultraturraxriihrer unter Inertgas-/Stick-
stoffspiilung dispergiert. Zur Dispersion werden bei 80°C 5 ml Phosphorylchlorid zugesetzt und das Reakti-
onssystem 2 Stunden geriihrt. AnschlieRend wird noch auf 100°C erwarmt und nach 30 Minuten Rihren wurde
die Reaktion beendet. Nach dem Abkihlen werden 100 ml Wasser zugegeben und 10 Minuten gerihrt. Die
Dispersion wird unter Rihren in Methanol gefallt und abgesaugt. Das Festprodukt wird dann 3x in Wasser
geriihrt und abgesaugt, anschlieBend in Methanol 1 Stunde unter Rickfluss erhitzt und abgesaugt und noch
2x mit Methanol gewaschen, abgesaugt und getrocknet. Es wurde ein rosa PTFE-Pulver [(PTFE-PF-O),-PO
(OH),] erhalten.

10.3 Schmierstoffwirkung des (PTFE-PF-0),,-PO(OMe),, als Additiv in einem Ol

[0084] In 25 g Getriebedl werden 1 g (PTFE-PF-0),-PO(OMe), eingemischt/mittels Zahnscheibenrihrer dis-
pergiert. Dieses so modifizierte Ol wird vergleichend im Brugger-Test untersucht. Wahrend das unmodifizier-
te Getriebedl Brugger-Werte von 35 MPa aufwies, zeigte das mit (PTFE-PF-0),,-PO(OMe),-modifizierte Ol
Brugger-Werte von 220 MPa, was auf die verbesserte Schmierwirkung und eine erhdhte Verschleillfestigkeit
hinweist, die auf die Wirkung des haftgruppenmodifizierten (PTFE-PF-O),,PO(OMe),, zuriickgefuhrt wird.

10.4 Schmierstoffwirkung des (PTFE-PF-0),,-PO(OH),, als Additiv in einem Ol

[0085] In 25 g Getriebedl werden 1 g PTFE-PF-O-PO(OH),, eingemischt/mittels Zahnscheibenrihrer disper-
giert. Dieses so modifizierte Ol wird vergleichend im Brugger-Test untersucht. Wahrend das unmodifizierte Ge-
triebed| Brugger-Werte von 35 MPa aufwies, zeigte das mit (PTFE-PF-0),,-PO(OH),-modifizierte Ol Brugger-
Werte von 350 MPa, was auf die verbesserte Schmierwirkung und eine erhohte Verschleilfestigkeit hinweist,
die auf die Wirkung des haftgruppenmaodifizierten (PTFE-PF-O),-PO(OH),, zurlickgefiihrt wird.

Beispiel 11:
Herstellung des Polyethylenglycol-modifizierten PTFE-Pulvers (PEG+PTFE)-a im Laborkneter

[0086] 85 g PTFE (Zonyl MP1100, Emulsionspolymerisat, DuPont) werden mit 25 g Polyethylenglycol (PEG:
mittlere Molmasse von 500 g/mol, a-/w-hydroxyterminiert) vorgemischt und zusammen in eine elektrisch be-
heizte Knetkammer (Haake-Laborkneter, 50 ccm) gegeben und bei 250°C 5 Minuten mit 100 U/min reaktiv
umgesetzt. Nach Offnen der Kammer wird das Produkt enthommen.

[0087] Nach Abtrennung/Extraktion der noch I6slichen PEG-Anteile wird ein helles Festprodukt erhalten, das
im IR-Spektrum die CH,-Absorptionen des PEG aufweist. Eine Nachbehandlung des unléslichen Festproduk-
tes durch Rickflusserhitzung in Wasser, in einer wassrigen Butylamin-Lésung und auch in Methanol zeigte
keine Veranderung, d. h. Absenkung der CH,-Absorptionen im IR-Spektrum, was die Hydrolyse-, Aminolyse-
und Alkoholysestabilitat dieses Produktes.

Beispiel 12:
Herstellung des Polyethylenglycol-modifizierten PTFE-Pulvers (PEG+PTFE)-b im Laborkneter

[0088] 85 g PTFE (TF 2025, Emulsionspolymerisat, Dyneon/3M), gammabestrahlt mit 750 kGy werden mit 25
g Polyethylenglycol (PEG: mittlere Molmasse von 550 g/mol, a-butoxy-w-hydroxyterminiert) vorgemischt und
zusammen in eine elektrisch beheizte Knetkammer (Haake-Laborkneter, 50 ccm) gegeben und bei 250°C 5
Minuten mit 100 U/min reaktiv umgesetzt. Nach Offnen der Kammer wird das Produkt entnommen.

[0089] Nach Abtrennung/Extraktion der noch I6slichen PEG-Anteile wird ein helles Festprodukt erhalten, das
im IR-Spektrum die CH,-Absorptionen des PEG aufweist. Eine Nachbehandlung des unléslichen Festproduk-
tes durch Rickflusserhitzung in Wasser, in einer wassrigen Butylamin-Lésung und auch in Methanol zeigte
keine Veranderung, d. h. Absenkung der CH,-Absorptionen im IR-Spektrum, was die Hydrolyse-, Aminolyse-
und Alkoholysestabilitat dieses Produktes.
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Beispiel 13:
Herstellung des Polycaprolacton-modifizierten PTFE-Pulvers (PCI+PTFE) im Laborkneter

[0090] 80 g PTFE (Zonyl MP1100, Emulsionspolymerisat, DuPont) werden mit 30 g Polycaprolacton (PCI:
getrocknet, mittlere Molmasse von 1000 g/mol, a-/w-hydroxyterminiert) vorgemischt und zusammen in eine
elektrisch beheizte Knetkammer (Haake-Laborkneter, 50 ccm) gegeben und bei 250°C 5 Minuten mit 100 U/
min reaktiv umgesetzt. Nach Offnen der Kammer wird das Produkt entnommen.

[0091] Nach Abtrennung/Extraktion der noch Iéslichen PCI-Anteile wird ein helles Festprodukt erhalten, das
im IR-Spektrum die Esterbanden sowie die CH,-Absorptionen des PCl aufweist. Die Nachbehandlung des
unldslichen Festproduktes durch Rickflusserhitzung in Wasser flhrte je nach Behandlungsdauer zu einer Ab-
senkung der CH,-Absorptionen im IR-Spektrum, was die eingeschrankte Hydrolyse- und folglich auch Amino-
lyse- und Alkoholysestabilitéat der gekoppelten Ketten dieses Produktes belegt.

Beispiel 14:
Herstellung eines LCP/Vectra-modifizierten PTFE-Pulvers (LCP+PTFE) im Laborkneter

[0092] 40 g Vectra A 950 (LCP/flissigkristalliner Polyester: getrocknet) werden in einer elektrisch beheizten
Knetkammer (Haake-Laborkneter, 50 ccm) aufgeschmolzen und nach Einstellung eines konstanten Drehmo-
ments werden 20 g PTFE (Zonyl MP1100, Emulsionspolymerisat, DuPont) zugegeben und bei 280°C 5 Minu-
ten mit 100 U/min reaktiv umgesetzt. Nach Offnen der Kammer wird das Produkt entnommen.

[0093] Nach Abtrennung der I6slichen LCP-Anteile durch Lésen in Pentafluorphenol und Zentrifugieren vom
unléslichen Feststoff (diese Prozedur wird 5 Mal durchgefiihrt) wird ein helles Festprodukt erhalten, das ge-
reinigt und getrocknet im IR-Spektrum Absorptionsbanden — vor allem die Esterbande des LCP aufweist. Ei-
ne Nachbehandlung des unldslichen Festproduktes durch Ruckflusserhitzung in wassriger Butylamin-Losung
fuhrte zu einer Absenkung der Ester-Absorptionsbande im IR-Spektrum, was die eingeschrankte Bestandigkeit
gegenlber Aminolyse, Hydrolyse und Alkoholyse belegt.

Beispiel 15:

Herstellung eines chemisch gekoppelten/kompatibilisierten
Polycarbonat-PTFE-Materials (PC+PTFE) im Laborkneter

[0094] 40 g Lexan 141 (Polycarbonat/PC: getrocknet) werden in einer elektrisch beheizten Knetkammer (Haa-
ke-Laborkneter, 50 ccm) aufgeschmolzen und nach Einstellung eines konstanten Drehmoments werden 20
g PTFE (TF 2025, Emulsionspolymerisat, Dyneon/3M; elektronenbestrahlt mit 1000 kGy) zugegeben und bei
300°C 5 Minuten mit 100 U/min reaktiv umgesetzt. Nach Offnen der Kammer wird das ,elfenbeinartiges” Pro-
dukt entnommen.

[0095] Nach Abtrennung der I6slichen PC-Anteile durch Lésen in Phenol/Tetrachlorethan (1:1) und Zentrifu-
gieren vom unléslichen Feststoff (diese Prozedur wird 5 Mal durchgefiihrt) wird ein helles Festprodukt erhalten,
das gereinigt und getrocknet im IR-Spektrum Absorptionsbanden — vor allem die PC-Carbonylabsorption auf-
weist. Eine Nachbehandlung des unléslichen Festproduktes durch Rickflusserhitzung in wassriger Ethanol-
Lésung flhrte zu einer Absenkung dieser Carbonyl-Absorptionsbande im IR-Spektrum, was die eingeschrank-
te Bestandigkeit gegeniuber Alkoholyse, Aminolyse und Hydrolyse belegt.

[0096] Wahrend reines/unmodifiziertes PC fiir tribologische Anwendungen aufgrund der Reibungs- und Ver-
schleilReigenschaften ungeeignet ist, weist dieses Produkt im Klétzchen/Ring-Versuch typische Tribomaterial-
eigenschaften auf (Reibungszahl f = 0,20; VerschleiRkoeffizient k = 2,7:10° mm®/Nm).
Beispiel 16:
Herstellung eines Polyphenylenether(PPE/PPO)-modifizierten PTFE-Pulvers (PPE+PTFE) im Laborkneter
[0097] 90 g PTFE (TF 2025, Emulsionspolymerisat, Dyneon/3M; gammabestrahlt mit 500 kGy) und 15 g PPE-

Pulver werden vorgemischt in einer elektrisch beheizten Knetkammer (Haake-Laborkneter, 50 ccm) bei 300°C
5 Minuten mit 100 U/min reaktiv umgesetzt. Nach Offnen der Kammer wird das Produkt enthommen.
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[0098] Nach Abtrennung der I6slichen PPE-Anteile durch Losen/Extraktion in Xylol und Zentrifugieren vom
unléslichen Feststoff (diese Prozedur wird 5 Mal durchgefiihrt) wird ein helles Festprodukt erhalten, das ge-
reinigt und getrocknet im IR-Spektrum die Absorptionsbanden des PPE aufweist. Eine Nachbehandlung des
unldslichen Festproduktes durch Rickflusserhitzung in wassriger Butylamin-Lésung fuhrte zu keiner Absen-
kung der PPE-Absorptionsbanden im IR-Spektrum, was die Bestandigkeit gegeniiber Aminolyse, Hydrolyse
und Alkoholyse belegt.

[0099] Dieses PPE+PTFE-Produkt wurde im Laborkneter mit Polystyrol im Verhaltnis 80% PS und 20% PPE
+PPE schmelzeverarbeitet.

[0100] Wahrend PS fir tribologische Anwendungen aufgrund der Reibungs- und VerschleilReigenschaften
vollkommen ungeeignet ist, weist das PS/PPE+PTFE-Blendprodukt im Klétzchen/Ring-Versuch typische Tri-
bomaterialeigenschaften auf (Reibungszahl f = 0,22; Verschleikoeffizient k = 5,8:10®° mm3¥Nm).

Beispiel 17:
Herstellung des PF(Novolak)-modifizierten FEP-Produkts (PF+FEP) im Laborextruder

[0101] 90 g Perfluorethylenpropylen-Copolymer (FEP: elektronenbestrahlt mit 500 kGy) und 15 g Novolak
(Bakelite PF 0205 DF 04) werden zusammen in eine elektrisch beheizte Knetkammer (Haake-Laborkneter,
50 ccm) gegeben und bei 270°C 5 Minuten mit 100 U/min reaktiv umgesetzt. Nach Offnen der Kammer wird
das Produkt entnommen.

[0102] Nach Abtrennung/Extraktion der noch Iéslichen PF-Anteile wird ein helles, rosafarbenes Festprodukt
erhalten, das im IR-Spektrum Absorptionen des PF aufweist. Die Nachfolgeoperationen wie in Beispiel 1 fihr-
ten zu derselben Aussage hinsichtlich der Hydrolyse, Aminolyse-, Alkoholyse- und Thermostabilitat des (PF
+FEP).

Beispiel 18:
Herstellung des PF(Novolak)-modifizierten PFA-Produkts (PF+PFA) im Laborkneter
[0103] 90 g Perfluoralkoxypolymer (PFA: gammabestrahlt mit 500 kGy) und 15 g Novolak (Bakelite PF 0205
DF 04) werden zusammen in eine elektrisch beheizte Knetkammer (Haake-Laborkneter, 50 ccm) gegeben und
bei 275°C 5 Minuten mit 100 U/min reaktiv umgesetzt. Nach Offnen der Kammer wird das Produkt entnommen.
[0104] Nach Abtrennung/Extraktion der noch I6slichen PF-Anteile wird ein helles, rosafarbenes Festprodukt
erhalten, das im IR-Spektrum Absorptionen des PF aufweist. Die Nachfolgeoperationen wie in Beispiel 1 fihr-

ten zu derselben Aussage hinsichtlich der Hydrolyse, Aminolyse-, Alkoholyse- und Thermostabilitat des (PF
+PFA).
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Patentanspriiche

1. Modifizierte Perfluor-Kunststoffe, bestehend aus strahlenchemisch und/oder plasmachemisch und/oder
thermomechanisch modifizierten Perfluorpolymeren und niedermolekularen und/oder oligomeren und/oder po-
lymeren Verbindungen jeweils mit mindestens einer Hydroxygruppe in Form von Phenolgruppen und/oder Hy-
droxyarylgruppen und/oder Hydroxyalkylgruppen und/oder mindestens einer phenolischen und mindestens ei-
ner aliphatischen Hydroxygruppe am Arylrest, die in einer Pulver- oder Pasten- oder Schmelzeverarbeitung
unter Scherbedingungen reaktiv umgesetzt sind und die niedermolekularen und/oder oligomeren und/oder po-
lymeren Di- und/oder Polyhydroxyaryl-Verbindungen tber Etherbindungen chemisch an die Perfluorpolymere
gekoppelt sind.

2. Modifizierte Perfluor-Kunststoffe nach Anspruch 1, bei denen als Perfluorpolymere PTFE-(Mikro-)Pulver
vorhanden sind.

3. Modifizierte Perfluor-Kunststoffe nach Anspruch 1, bei denen mindestens zwei Hydroxygruppen in Form
von Phenolgruppen und/oder Hydroxyarylgruppen und/oder Hydroxyalkylgruppen vorhanden sind.

4. Modifizierte Perfluor-Kunststoffe nach Anspruch 1, bei denen als niedermolekulare und/oder oligomere
und/oder polymere aromatischen Mono- und/oder Di- und/oder Polyhydroxyaryl-Verbindungen Bisphenolkon-
densate und/oder Verbindungen aus der Klasse der Novolake (Phenol-Formaldehyd-Kondensate) und/oder
Additionsprodukte aus Bisphenolkondensaten und Epoxiden, die mindestens eine phenolische Hydroxygruppe
und/oder mindestens eine weitere Hydroxygruppe und/oder weitere reaktiv modifizierbare funktionelle Grup-
pen besitzen, und/oder aromatische Polyester und/oder Polycarbonat und/oder Polyphenylenether oder Ge-
mische davon vorhanden sind.

5. Modifizierte Perfluor-Kunststoffe nach Anspruch 1, bei denen als niedermolekulare und/oder oligomere
und/oder polymere aliphatischen Mono- und/oder Di- und/oder Polyhydroxyalkyl-Verbindungen Polyether-Ver-
bindungen aus der Klasse der Polyglycole und/oder Polyester-Verbindungen und/oder Additionsprodukte aus
Carbonsaure und Epoxiden, die mindestens eine aliphatische und/oder phenolische Hydroxygruppe und/oder
weitere reaktiv modifizierbare funktionelle Gruppe besitzen, oder Gemische davon vorhanden sind.

6. Modifizierte Perfluor-Kunststoffe nach den Anspriichen 1 und/oder 4, bei denen als Di- und/oder Poly-
hydroxyaryl-Verbindungen 4,4'-Dihydroxydiphenylmethan und/oder 4,4'-Dihydroxydiphenylpropan und/oder 4,
4'-Dihydroxydiphenylcyclohexan und/oder 4,4'-Dihydroxydiphenylether und/oder 4,4'-Dihydroxydiphenylsulfon
und/oder 4,4'-Dihydroxybenzophenon und/oder Novolake in Form der Phenol-Formaldehyd(PF)-Kondensate
und/oder Kresol-Formaldehyd-Kondensate vorhanden sind.

7. Modifizierte Perfluor-Kunststoffe nach Anspruch 1, bei denen die modifizierten Perfluorpolymere strahlen-
chemisch modifiziert sind, wobei vorteilhafterweise die modifizierten Perfluorpolymere strahlenchemisch unter
Sauerstoffeinfluss modifiziert sind.

8. Modifizierte Perfluor-Kunststoffe nach Anspruch 1, bei denen als strahlenchemisch modifiziertes PTFE
ein mit mindestens 20 kGy, vorteilhafterweise mit mindestens 100 kGy, strahlenchemisch modifiziertes PTFE
vorhanden ist.

9. Modifizierte Perfluor-Kunststoffe nach Anspruch 1, bei denen die modifizierten Perfluorpolymere thermo-
mechanisch modifiziert sind.

10. Modifizierte Perfluor-Kunststoffe nach Anspruch 1, bei denen das modifizierte Perfluorpolymer als Ge-
misch aus strahlenchemisch und/oder plasmachemisch und/oder thermomechanisch modifizierten Perfluorpo-
lymeren eingesetzt ist.

11. Modifizierte Perfluor-Kunststoffe nach Anspruch 1, bei denen die strahlenchemisch und/oder plasma-
chemisch und/oder thermomechanisch modifizierten Perfluorpolymere reaktive und/oder thermisch reaktivier-
bare Perfluoralkyl-(peroxy-)Radikal-Zentren und/oder -COOH- und/oder COF-Gruppen und/oder Perfluoralky-
len-Gruppen und/oder thermisch in-situ aktivierbare Gruppen, die unter Eliminierung die Bildung perfluorolefi-
nischer Gruppen bewirken, aufweisen.
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12. Modifizierte Perfluor-Kunststoffe nach Anspruch 1, bei denen zur Realisierung der Scherbedingungen
fur die reaktive Umsetzung Mischer und/oder Kneter und/oder Zwei- oder Mehrwellenextruder und/oder Pla-
netwalzenextruder eingesetzt sind.

13. Modifizierte Perfluor-Kunststoffe nach Anspruch 1, bei denen die reaktive Umsetzung bei Temperaturen
von > 100°C, vorzugsweise > 200°C, erfolgt.

14. Modifizierte Perfluor-Kunststoffe nach Anspruch 1, bei denen die reaktive Umsetzung bei Temperaturen
von mindestens der oder Uber der Schmelzetemperatur des PTFE-Materials erfolgt.

15. Modifizierte Perfluor-Kunststoffe nach Anspruch 1, bei denen eine weitere reaktive Umsetzung nach der
reaktiven Umsetzung erfolgt.

16. Verfahren zur Herstellung von modifizierten Perfluor-Kunststoffen, bei dem strahlenchemisch und/oder
plasmachemisch und/oder thermomechanisch modifizierte Perfluorpolymere und niedermolekulare und/oder
oligomere und/oder polymere Verbindungen mit mindestens einer Hydroxygruppe in Form von Phenolgruppen
und/oder Hydroxyarylgruppen und/oder Hydroxyalkylgruppen und/oder mindestens einer phenolischen und
mindestens einer aliphatischen Hydroxygruppe homogenisiert und in Pulverform oder in Pastenform oder in
Schmelze unter Scherbedingungen reaktiv umgesetzt werden.

17. Verfahren nach Anspruch 16, bei dem strahlenchemisch modifiziertes Perfluorpolymer eingesetzt wird,
wobei vorteilhafterweise strahlenchemisch unter Sauerstoffeinfluss modifizierte Perfluorpolymere eingesetzt
werden.

18. Verfahren nach Anspruch 16, bei dem als strahlenchemisch modifiziertes PTFE ein mit mindestens 20
kGy, vorteilhafterweise mit mindestens 100 kGy, strahlenchemisch modifiziertes PTFE eingesetzt wird.

19. Verfahren nach Anspruch 16, bei dem als modifiziertes Perfluorpolymer ein thermomechanisch modifi-
ziertes Perfluorpolymer eingesetzt wird.

20. Verfahren nach Anspruch 16, bei dem zur Realisierung der Scherbedingungen fir die reaktive Umset-
zung Kneter und/oder Zwei- oder Mehrwellenextruder und/oder Planetwalzenextruder eingesetzt werden.

21. Verfahren nach Anspruch 16, bei dem die reaktive Umsetzung bei Temperaturen von > 100°C und
vorzugsweise > 200°C durchgeflhrt wird.

22. Verfahren nach Anspruch 16, bei dem die reaktive Umsetzung bei Temperaturen von mindestens der
oder Ober der Schmelzetemperatur des PTFE-Materials durchgefihrt wird.

23. Verfahren nach Anspruch 16, bei dem eine weitere reaktive Umsetzung nach der reaktiven Umsetzung
durchgefiihrt wird.

24. Verfahren nach Anspruch 16, bei dem das modifizierte Perfluorpolymer als Gemisch aus strahlen-
chemisch und/oder plasmachemisch und/oder thermomechanisch modifizierten Perfluorpolymeren eingesetzt
wird.

25. Verfahren nach Anspruch 16, bei dem das modifizierte Perfluorpolymer im Gemisch mit der/n niedermo-
lekularen und/oder oligomeren und/oder polymeren Verbindung(en) mit mindestens einer Hydroxygruppe in
einem Kneter oder (Mehrwellen-)Extruder als Pulver- oder Pastenmischung unter Scherung bei Temperaturen
> 100°C, vorzugsweise > 200°C verarbeitet wird.

26. Verwendung von modifizierten Perfluor-Kunststoffen nach Anspruch 1 bis 15, die hergestellt sind nach
Anspruch 16 bis 25, als Additiv in Fetten, Olen oder in Gleitlacken, als Additiv/Bestandteil in PF/Phenol-Formal-
dehyd- und/oder Epoxydharzen und andere aushartbare Harze/Polymersubstanzen und/oder in Thermoplas-
ten fur tribologisch beanspruchte Form-/Bauteile und/oder als reaktive Blendkomponente und/oder in Substanz
zur Substratoberflachenmodifizierung oder als Beschichtung von Bauteilen.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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