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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung bezieht sich auf das
Gebiet der Chemie und betrifit Oberflachen mit OI-PTFE-
Schmierstoff, wie sie beispielsweise im Maschinenbau, ein-
gesetzt werden.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, Oberflachen mit
OI-PTFE-Schmierstoff anzugeben, die stabil und langzeit-
wirksam miteinander verbunden sind.

Die Aufgabe wird geldst durch Oberflaichen mit OI-PTFE-
Schmierstoff, bei denen PTFE-Partikel Giber -COF- und/oder
-COOH-Gruppen und lber radikalisch gekoppelte Phosphit-
und/oder Phosphonat- und/oder Phosphat- und/oder Sulfo-
natund/oder Sulfat- und/oder Silan-Gruppen nach einer re-
aktiven Umsetzung unter mechanischer Beanspruchung mit
der Oberflache Uber koordinative Bindungen und/oder lo-
nenbindungen chemisch gekoppelt vorliegen.

Die Aufgabe wird weiterhin geldst durch ein Verfahren,
bei dem modifizierte PTFE-Partikel mit -COF- und -COOH-
Gruppen und Perfluoralkyl-(peroxy-)Radikalen in einem Ol
oder einem Olgemisch mit < 10 Ma.-% organischen olefi-
nisch ungesattigten Phosphit- und/oder Phosphonat- und/
oder Phosphat- und/oder Sulfonat- und/oder Sulfat- und/
oder Silan-Verbindungen unter mechanischer Beanspru-
chung dispergiert und nachfolgend mit der Oberflache kon-
taktiert werden.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung bezieht sich auf das Gebiet
der Chemie und betrifft Oberflichen mit OI-PT-
FE-Schmierstoff, wie sie beispielsweise im Maschi-
nenbau, in der Fahrzeugtechnik, in der Luft- und
Raumfahrt eingesetzt werden und als Hochleistungs-
schmierstoff in bewegten Teilen und Seilen mit tribo-
logischen Anforderungen zur Senkung von Gleitrei-
bung und VerschleiR®, wie z. B. in Getrieben (Steu-
ergetriebe, Getriebe zur Kraftibertragung), Seilzi-
gen (als Seilschmierstoff), Lagern (Kugellager, Walz-
kérperlager, Gleitlager, Gleitschichten und Gleitbah-
nen), Kolbenmaschinen etc. zur Anwendung kom-
men kann.

[0002] OI-PTFE-Dispersionen ohne eine Stabili-
sierung durch Additive oder Tenside sind aus
DE 102007 055 927 A1 und DE 10 2011 083 076 A1
bekannt. Danach sind stabile OI-PTFE-Dispersio-
nen bekannt, in denen durch eine reaktive Umset-
zung Olmolekiille am PTFE (iber kovalente Bindun-
gen gekoppelt vorliegen und die PTFE-Partikel ne-
gativ aufgeladen sind. Zwar besitzen in diesen Dis-
persionen die PTFE-Partikel keine besondere, aus-
gepragte chemische Affinitdt zu Substratoberflachen,
so dass die Wechselwirkung vorrangig physikalisch
Uber Van-der-Waals-Wechselwirkungen erfolgt, aber
die Van-der-Waals-Wechselwirkungen werden dabei
durch elektrostatische Wechselwirkungen der elek-
trostatisch negativ geladenen PTFE-Partikel in der
Dispersion zu einem (vorzugsweise geerdeten Me-
tall-)Substrat verstarkt. Damit weisen diese OI-PT-
FE-Dispersionen durch zusétzliche elektrostatische
Wechselwirkungen verbesserte Schmierstoffeigen-
schaften auf, was sich in den héheren Brugger-Wer-
ten widerspiegelt. In DE 10 2007 055 927 A1 und
DE 102011 083 076 A1 wird erstmals auch neben der
verstarkten Wechselwirkung der PTFE-Partikel mit
der Substratoberflache durch elektrostatische Ladun-
gen eine Fixierung des PTFE auf der Substratober-
flache durch ionische Bindungen/Salzbindungen be-
schrieben. Diese ionischen Bindungen sollen durch
Reaktion der funktionellen Gruppen -COF und/oder
-COOH, die bekanntermal3en bei der Strahlenmodi-
fizierung von PTFE in Gegenwart von (Luft-)Sauer-
stoff generiert werden, mit einer Metallsubstratober-
flache entstehen, die sich in verschiedenen tribolo-
gischen Anwendungen als vorteilhaft erwiesen ha-
ben. Die PTFE-Partikel gehen folglich durch die Auf-
ladung verstarkte Wechselwirkungen mit einer Sub-
stratoberflache ein, die durch die Reaktion/Kopplung
der funktionellen Gruppen an der PTFE-Partikelober-
flache mit der Metall- oder Metalloxidschicht an der
Substratoberflache durch Salzbindungen zusétzlich
verstarkt werden.

[0003] Die reaktive Kopplung und damit Oberfla-
chenmodifizierung von PTFE-Mikropulver-Partikeln
mit olefinisch ungeséattigten Monomeren ist bereits
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aus DE 103 51 812 A1, DE 10351 813 A1 und
DE 102004016876 A1 bekannt. Allgemein bekannt ist
auch, dass olefinisch ungeséttigte Ole/Oleyl-Verbin-
dungen, wie Oliven-, Sonnenblumen-, Rapsoél oder
auch Trimethylololeat-Ole nicht zu den polymeri-
sierbaren Monomeren oder Oligomeren gezahlt und
auch nicht eingesetzt werden kdnnen, da die ally-
lischen Doppelbindungen der olefinisch ungesattig-
ten Ole im Sinne der Polymerchemie nicht radika-
lisch oder ionisch polymerisierbar sind, d. h. im Ge-
gensatz zur bekannten Kopplung/Pfropfung von PT-
FE mit Monomeren ist mit Olen eine Pfropf-(co-)po-
lymerisation nicht durchflhrbar. Unstabilisiert neigen
olefinisch ungesittigte Ole oxidativ, d.h. in Gegen-
wart von Sauerstoff, zwar zur langsamen Verhar-
zung, werden aber nicht als Monomer oder Como-
nomer in (Radikal-)Polymerisationsprozesse einge-
setzt.

[0004] Nachteilig bei den bekannten Lésungen des
Standes der Technik ist, dass die PTFE-Partikel in
den OI-PTFE-Dispersionen neben der elektrostati-
schen Ladung eine zu geringe Wechselwirkung mit
einer (Metall-)Substratoberflache aufweisen und da-
mit noch unzureichende Schmierstoffeigenschaften
aufweisen.

[0005] Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es,
Oberflachen mit OI-PTFE-Schmierstoff anzugeben,
die stabil und langzeitwirksam miteinander verbun-
den sind und verbesserte Gleitreibungs- und Ver-
schleilReigenschaften der Oberflachen aufweisen, so-
wie ein einfaches und kostenglnstiges Verfahren
zur Herstellung solcher Oberflachen mit OI-PTFE-
Schmierstoffen.

[0006] Die Aufgabe wird durch die in den Anspri-
chen angegebene Erfindung geldst. Vorteilhafte Aus-
gestaltungen sind Gegenstand der Unteransprtiiche.

[0007] Bei den erfindungsgemalien Oberflachen mit
OI-PTFE-Schmierstoff liegen PTFE-Partikel (ber -
COF- und/oder -COOH-Gruppen und Uber radika-
lisch gekoppelte Phosphit- und/oder Phosphonat-
und/oder Phosphat- und/oder Sulfonat- und/oder Sul-
fat- und/oder Silan-Gruppen nach einer reaktiven
Umsetzung unter mechanischer Beanspruchung mit
der Oberflache Uber koordinative Bindungen und/
oder lonenbindungen chemisch gekoppelt vor.

[0008] Vorteilhafterweise liegen PTFE-Partikel Gber
Phosphit- und/oder Phosphat- und/oder Sulfonat-
und/oder Silan-Gruppen chemisch gekoppelt vor.

[0009] Ebenfalls vorteilhafterweise liegen als Si-
lan-Gruppen Halogen-Silan- und/oder Alkoxy-Silan-
Gruppen mit den PTFE-Partikeln chemisch gekoppelt
VOr.
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[0010] Bei dem erfindungsgemalien Verfahren zur
Herstellung von Oberflachen mit OI-PTFE-Schmier-
stoff werden modifizierte PTFE-Partikel mit -COF-
und -COOH-Gruppen und Perfluoralkyl-(peroxy-)Ra-
dikalen in einem Ol oder einem Olgemisch mit < 10
Ma.-%, bezogen auf die Menge an PTFE-Partikeln
im Ol oder Olgemisch, organischen olefinisch unge-
sattigten Phosphit- und/oder Phosphonat- und/oder
Phosphat- und/oder Sulfonat- und/oder Sulfat- und/
oder Silan-Verbindungen unter mechanischer Bean-
spruchung dispergiert und nachfolgend mit der Ober-
flache kontaktiert.

[0011] Vorteilhafterweise werden die PTFE-Partikel
strahlenchemisch oder plasmachemisch modifiziert.

[0012] Ebenfalls vorteilhafterweise werden die PT-
FE-Partikel unter Sauerstoffeinfluss strahlenche-
misch oder plasmachemisch modifiziert.

[0013] Weiterhin vorteilhafterweise werden als Ole
oder Olgemische Mineralél(e) und/oder Polyalphao-
lefin6l(e) und/oder Esterdl(e) und/oder Silikondl(e)
eingesetzt.

[0014] Und auch vorteilhafterweise werden als Ole
oder Olgemische Ole oder Olgemische mit einer Kon-
zentration an olefinisch ungeséattigten Doppelbindun-
gen von < 5 Ma.-%, vorzugsweise Ole oder Olgemi-
sche ohne olefinisch ungesattigten Doppelbindungen
eingesetzt.

[0015] Es ist auch vorteilhaft, wenn < 5 Ma.-%, vor-
teilhafterweise < 2 Ma.-%, bezogen auf die Menge
an PTFE-Partikeln im Ol oder Olgemisch, an orga-
nischen olefinisch ungesattigten Phosphit- und/oder
Phosphonat- und/oder Phosphat- und/oder Sulfonat-
und/oder Sulfat- und/oder Silan-Verbindungen einge-
setzt werden.

[0016] Ebenfalls vorteilhaft ist es, wenn als or-
ganische olefinisch ungesattigte Phosphitund/oder
Phosphonat- und/oder Phosphat- und/oder Sulfo-
nat- und/oder Sulfat- und/oder Silan-Verbindungen
Dioleylhydrogenphosphit, Oleylphosphonséaurediet-
hylester, Allylphosphonsaurediethylester, Oleyldihy-
drogenphosphat und/oder Dioleylhydrogenphosphat,
2-Allylphenyl-dihydrogenphosphat und/oder Bis-2-al-
lylphenylhydrogenphosphat, 2-Oleylamido-ethansul-
fonsaure, Oleylsulfat, Vinylmethyldichlorsilan, Vi-
nyltrichlorsilan, Vinyltriethoxysilan, Oleylamidopro-
pyltriethoxysilan, Allyloxypropyltriethoxysilan einge-
setzt werden.

[0017] Weiterhin ist es vorteilhaft, wenn die mecha-
nische Beanspruchung durch Schereinwirkung, bei-
spielsweise durch Rihren, Kneten oder Ultraschall,
realisiert wird.
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[0018] Und auch ist es vorteilhaft, wenn die in einem
Ol oder einem Olgemisch mit < 5 Ma.-%, bezogen
auf die Menge an PTFE-Partikeln im Ol oder Olge-
misch, an organischen olefinisch ungesattigten Phos-
phit- und/oder Phosphonat- und/oder Phosphatund/
oder Sulfonat- und/oder Sulfat- und/oder Silan-Ver-
bindungen unter mechanischer Beanspruchung dis-
pergierten modifizierten PTFE-Partikel mit -COF- und
-COOH-Gruppen und Perfluoralkyl-(peroxy-)Radika-
len und mit Gber Radikalreaktionen gekoppelten or-
ganischen Phosphit- und/oder Phosphonat- und/oder
Phosphat- und/oder Sulfonat- und/oder Sulfat- und/
oder Silan-Verbindungen auf eine Oberflache aus
Metall, Kunststoff, Glas oder Keramik mittels Spri-
hen, Tauchen, Rakeln aufgebracht werden.

[0019] Mit der erfindungsgemallen Ldsung wird
es erstmals méglich, Oberflichen mit OI-PTFE-
Schmierstoffen anzugeben, die stabil und langzeit-
wirksam miteinander verbunden sind, wobei die
so beschichteten Oberflachen verbesserte Gleitrei-
bungsund VerschleiReigenschaften, aufweisen. Dies
wird durch ein einfaches und kostenglinstiges Ver-
fahren moglich.

[0020] Die erfindungsgemaRen Oberflachen mit OI-
PTFE-Schmierstoff erreichen die vorteilhaften Eigen-
schaften, indem die PTFE-Partikel, die Gber -COF-
und/oder -COOH-Gruppen verfiigen und die nach ei-
ner reaktiven Umsetzung unter mechanischer Be-
anspruchung Uber radikalisch gekoppelte Phosphit-
und/oder Phosphonat- und/oder Phosphat- und/oder
Sulfonat- und/oder Sulfat- und/oder Silan-Gruppen
verfigen, mit der Oberflache Uber koordinative Bin-
dungen und/oder lonenbindungen chemisch gekop-
pelt vorliegen.

[0021] Erfindungsgemall wird neben der chemi-
schen Kopplung durch -COF- und/oder -COOH-
Gruppen, die an den PTFE-Partikeln gekoppelt sind,
zur Oberflache auch eine chemische Kopplung durch
die radikalisch an die PTFE-Partikel gekoppelten
Phosphit- und/oder Phosphonat- und/oder Phosphat-
und/oder Sulfonat- und/oder Sulfat- und/oder Silan-
Gruppen, mit vorteilhafterweise Halogen- und/oder
Alkoxy-Silan-Gruppen als Silan-Gruppen zur Oberfla-
che Uber koordinative Bindungen und/oder lonenbin-
dungen realisiert.

[0022] Die am PTFE Uber Radikalreaktionen che-
misch gekoppelten Phosphit- und/oder Phosphonat-
und/oder Phosphat- und/oder Sulfonat- und/oder Sul-
fat- und/oder Silan-Gruppen, mit vorteilhafterweise
Halogen- und/oder Alkoxy-Silan-Gruppen als Silan-
Gruppen, werden im Folgenden als Kopplungsgrup-
pen bezeichnet.

[0023] Koordinative Bindungen im Rahmen der vor-
liegenden Erfindung sind Bindungen die eine Zwi-
schenstufe zwischen sehr starken Wechselwirkun-
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gen und kovalenten Bindungen und/oder lonenbin-
dungen darstellen. Eine koordinative Bindung ent-
steht, wenn freie Elektronenpaare mit unbesetzten
Orbitalen wechselwirken, das heifdt sich an freie Or-
bitale eines Molekiils oder Atoms oder lons anlagern.
Erfindungsgemal erfolgt dies beispielsweise bei der
Wechselwirkung eines freien Elektronenpaares einer
Kopplungsgruppe mit einem unbesetzten Orbital und/
oder von freien Elektronenpaaren von Kopplungs-
gruppen mit unbesetzten Orbitalen von beispielswei-
se Ubergangsmetallatomen oder Ubergangsmetallio-
nen an der (Substrat-)Oberflache beispielsweise ei-
nes Metalls oder einer Metalllegierung, die beispiels-
weise aus Ubergangsmetall(en) wie beispielsweise
Eisen, Kobalt, Nickel, Chrom etc. besteht oder die-
se enthalt, und von denen aus der Komplexchemie
bekannt ist, dass sie zur Komplexbildung neigen. Es
entstehen dabei keine Komplexe im Sinne der Kom-
plexchemie, sondern die Anlagerung stellt sinnge-
mal eine einzelne erste Stufe der Komplexbildung
dar — und zwar die Anlagerung eines Liganden an ein
(Ubergangsmetall-)Zentralatom beispielsweise an ei-
ner Metallsubstratoberflache.

[0024] Koordinative Bindungen sind aus der Kom-
plexchemie auf der Basis der Lewis-Saure-Base-
Theorie bekannt. Im Unterschied zu kovalenten Bin-
dungen sind die Uber koordinative Bindungen ge-
bundenen Liganden austauschbar. Da die koordina-
tive Bindung im erfindungsgeméaflen System an ei-
ner Festkdrperoberflache erfolgt, kdnnen sich keine
Komplexe im Sinne der Komplexchemie ausbilden,
jedoch erfolgt die Anlagerung analog zu den Mecha-
nismen der Komplexchemie.

[0025] Nach Wikipedia wird die ,koordinative Bin-
dung“ folgendermalRen definiert: ,Eine koordinative
Bindung (auch ... Donator-Akzeptor-Bindung ...)... ist
ein Fachbegriff der Komplexchemie. Eine solche Bin-
dung besteht, wenn in einer Elektronenpaarbindung
die Bindungselektronen nur von einem der beiden
Bindungspartner stammen. Dabei bezeichnet man
das Molekul oder lon mit Elektronenmangel als Ak-
zeptor (=Lewis-Saure), dasjenige mit den freien Elek-
tronen als Donator (=Lewis-Base). In alten Lehrbu-
chern wird diese Bindung teilweise noch durch einen
Pfeil in Richtung des Akzeptors gekennzeichnet. Die-
se Darstellungen sind veraltet. Eine koordinative Bin-
dung wird wie jede andere kovalente Bindung als Li-
nie gezeichnet ..."

[0026] Die Komplexchemie ist nach Wikipedia be-
schrieben, als ,... ein Bereich der Anorganischen
Chemie. Der Begriff Koordinationschemie wird im All-
gemeinen synonym dazu verwendet. Die Komplex-
chemie befasst sich mit Komplexen bzw. Koordinati-
onsverbindungen, die aus einem oder mehreren Zen-
tralteilchen und einem oder mehreren Liganden auf-
gebaut sind. Die Zentralteilchen sind dabei meist Ato-
me von Ubergangsmetallen, die geladen oder un-
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geladen sein kénnen. Im Gegensatz zu herkdmmli-
chen kovalenten Bindungen steuern in Komplexen
gewohnlicherweise die Liganden samtliche Elektro-
nen zur Bindung bei, anstatt dass jeder Reaktions-
partner mit jeweils einem Elektron zu einer Elektro-
nenpaarbindung beitragt; trotzdem gibt es auch Kom-
plexe eher kovalenter Natur. Die Bildung von Kom-
plexen lasst sich somit als Sdure-Base-Reaktion im
Sinne der Lewis-Definition verstehen, in der die Li-
ganden (Basen) als Elektronenpaardonatoren auftre-
ten und das Zentralteilchen (S&ure) durch Licken in
seiner Elektronenkonfiguration als Akzeptor.

[0027] Komplexverbindungen spielen in verschiede-
nen Bereichen eine wichtige Rolle: In der Technik
(zum Beispiel als Katalysator, ...), in der Biologie ...,
in der Medizin oder in der Analytischen Chemie. Ver-
bindungen mit organischen Liganden sind zudem Ge-
genstand der Metallorganischen Chemie. Da Kom-
plexe von Ubergangsmetallen mitunter sehr farben-
froh sind, werden diese auflerdem auch als Farbstof-
fe bzw. Pigmente eingesetzt (Berliner Blau)...

[0028] Lange Zeit hatten Chemiker keine Vorstel-
lung vom Aufbau koordinativer Verbindungen, die
man als ,Verbindungen héherer Ordnung® bezeich-
nete. Zudem lieen sich viele Verhaltensweisen von
Komplexen mit den damaligen Theorien nicht erkla-
ren, wie zum Beispiel die Stabilitdt von Cobalt(lll)-
chlorid in wéssriger Lésung bei Zugabe von Ammo-
niak...*

[0029] BekanntermalRen sind Carbonsauren nur
schwache Sauren und entstehen am PTFE wahrend
einer Modifizierung, insbesondere einer strahlenche-
mischen oder plasmachemischen Modifizierung, in
nur sehr niedrigen Konzentrationen in den amor-
phen Bereichen an der PTFE-Partikeloberflache, wo-
bei der gréite Teil der funktionellen Gruppen sterisch
gehindert durch PTFE-Ketten abgedeckt vorliegt (U.
Geiller et al., Angew. Makromol. Chemie, 256 (1998)
85-88). Sterisch gehinderte, d.h. abgeschirmte, nicht
zugangliche funktionelle Gruppen bleiben dann wir-
kungslos, so dass nur die geringe Konzentration von
héchstens 10 bis 15 % der vorhandenen Carbonsé&u-
regruppen im Kontakt mit einer Oberflache fir Kopp-
lungsreaktionen zur Herstellung von lonenbindungen
wirksam werden kann.

[0030] Durch die erfindungsgemafe Losung werden
an der PTFE-Partikeloberflache zuséatzlich zu den -
COF- und/oder -COOH-Gruppen weitere Kopplungs-
gruppen zur Verfligung gestellt, die die chemische
Kopplung Uber koordinative Bindungen und/oder lo-
nenbindungen zwischen den PTFE-Partikeln und der
Oberflache stabiler und dauerhafter machen, da sie
als zusétzliche Kopplungsstellen insbesondere zahl-
reicher und starker ausgebildet sind.
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[0031] Erfindungsgemal hergestellt werden die-
se erfindungsgeméRen Oberflaichen mit OI-PTFE-
Schmierstoff, indem modifizierte PTFE-Partikel mit -
COF- und/oder -COOH-Gruppen und Perfluoralkyl-
(peroxy-)Radikalen in einem Ol oder einem Olge-
misch mit < 10 Ma.-%, vorzugsweise < 5 Ma.-% und
noch vorteilhafterweise < 2 Ma.-%, bezogen auf die
Menge an PTFE-Partikeln im Ol oder Olgemisch, mit
organischen, olefinisch ungeséattigten Phosphit- und/
oder Phosphonat- und/oder Phosphat- und/oder Sul-
fonat- und/oder Sulfat- und/oder Silan-Verbindungen
unter mechanischer Beanspruchung reaktiv disper-
giert werden und die Dispersion nachfolgend mit der
Oberflache kontaktiert wird.

[0032] Als modifizierte PTFE-Partikel werden vor-
zugsweise strahlenchemisch oder plasmachemisch
modifizierte PTFE-Partikel, insbesondere unter Sau-
erstoffeinfluss strahlenchemisch oder plasmache-
misch modifizierte PTFE-Partikel, eingesetzt.

[0033] Als Silan-Verbindungen werden vorteilhafter-
weise Halogen- und/oder Alkoxy-Silan-Verbindun-
gen eingesetzt. Als Oberflaichen werden vorteilhaf-
terweise Metall-(oxid-)oberflachen mit der OI-PTFE-
Schmierstoff-Dispersion verwendet und kontaktiert.

[0034] Dabei ist von besonderer Bedeutung, dass
die modifizierten PTFE-Partikel insbesondere Per-
fluoralkyl-(peroxy-)Radikale aufweisen, da diese fir
die radikalische Kopplung mit den organischen olefi-
nisch ungesattigten Phosphit- und/oder Phosphonat-
und/oder Phosphat- und/oder Sulfonat- und/oder Sul-
fat- und/oder Silan-Verbindungen erforderlich sind.
Der Bedeckungsgrad an Kopplungsgruppen, die an
die PTFE-Oberflache gekoppelt vorliegen, hdngt von
der Konzentration an Perfluoralkyl-(peroxy-)Radika-
len und deren Zugéanglichkeit ab. Durch die mecha-
nische Beanspruchung und/oder durch erhéhte Tem-
peraturen wahrend der reaktiven Umsetzung wird
die Zuganglichkeit der vorhandenen organischen ole-
finisch ungesattigten Phosphit- und/oder Phospho-
nat- und/oder Phosphat- und/oder Sulfonat- und/oder
Sulfat- und/oder Silan-Verbindungen deutlich verbes-
sert, so dass eine héhere Konzentration an gekoppel-
ten Kopplungsgruppen an den PTFE-Partikeloberfla-
chen realisiert wird.

[0035] Weiterhin von besonderer Bedeutung ist die
mechanische Beanspruchung bei der Dispergierung
der organischen olefinisch ungeséttigten Phosphit-
und/oder Phosphonat- und/oder Phosphat- und/oder
Sulfonat- und/oder Sulfat- und/oder Silan-Verbindun-
gen wahrend der reaktiven Umsetzung. Die orga-
nischen olefinisch ungesattigten Phosphit- und/oder
Phosphonat- und/oder Phosphat- und/oder Sulfonat-
und/oder Sulfat- und/oder Silan-Verbindungen nei-
gen teilweise zur Aggregation untereinander, wo-
durch eine radikalischen Kopplung mit den PTFE-
Partikeln erschwert oder verhindert wird. Durch die
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mechanische Beanspruchung werden vorliegende
und/oder gebildete Aggregate der organischen olefi-
nisch ungesattigten Phosphit- und/oder Phosphonat-
und/oder Phosphat- und/oder Sulfonat- und/oder Sul-
fat- und/oder Silan-Verbindungen untereinander weit-
gehend verhindert oder aufgebrochen, so dass ei-
ne ausreichend grol’e Menge an organischen ole-
finisch ungeséattigten Phosphit- und/oder Phospho-
nat- und/oder Phosphat- und/oder Sulfonat- und/oder
Sulfat- und/oder Silan-Verbindungen als Reaktions-
partner fur die radikalische Kopplung mit dem PTFE-
Partikel zur Verfigung steht. Stehen keine weiteren
Perfluoralkyl-(peroxy-)Radikale am PTFE zur Verfi-
gung, so kdnnen die ungekoppelten organischen ole-
finisch ungeséattigten Phosphit- und/oder Phospho-
nat- und/oder Phosphat- und/oder Sulfonat- und/oder
Sulfat- und/oder Silan-Verbindungen auch Uber eine
meist langsamere Folge-/Weiterreaktion radikalisch
mit den am PTFE gekoppelten Kopplungsgruppen
mit Allylradikalen koppeln, so dass kurze Pfropfket-
ten an Kopplungsgruppen an der PTFE-Partikelober-
flache entstehen kénnen.

[0036] Nach der Anlagerung und kovalenten Kopp-
lung der Doppelbindung der organischen olefinisch
ungesattigten Phosphit- und/oder Phosphonat- und/
oder Phosphat- und/oder Sulfonat- und/oder Sulfat-
und/oder Silan-Verbindungen als Reaktionspartner
fur ein Perfluoralkyl-(peroxy-)Radikal des modifizier-
ten PTFE-Partikels wird das Radikal auf das gekop-
pelte Molekul ,ibergeben® analog zur radikalischen
Polymerisation. Dieses entstandene ,Allyl“-Radikal
zeigt nun eine deutlich geringere Aktivitat zur Fol-
ge-/Weiterreaktion und Kopplung, so dass die Anla-
gerung eines weiteren Doppelbindungsmolekils ex-
trem langsam ablauft — vor allem bei den wenig reak-
tiven Olmolekiildoppelbindungen. Andernfalls wiirde
es zu einer sofortigen Polymerisation kommen, was
von Monomeren, aber nicht von Oleylverbindungen
bekannt ist.

[0037] Wenn das eingesetzte Ol oder Olgemisch
olefinisch ungeséttigte Ole sind oder die Olgemische
Anteile an olefinisch ungeséttigten Olen aufweisen,
so ist der Einsatz einer héheren Menge an orga-
nischen olefinisch ungesattigten Phosphit- und/oder
Phosphat- und/oder Sulfonat- und/oder Sulfat- und/
oder Siloxan-Verbindungen reaktionskinetisch vor-
teilhafter, da einige Perfluoralky-(peroxy-)Radikale
des PTFE auch mit den olefinisch ungesattigten Dop-
pelbindungen dieser Ole oder Olgemische eine Re-
aktion eingehen kénnen, und dann nicht mehr flr die
Kopplung mit den organischen olefinisch ungesattig-
ten Phosphit- und/oder Phosphat- und/oder Sulfonat-
und/oder Sulfat- und/oder Siloxan-Verbindungen zur
Verfligung stehen. Aber auch wenn die eingesetzten
Ole oder Olgemische olefinisch ungesattigte Doppel-
bindungen aufweisen, ist die Menge an < 10 Ma.-
% an organischen olefinisch ungeséttigten Phosphit-
und/oder Phosphonat- und/oder Phosphat- und/oder
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Sulfonat- und/oder Sulfat- und/oder Silan-Verbindun-
gen, bezogen auf die eingesetzte Menge an PTFE-
Partikeln im Ol oder Olgemisch, ausreichend, um die
erfindungsgemaflen Kopplungen zu realisieren.

[0038] Im Falle, dass die eingesetzten Ole oder OI-
gemische wenige oder keine olefinisch ungeséattig-
ten Doppelbindungen besitzen, ist vorteilhafterweise
auch eine geringe Menge an den organischen ole-
finisch ungeséttigten Phosphit- und/oder Phosphat-
und/oder Sulfonat- und/oder Sulfat- und/oder Silo-
xan-Verbindungen von < 5 Ma.-%, oder noch vorteil-
hafterweise von <2 Ma.-% bezogen auf die Menge an
PTFE-Partikeln im Ol oder Olgemisch ausreichend,
um effektiv mit den vorhandenen Perfluoralkyl-(pero-
xy-)Radikalen die radikalische Kopplung einzugehen
und dann mit den Oberflache Uber koordinative Bin-
dungen und/oder lonenbindungen chemisch zu kop-
peln und damit eine stabile dauerhafte Verbindung
zwischen den PTFE-Partikeln und der Oberflache zu
ermdglichen.

[0039] Als organische olefinisch ungeséattigte Phos-
phit- und/oder Phosphonat- und/oder Phos-
phat- und/oder Sulfonat- und/oder Sulfat- und/
oder (Halogen- und/oder Alkoxy-)Silan-Verbindun-
gen als Kopplungsgruppen werden vorteilhafterweise
Dioleylhydrogenphosphit, Oleylphosphonséaurediet-
hylester, Allylphosphonsaurediethylester, Oleyldihy-
drogenphosphat und/oder Dioleylhydrogenphosphat,
2-Allylphenyldihydrogenphosphat und/oder Bis-2-al-
lylphenylhydrogenphosphat, 2-Oleylamidoethansul-
fonsdure, 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonséaure,
Oleylsulfat, Vinylmethyldichlorsilan, Vinyltrichlorsi-
lan, Vinyltriethoxysilan, Oleylamidopropyltriethoxysi-
lan, Allyloxypropyltriethoxysilan eingesetzt. Bei unter-
schiedlichen Oberflachen, insbesondere Metallober-
flachen, kann der Fachmann in wenigen Versuchen
ermitteln, welche der organischen olefinisch ungeséat-
tigten Phosphit- und/oder Phosphat- und/oder Sulfo-
nat- und/oder Sulfat- und/oder Siloxan-Verbindungen
fur die Kopplung zu dieser Oberflache geeignet oder
besonders geeignet ist.

[0040] Die mechanische Beanspruchung kann vor-
teilhafterweise durch Schereinwirkung erfolgen, wo-
bei dies durch Rihren, Kneten oder Ultraschall reali-
siert werden kann.

[0041] Als Ole oder Olgemische werden vorteilhaf-
terweise Mineraldl(e) und/oder Polyalphaolefindl(e)
und/oder Esterdél(e) und/oder Silikondl(e), noch vor-
teilhafterweise Ole oder Olgemische ohne olefinisch
ungesattigte Doppelbindungen eingesetzt.

[0042] Die in einem Ol oder einem Olgemisch
dispergierten PTFE-Partikel mit -COF- und/oder -
COOH-Gruppen und gegebenenfalls noch vorhande-
nen Perfluoralkyl-(peroxy-)Radikalen und den radika-
lisch gekoppelten Kopplungsgruppen werden dann
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auf eine Oberflache, vorteilhafterweise aus Metall,
Kunststoff, Glas oder Keramik, mittels Sprihen, Tau-
chen, Rakeln aufgebracht.

[0043] Die erfindungsgemaRen OI-PTFE-Dispersio-
nen werden hergestellt durch Mischung von PTFE-
Partikeln, vorzugsweise von PTFE-(Mikro-)Pulver-
partikeln, die, insbesondere strahlenchemisch oder
plasmachemisch, modifiziert sind, und dadurch -
COF- und -COOH-Gruppen und Perfluoralkyl-(pero-
xy-)Radikale aufweisen, mit < 5 Ma.-% bezogen auf
die Menge an PTFE-Partikeln im Ol oder Olgemisch
an organischen olefinisch ungesattigten Phosphit-
und/oder Phosphat- und/oder Sulfonat- und/oder Sul-
fat- und/oder Siloxan-Verbindungen in einem Ol oder
Olgemisch unter mechanische Beanspruchung, ins-
besondere durch Scherung. Die eingesetzten orga-
nischen olefinisch ungesattigten Phosphit- und/oder
Phosphatund/oder Sulfonat- und/oder Sulfat- und/
oder Siloxan-Verbindungen sind vorzugsweise EP-
und/oder AW-Additive (EP = extreme pressure; AW
=antiwear) mit olefinisch ungesattigten Doppelbin-
dungen fir die Kopplung mit dem PTFE. Es kénnen
die reinen Substanzen oder auch Gemische an orga-
nischen olefinisch ungesattigten Phosphit- und/oder
Phosphat- und/oder Sulfonat- und/oder Sulfatund/
oder Siloxan-Verbindungen im erfindungsgeméfien
Konzentrationsbereich eingesetzt werden. Die er-
findungsgemaf eingesetzten organischen olefinisch
ungesattigten Phosphitund/oder Phosphat- und/oder
Sulfonat- und/oder Sulfat- und/oder Siloxan-Verbin-
dungen weisen vor der reaktiven Umsetzung mit dem
PTFE mindestens eine olefinisch ungesattigte Dop-
pelbindung pro Molekil fiur die radikalische Kopp-
lungsreaktion mit dem PTFE auf. In Abhangigkeit
von der Radikalkonzentration der eingesetzten PT-
FE-(Mikro-)Pulver kann der Fachmann mit wenigen
Versuchen herausfinden, welche Menge und welche
Art an organischen olefinisch ungesattigten Phosphit-
und/oder Phosphat- und/oder Sulfonat- und/oder Sul-
fat- und/oder Siloxan-Verbindungen flir den jeweili-
gen Anwendungsfall optimal sind.

[0044] Vorteilhaft ist auch, wenn die modifizierten
PTFE-(Mikro-)Pulver in einer Flussigkeit, die min-
destens Ol oder ein Olgemisch enthalt, homogeni-
siert und unter mechanischer Beanspruchung, vor-
teilhafterweise Scherbeanspruchung, reaktiv umge-
setzt werden.

[0045] Vorteilhaft ist auch der Zusatz von PFPE
(PFPE... Perfluorpolyether) zum OI-PTFE-Schmier-
stoff in der Konzentration < 25 Ma.-% und vorzugs-
weise < 10 Ma.-%, bezogen auf die eingesetzte Men-
ge an PTFE-(Mikro-)Pulver im OI-PTFE-Schmier-
stoff, nach der reaktiven Umsetzung des PTFE-(Mi-
kro-)Pulvers zu den am PTFE Uiber Radikalreaktionen
gekoppelten Kopplungsgruppen.
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[0046] Die chemisch gekoppelten Molekile der
Kopplungsgruppen auf der Oberflache der PTFE-
Partikel liegen nach einer radikalischen Kopplungsre-
aktion Uber kovalente Bindungen gebunden vor, wo-
durch die Oberflache der PTFE-(Mikro-)Pulverparti-
kel neben der oben beschriebenen geringen Konzen-
tration an zugénglichen, wenig aktiven -COF und -
COOH-Gruppen zusatzlich mit weiteren, wesentlich
aktiveren, insbesondere metallsubstrataffinen Kopp-
lungsgruppen ausgeristet ist.

[0047] Der Bedeckungsgrad der Oberflaiche hangt
von der Konzentration an Radikalen sowie der Zu-
ganglichkeit zu diesen Radikalen am vorzugsweise
durch Bestrahlung mit Elektronen- und/oder Gamma-
Strahlen modifizierten PTFE, der Struktur und folglich
der Zuganglichkeit der auf der PTFE-Partikeloberfla-
che angereicherten, olefinisch ungesattigten Moleku-
le der organischen olefinisch ungesattigten Phosphit-
und/oder Phosphat- und/oder Sulfonat- und/oder Sul-
fat- und/oder Siloxan-Verbindungen zu diesen Radi-
kalen, von den Temperatur- und Scherbedingungen,
d.h. von den Reaktionsbedingungen wahrend der Ho-
mogenisierung und reaktiven Umsetzung im einge-
setzten Ol oder Olgemisch ab.

[0048] Durch intensives Riihren beispielsweise mit-
tels eines UltraTurrax und/oder Zahnscheibenruhrers
wird eine aulerlich homogene Dispersion erreicht.
Dabei reichern sich die organischen olefinisch unge-
sattigten Phosphit- und/oder Phosphatund/oder Sul-
fonat- und/oder Sulfat- und/oder Siloxan-Verbindun-
gen, die mit dem Ol oder Olgemisch vorzugsweise
wenig vertraglich oder unvertraglich sind, als Rein-
substanz oder als Gemisch vorzugsweise auf der
Partikeloberflache der dispergierten PTFE-(Mikro-)
Pulver an. Kinetisch bevorzugt reagiert dann die ole-
finisch ungesattigte Doppelbindung der organischen
olefinisch ungesattigten Phosphit- und/oder Phos-
phat- und/oder Sulfonat- und/oder Sulfat- und/oder
Siloxan-Verbindungen oder deren Gemische mit den
Perfluoralkyl-(peroxy-)radikalen an der PTFE-(Mikro-
)Pulverpartikeloberflache, und es werden Uber radi-
kalische Kopplungsreaktionen im Temperaturbereich
bis 200 °C und vorzugsweise bis 150 °C kovalente
Bindungen gebildet. Das optimale Temperatur-Zeit-
Regime sowie die erforderliche Scherrate fiir die re-
aktive Umsetzung kann der Fachmann leicht durch
wenige Versuche ermitteln.

[0049] Vorteilhafterweise kann die Dispersion zu-
satzlich zum Ruhren mittels Ultraschall behandelt
werden, indem die Mischung (mdglichst im Kreis-
lauf) direkt an der Ultraschallsonde vorbeigefuhrt wird
und so im Ultraschallfeld dispergiert wird. Eine allei-
nige Ultraschallbehandlung zur Herstellung des erfin-
dungsgemaRen OI-PTFE-Schmierstoffs ist méglich,
wenn vor der Ultraschallbehandlung in einem vor-
gelagerten Schritt eine Dispersion des PTFE in ei-
nem Ol- oder Olgemisch zusammen mit den orga-
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nischen olefinisch ungesattigten Phosphit- und/oder
Phosphat- und/oder Sulfonat- und/oder Sulfat- und/
oder Siloxan-Verbindungen hergestellt wird, wodurch
eine sehr gute gleichméaRige Verteilung der orga-
nischen olefinisch ungesattigten Kopplungsgruppen
auf der Oberflache der PTFE-Partikel erreicht wird.

[0050] Die Stabilitit des OI-PTFE-Schmierstoffs
wird erzeugt durch die elektrostatische negative Auf-
ladung der PTFE-Partikel wéhrend der Homogeni-
sierung und reaktiven Umsetzung/Dispergierung, die
durch Akustophorese nachweisbar ist. Die kovalen-
te Bindung der organischen olefinisch ungesattigten
Kopplungsgruppen wird durch die Radikalreaktion
realisiert. Die so entstehenden, erfindungsgemafen,
speziell fur die Oberflachenhaftung modifizierten PT-
FE-Partikel im OI-PTFE-Schmierstoff weisen durch
die zuséatzlichen, gekoppelten, (metall-)oberflachen-
affinen Kopplungsgruppen eine wesentlich verbes-
serte (Fest-)Schmierstoffwirkung auf. Durch die elek-
trostatische negative Ladung der PTFE-Partikel sto-
Ren sich die PTFE-Partikel in dem OI-PTFE-Schmier-
stoff gegenseitig ab, so dass eine stabile Dispersi-
on ohne PTFE-Sedimentation entsteht. Die Disper-
sion kann sich je nach PTFE-Konzentration, GréRRe
der PTFE-Partikel und Gite der Ladungstrennung
(abhangig von der Scherung wahrend der Disper-
sion) durch die Schwerkraft nach unten verdichten,
was durch leichte Bewegung dieser Dispersion durch
Pumpen, Ruhren oder Konvektion im System zur
Redispergierung des PTFE im OI-PTFE-Schmierstoff
fuhrt.

[0051] Weiterhin vorteilhaft kénnen die so herge-
stellten, erfindungsgemanen OI-PTFE-Schmierstoffe
auch weitere Additive, wie beispielsweise Rulde und/
oder Grafit(e) und/oder CNT (Carbonanotubes) und/
oder MoS, und/oder Wachse und/oder PFPE (Per-
fluorpolyether-Ol) und/oder Fremdpolymerbestand-
teile, wie (Ultrahochmolekulares) Polyethylen-Fein-
pulver und/oder unmodifiziertes und/oder vorzugs-
weise strahlenchemisch modifiziertes Perfluorpoly-
mer-Pulver, und/oder Stabilisatoren, wie Oxidations-
stabilisator(en), Antioxidantien/Radikalfanger und/
oder Thermostabilisator(en), in Anteilen bis zu 5 Mas-
se-% enthalten, die je nach chemischer Struktur und
Funktion vor, wahrend und vorzugsweise nach der
reaktiven Umsetzung/Dispergierung zugesetzt wer-
den kénnen. Die PTFE-fremden Feststoffbestandtei-
le verbleiben im zwangsgemischten System in dem
OI-PTFE-Schmierstoff und kénnen im ruhenden Sys-
tem mit einer Sedimentationsgeschwindigkeit sedi-
mentieren, die beispielsweise von der Fremdpartikel-
grélRe, dem Dichteunterschied zwischen Fremdstoff-
bestandteil(en) und Olmedium und der Viskositat des
OI-PTFE-Schmierstoffs abhangig ist.

[0052] Vor allem bei langsam laufenden Aggrega-
ten, d.h. im Mischreibungsbereich wirkt sich das
erfindungsgeméafle OI-PTFE-System als Schmier-
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stoff oder als Schmierstoffzusatz in Olen oder Fet-
ten vorteilhaft aus. Werden im Mischreibungsbe-
reich die flussige(n) bis viskose(n) Komponente(n)
der Schmierstoffe (Ole, Schmierfette oder Pasten)
durch den Druck der Aggregat-Komponenten aus
dem Spalt verdrangt, so stehen diese tribologisch be-
lasteten Komponenten mehr oder minder in direktem
Kontakt miteinander. Dadurch wird eine erhéhte Rei-
bung generiert/erzeugt, was (a) zu Energieverlusten
durch Reibung und (b) zu einem erhdéhten Verschleil®
fihrt. Die erfindungsgemaRen OI-PTFE-Schmierstof-
fe gewdhrleisten nun unter solchen Bedingungen,
wenn das Ol oder Olgemisch als fliissige Schmier-
stoffkomponente aus dem Spalt gedriickt/verdrangt
ist, dass das PTFE als Festschmierstoffkomponen-
te auf der (Metall-)Substratoberflache im Reibspalt fi-
xiert und chemisch gekoppelt ist und so vorteilhaft als
Festschmierstoff auf der (Metall-)Substratoberflache
zur Wirkung kommt und sowohl die Reibungskoeffi-
zienten als auch den Verschleil} senkt.

[0053] Die chemisch gekoppelten Kopplungsgrup-
pen auf der PTFE-Partikeloberflache sind im Ver-
gleich zur geringen Konzentration an schwacher wirk-
samen -COOH- und -COF-Gruppen direkt an der PT-
FE-Partikeloberflache zuganglich und oberflachen-
affin wirksam. Diese verstarkte Wirkung des modi-
fizierten PTFE in dem erfindungsgemaken OI-PT-
FE-Schmierstoff wird durch héhere Verschweil3kraf-
te im VKA- sowie im Almen-Wieland-Test verdeut-
licht. Nach einer elektrostatischen Anziehung und An-
lagerung an eine (Metall-)Oberflache oder auf eine
Metall-(oxid)Oberflache, wobei das Metall zusétzlich
als Erdungs- oder Gegenpol wirkt, tritt eine Fixierung
des PTFE in Abhangigkeit von der Gruppendichte
der gekoppelten Kopplungsgruppen auf der PTFE-
Partikeloberflache ein. Dadurch werden diese PTFE-
Partikel zusétzlich zur elektrostatischen Anziehung
noch Uber koordinative Bindungen und/oder lonen-
bindungen auf der Substratoberflache fixiert, die im
Mischreibungsbereich durch die Presskrafte vorteil-
haft zur Verfilmung, d.h. zu fixierten PTFE-Filmen auf
der Oberflache fuhren. Das gekoppelte, so auf der
Oberflache fixierte PTFE ist neben der Festschmier-
stoffwirkung auch als lokaler Olverdicker und Olspei-
cher wirksam. Auf diese Weise werden auch sehr
gute Einlauf- und Notlaufeigenschaften realisiert, die
sich ebenso im VKA- sowie im Almen-Wieland-Test
durch hohe Verschweillwerte widerspiegeln.

[0054] Die erfindungsgemaRen stabilen OI-PTFE-
Schmierstoffe kdnnen vollstédndig oder anteilig oder
auch als Konzentrat flr die Herstellung von Schmier-
stoffen eingesetzt werden, insbesondere flir Spezial-
schmierstoffe und/oder Hochleistungsschmierstoffe
fur den Einsatz in bewegten Teilen mit tribologischen
Anforderungen. Die erfindungsgemaRen stabilen Ol-
PTFE-Schmierstoffe kdnnen beispielsweise in Ge-
trieben, insbesondere Steuergetrieben oder Getrie-
ben zur Kraftibertragung, oder in Lagern, insbeson-
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dere in Kugellagern, Walzkérperlagern, Gleitlagern,
oder in Kolbenmaschinen eingesetzt werden. Vorteil-
hafterweise kénnen die erfindungsgemalen stabilen
OI-PTFE-Schmierstoffe, konfektioniert in Hochleis-
tungsschmierstoffen, fur die Realisierung von optima-
len Einlauf- und Notlaufeigenschaften von Reibkon-
taktpartnern durch die elektrostatische Wechselwir-
kung, die adhasive Wechselwirkung und die chemi-
sche Fixierung der PTFE-(Mikro-)Pulverpartikel auf
Basis der funktionellen Gruppen und der gekoppel-
ten Kopplungsgruppen am PTFE angewandt werden.
Der Einsatz von Dispersionsstabilisatoren ist nicht
notwendig, aber ohne Auswirkungen auf die Eigen-
schaften oder Stabilitat der erfindungsgeméRen Ol-
PTFE-Schmierstoffe moglich.

[0055] Die Homogenisierung und reaktive Umset-
zung kann in beheizbaren/temperierbaren Reaktions-
behaltern erfolgen. Hinsichtlich der GréRe und Art der
Reaktionsbehélter werden (a) bei kleinen Ansatzen
(Laboransatze bis 1 kg Dispersion) die modifizierten
PTFE(Mikro-)Pulver vorgelegt und das Ol oder Olge-
misch und danach die organischen olefinisch unge-
sattigten Phosphit- und/oder Phosphat- und/oder Sul-
fonat- und/oder Sulfat- und/oder Siloxan-Verbindun-
gen unter Ruhren zugegeben, vorteilhafterweise auf
die Reaktionstemperatur erhitzt und dann unter me-
chanischer Beanspruchung durch Ruhren der erfin-
dungsgemabie OI-PTFE-Schmierstoff dispergiert und
reaktiv umgesetzt, oder werden (b) bei gréReren An-
satzen (kleintechnischer Maf3stab > 1 kg Dispersion
oder in der Produktion) das Ol oder das Olgemisch
vorgelegt und unter Rihren die modifizierten PT-
FE-(Mikro-)Pulver und die organischen olefinisch un-
gesattigten Phosphit- und/oder Phosphat- und/oder
Sulfonat- und/oder Sulfat- und/oder Siloxan-Verbin-
dungen als Reinsubstanz oder Gemisch zugegeben
und die Mischung auf die Reaktionstemperatur er-
hitzt und dann unter mechanischer Beanspruchung
durch Rihren reaktiv der erfindungsgeméaRe OI-PT-
FE-Schmierstoff dispergiert und reaktiv umgesetzt.

[0056] Fur das erfindungsgemale Verfahren ist es
von Bedeutung, dass die Homogenisierung und reak-
tive Umsetzung unter mechanischer Beanspruchung,
beispielsweise Scherung, durchgefuhrt wird. Dazu
sind Vorrichtungen, wie beispielsweise Zahnschei-
benrihrer und/oder UltraTurrax-Rihrer mit Umfangs-
geschwindigkeiten von v, ~ 15 m/s, vorzugsweise v,
~ 20 m/s, und besonders bevorzugt v, ~ 23 m/s, ein-
setzbar.

[0057] Der Einsatz von Ultraschall wahrend und/
oder nach der Homogenisierung und reaktiven Um-
setzung/Dispergierung der Reaktionsmischung ist
weiterhin vorteilhaft.

[0058] Zur Herstellung der erfindungsgemaRen Ol-
PTFE-Schmierstoffe kbnnen modifizierte PTFE-(Mi-
kro-)Pulver aus PTFE-Neuware und/oder PTFE-Ab-
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fall- und/oder PTFE-Regenerat-/Recyclat-Materialien
eingesetzt werden.

[0059] Die erfindungsgemaRen OIl-PTFE-Schmier-
stoffe sind stabil und es kann auch auf den Ein-
satz von Dispersionshilfsmitteln oder Redispergie-
rungsvorrichtungen verzichtet werden. In Schmier-
mitteln mit einem Zusatz an erfindungsgemaf her-
gestelltem OI-PTFE-Schmierstoff bleiben die disper-
gierten und oberflachenaktiv/oberflachenaffin modifi-
zierten PTFE(Mikro-)Pulver-Partikel aktiv und zirku-
lieren aktiv in einem Schmierstoffkreislaufsystem, so-
fern sie nicht schon auf der Oberflache fixiert sind.

[0060] Die erfindungsgemaly hergestellten stabilen
OI-PTFE-Schmierstoffe sind vorteilhaft vor allem als
Schmierstoffe in langsam laufenden Aggregaten, das
heil’t bei niedrigen Gleitgeschwindigkeiten zur Ver-
meidung des Ruckgleitens (Stick-slip), einsetzbar.
Ebenso kdnnen die erfindungsgemaf hergestellten
stabilen OI-PTFE-Schmierstoffe auch in Fetten oder
zur Herstellung von Fetten eingesetzt werden.

[0061] Bei der Herstellung der erfindungsgemaflen
OI-PTFE-Schmierstoffe miissen auch die beim Ein-
satz der im PTFE-(Mikro-)Pulver vorhandenen PTFE-
Agglomerate durch die mechanische Beanspruchung
wieder zu PTFE-Priméarpartikeln zer- und verteilt wer-
den, und es muss wahrend der Radikalreaktion eine
Agglomeration der PTFE-Partikel unterbunden wer-
den. Durch die mechanische Beanspruchung, vor-
teilhafterweise durch Scherung, der PTFE-Partikel
werden gleichzeitig eine permanente Ladungstren-
nung und eine negative Aufladung der PTFE-Parti-
kel erreicht, was zur Bildung der erfindungsgemaRien
stabilen OI-PTFE-Schmierstoffe filhrt. Die Stabilitét
der OI-PTFE-Schmierstoffe in Form einer Dispersi-
on im Rahmen der vorliegenden Erfindung bedeu-
tet, dass innerhalb von Tagen oder Monaten nur ei-
ne Verdichtung des OI-PTFE-Schmierstoffs ohne ei-
ne Sedimentation des PTFE auftritt. Weiterhin kann
erfindungsgemafl auf den Zusatz von Dispersions-
hilfsmittel(n) und Dispersionsstabilisator(en) teilwei-
se oder sogar ganz verzichtet werden. Ebenfalls ist
eine Nachbehandlung von ungeséttigten Olen oder
Olanteilen im OI-PTFE-Schmierstoff durch Hydrie-
rung der olefinischen Doppelbindungen mdéglich.

[0062] Nachfolgend wird die Erfindung an mehreren
Ausflhrungsbeispielen naher erlautert.

Vergleichsbeispiel 1a:
Esterdl mit 10 Ma.-% PTFE

[0063] In einem 250 ml Dreihalskolben mit Reinst-
stickstoff-Begasung/Gaszufiihrung, einem UltraTur-
rax-Ruhrer und einem kurzen Riuckflusskihler mit
Bunsenventil werden 135 g TMP (Esterdél: Synative
ES TMP 05) und 15 g PTFE-Mikropulver (Zonyl® MP
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1100, DuPont, Emulsionspolymer, kommerziell be-
strahlt) vorgelegt und 30 min mit 5.000 U/min unter
Stickstoffsplilung gerihrt. Anschlielend wird die Mi-
schung unter Rihren auf 130 °C erwarmt und 4 St-
unden bei 130 °C mit 16.000 U/min intensiv gerihrt.
Nach dem Abkulhlen liegt eine stabile TMP-PTFE-
Dispersion vor, die sich beim Stehen leicht verdich-
tet, und in der kein PTFE sedimentiert. Im VKA(Vier-
kugelapparat)-Test wurde vergleichend reines TMP
gegen die TMP-PTFE-Dispersion untersucht. Fir das
reine TMP wurden eine Verschweil3kraft nach (DIN
51 350) von 1,6 kN und ein Verschleif3 (nach DIN 51
350) von 2,61 mm ermittelt. FUr die TMP-PTFE-Dis-
persion wurden dagegen eine Verschweil3kraft von
2,8 kN und ein Verschleil3 von 0,62 mm ermittelt.
Im Vergleich zur TMP-PTFE-Dispersion (2,8 kN =
100 %) sind die Werte beim reinen TMP fir die Ver-
schweil’kraft ca. 43 % niedriger, wahrend der Ver-
schleil® wesentlich héher ist und mehr als das 4-Fa-
che betragt.

Vergleichsbeispiel 1b:

Esterdl mit 10 Ma.-% PTFE und
einer Phosphat-Verbindung ohne
olefinisch ungesattigte Doppelbindung

[0064] In einem 250 ml Dreihalskolben mit Reinst-
stickstoff-Begasung/Gaszufiihrung, einem UltraTur-
rax-Rihrer und einem kurzen Ruckflusskihler mit
Bunsenventil werden 135 g TMP (Esterdl: Synati-
ve ES TMP 05), 15 g PTFE-Mikropulver (Zonyl® MP
1100) und 1 ml AP63 (Crafol AP 63, Isotridecyldihy-
drogenphosphat, ohne olefinisch ungeséttigte Dop-
pelbindung) vorgelegt und 30 min mit 5.000 U/min un-
ter Stickstoffspulung gerthrt. AnschlieRend wird die
Mischung unter Ruhren auf 130 °C erwarmt und 4 St-
unden bei 130 °C mit 16.000 U/min intensiv gerihrt.
Nach dem Abkuhlen liegt eine TMP/AP63-PTFE-Dis-
persion vor, die sich beim Stehen starker verdich-
tet und nach ca. 1 Woche eine erste Sedimentation
zeigt. Im VKA-Test wurde vergleichend die TMP/AP
63-PTFE-Dispersion untersucht. Fur die TMP/AP63-
PTFE-Dispersion wurden eine Verschweil3kraft von
2,7 kN und ein Verschleil3 von 0,47 mm ermittelt. Im
Vergleich zur TMP-PTFE-Dispersion (2,8 kN = 100
%) ist der Wert fur die VerschweilRkraft bei der TMP/
APG63-PTFE-Dispersion ahnlich, wahrend der Ver-
schleil® erniedrigt wird, was auf die ungebundene
Phosphat-Verbindung zurtickzufihren ist.

Beispiel 1a:

Esterdl mit 10 Ma.-% PTFE mit einer
Phosphit-Verbindung mit olefinisch
ungesattigten Doppelbindungen

[0065] Analog Vergleichsbeispiel 1b werden in ei-
nem 250 ml Dreihalskolben mit Reinststickstoff-
Begasung/Gaszufihrung, einem UltraTurrax-Ruihrer
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und einem kurzen Rickflusskihler mit Bunsenven-
til 135 g TMP (Ester¢l: Synative ES TMP 05) und
15 g PTFE-Mikropulver (Zonyl® MP 1100) sowie 1
ml AP-240L (Duraphos® AP-240L, Dioleylhydrogen-
phosphit) vorgelegt und 30 min mit 5.000 U/min un-
ter Stickstoffspulung geriihrt. AnschlieRend wird die
Mischung unter Ruhren auf 130 °C erwarmt und 4
Stunden bei 130 °C mit 16.000 U/min intensiv ge-
rahrt. Nach dem Abkuhlen liegt eine stabile TMP-PT-
FEAP-240L_Dispersion vor, die sich beim Stehen leicht
verdichtet, und in der kein PTFE sedimentiert. Im
VKA-Test wurde vergleichend die TMP-PTFE-Dis-
persion aus Vergleichsbeispiel 1a mit der herge-
stellten TMP-PTFEAP240L_Dispersion untersucht. Fir
die TMP-PTFEA™2._Dispersion wurden eine Ver-
schweil3kraft von 4,5 kN und ein Verschleil von 0,65
mm ermittelt. Im Vergleich zur TMP-PTFE-Dispersion
erhoht sich die Verschweillkraft um 60 %, wahrend
der Verschleild nahezu konstant bleibt.

Beispiel 1b:

Esterdl mit 10 Ma.-% PTFE mit einer
Phosphat-Verbindung mit olefinisch
ungesattigten Doppelbindungen

[0066] Analog Vergleichsbeispiel 1b werden in ei-
nem 250 ml Dreihalskolben mit Reinststickstoff-
Begasung/Gaszufiihrung, einem UltraTurrax-Ruhrer
und einem kurzen Rickflusskihler mit Bunsenven-
til 135 g TMP (Ester¢l: Synative ES TMP 05) und
15 g PTFE-Mikropulver (Zonyl® MP 1100) sowie 1
ml APO-128 (Duraphose APO-128, Mischung aus
Oleyldihydrogenphosphat und Dioleylhydrogenphos-
phat) vorgelegt und 30 min mit 5.000 U/min unter
Stickstoffspulung gertihrt. Anschlieend wird die Mi-
schung unter Rihren auf 130 °C erwarmt und 4 St-
unden bei 130 °C mit 16.000 U/min intensiv gerihrt.
Nach dem Abkuhlen liegt eine stabile TMP-PTFE-
APO-128_Djispersion vor, die sich beim Stehen leicht
verdichtet, und in der kein PTFE sedimentiert. Im
VKA-Test wurde vergleichend die TMP-PTFE-Dis-
persion aus Vergleichsbeispiel 1a mit der herge-
stellten TMP-PTFEAP®-28_Dispersion untersucht. Fir
die TMP-PTFEA°-'28_Dispersion wurden eine Ver-
schweil3kraft von 4,8 kN und ein Verschleif3 von 0,69
mm ermittelt. Im Vergleich zur TMP-PTFE-Dispersion
erhoht sich die Verschweilkraft um ca. 70 %, wah-
rend der Verschlei nahezu konstant bleibt.

Vergleichsbeispiel 2:
PAO mit 10 Ma.-% PTFE

[0067] In einem 250 ml Dreihalskolben mit Reinst-
stickstoff-Begasung/Gaszufiihrung, einem UltraTur-
rax-Ruhrer und einem kurzen Riuckflusskihler mit
Bunsenventil werden 135 g PAO (Ol: PAO... Po-
lyalphaolefin/PAO-6) und 15 g PTFE-Mikropulver
(Zonyl® MP 1100) vorgelegt und 30 min mit 5.000
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U/min unter Stickstoffspilung gertihrt. Anschlie3end
wird die Mischung unter Rihren auf 130 °C erwarmt
und 4 Stunden bei 130 °C mit 16.000 U/min intensiv
geruhrt. Nach dem Abkuhlen liegt eine stabile PAO-
PTFE-Dispersion vor, die sich beim Stehen starker
als in Vergleichsbeispiel 1 verdichtet, und in der kein
PTFE sedimentiert.

[0068] Im VKA-Test wurde vergleichend das reine
PAO gegen die PAO-PTFE-Dispersion gemessen.
Fir das reine PAO wurden eine Verschweil3kraft von
1,4 kKN und ein Verschleil3 von 3,38 mm ermittelt.
Fir die PAO-PTFE-Dispersion wurden dagegen eine
Verschweil3kraft von 2,7 kN und ein Verschleifld von 0,
65 mm ermittelt. Im Vergleich zur PAO-PTFE-Disper-
sion (2,7 kN =100 %) sind die Werte beim reinen PAO
fur die Verschweil3kraft ca. 50 % niedriger, wéhrend
der Verschleild wesentlich héher ist und mehr als das
5-Fache betréagt.

Beispiel 2:

PAO mit 10 Ma.-% PTFE mit einer
Phosphit-Verbindung mit olefinisch
ungesattigten Doppelbindungen

[0069] Analog Vergleichsbeispiel 2 werden in einem
250 ml Dreihalskolben mit Reinststickstoff-Begas-
ung/Gaszuflihrung, einem UltraTurrax-Rihrer und ei-
nem kurzen Ruickflusskihler mit Bunsenventil 135 g
PAO (OI: PAO... Polyalphaolefin/PAO-6) und 15 g
PTFE-Mikropulver (Zonyl® MP 1100) sowie 1 ml AP-
240L (Duraphos® AP-240L, Dioleylhydrogenphos-
phit) vorgelegt und 30 min mit 5.000 U/min unter
Stickstoffsplilung gerihrt. Anschlielend wird die Mi-
schung unter Rihren auf 130 °C erwarmt und 4 St-
unden bei 130 °C und eine weitere Stunde bei 150
°C mit 16.000 U/min intensiv gerlhrt. Nach dem Ab-
kihlen liegt eine stabile PAO-PTFEAP-24%L_Dispersion
vor, die sich beim Stehen analog in Vergleichsbei-
spiel 2 verdichtet, und in der kein PTFE sedimentiert.
Im VKA-Test wurde vergleichend die PAO-PTFE-
Dispersion aus Vergleichsbeispiel 2 mit der herge-
stellten PAO-PTFEAP240L_Dispersion untersucht. Flr
die PAO-PTFEA™20L_Dispersion wurden eine Ver-
schweil’kraft von 3,4 kN und ein Verschleil3 von 0,48
mm ermittelt. Im Vergleich zur PAO-PTFE-Dispersion
erhoht sich die VerschweilRkraft um ca. 25 %, wah-
rend der Verschleil3 erniedrigt wird.
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Patentanspriiche

1. Oberflachen mit Ol-PTFE-Schmierstoff, bei dem
PTFE-Partikel Gber -COF- und/oder -COOH-Grup-
pen und Uber radikalisch gekoppelte Phosphit- und/
oder Phosphonat- und/oder Phosphat- und/oder Sul-
fonat- und/oder Sulfat- und/oder Silan-Gruppen nach
einer reaktiven Umsetzung unter mechanischer Be-
anspruchung mit der Oberflédche Uber koordinative
Bindungen und/oder lonenbindungen chemisch ge-
koppelt vorliegen.

2. Oberflachen nach Anspruch 1, bei dem PTFE-
Partikel Gber Phosphit- und/oder Phosphat- und/oder
Sulfonat- und/oder Silan-Gruppen chemisch gekop-
pelt vorliegen.

3. Oberflachen nach Anspruch 1, bei der als Si-
lan-Gruppen Halogen-Silan- und/oder Alkoxy-Silan-
Gruppen mit den PTFE-Partikeln chemisch gekoppelt
vorliegen.

4. Verfahren zur Herstellung von Oberflachen mit
OI-PTFE-Schmierstoff, bei dem modifizierte PTFE-
Partikel mit -COF- und -COOH-Gruppen und Per-
fluoralkyl-(peroxy-)Radikalen in einem Ol oder einem
Olgemisch mit < 10 Ma.-%, bezogen auf die Men-
ge an PTFE-Partikeln im Ol oder Olgemisch, orga-
nischen olefinisch ungesattigten Phosphit- und/oder
Phosphonat- und/oder Phosphat- und/oder Sulfonat-
und/oder Sulfat- und/oder Silan-Verbindungen unter
mechanischer Beanspruchung dispergiert und nach-
folgend mit der Oberflache kontaktiert werden.

5. Verfahren nach Anspruch 4, bei dem die PTFE-
Partikel strahlenchemisch oder plasmachemisch mo-
difiziert werden.

6. Verfahren nach Anspruch 4, bei dem die
PTFE-Partikel unter Sauerstoffeinfluss strahlenche-
misch oder plasmachemisch modifiziert werden.

7. Verfahren nach Anspruch 4, bei dem als Ole
oder Olgemische Mineralél(e) und/oder Polyalphao-
lefin6l(e) und/oder Esterdl(e) und/oder Silikondl(e)
eingesetzt werden.

8. Verfahren nach Anspruch 4, bei dem als Ole
oder Olgemische Ole oder Olgemische mit einer Kon-
zentration an olefinisch ungeséattigten Doppelbindun-
gen von < 5 Ma.-%, vorzugsweise Ole oder Olge-
mische ohne olefinisch ungeséattigten Doppelbindun-
gen, eingesetzt werden.

9. Verfahren nach Anspruch 4, bei dem <5 Ma.-%,
vorteilhafterweise < 2 Ma.-%, bezogen auf die Men-
ge an PTFE-Partikeln im Ol oder Olgemisch, an orga-
nischen olefinisch ungesattigten Phosphit- und/oder
Phosphonat- und/oder Phosphatund/oder Sulfonat-
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und/oder Sulfat- und/oder Silan-Verbindungen einge-
setzt werden.

10. Verfahren nach Anspruch 4, bei dem als or-
ganische olefinisch ungesattigte Phosphit- und/oder
Phosphonat- und/oder Phosphat- und/oder Sulfo-
nat- und/oder Sulfat- und/oder Silan-Verbindungen
Dioleylhydrogenphosphit, Oleylphosphonséaurediet-
hylester, Allylphosphonsaurediethylester, Oleyldihy-
drogenphosphat und/oder Dioleylhydrogenphosphat,
2-Allylphenyl-dihydrogenphosphat und/oder Bis-2-al-
lylphenylhydrogenphosphat, 2-Oleylamido-ethansul-
fonsdure, Oleylsulfat, Vinylmethyldichlorsilan, Vi-
nyltrichlorsilan, Vinyltriethoxysilan, Oleylamidopro-
pyltriethoxysilan, Allyloxypropyltriethoxysilan einge-
setzt werden.

11. Verfahren nach Anspruch 4, bei dem die me-
chanische Beanspruchung durch Schereinwirkung,
beispielsweise durch Rlhren, Kneten oder Ultra-
schall, realisiert wird.

12.  Verfahren nach Anspruch 4, bei dem die
in einem Ol oder einem Olgemisch mit < 5 Ma.-
%, bezogen auf die Menge an PTFE-Partikeln im
Ol oder Olgemisch, an organischen olefinisch unge-
sattigten Phosphit- und/oder Phosphonat- und/oder
Phosphat- und/oder Sulfonat- und/oder Sulfat- und/
oder Silan-Verbindungen unter mechanischer Bean-
spruchung dispergierten modifizierten PTFE-Partikel
mit -COF- und -COOH-Gruppen und Perfluoralkyl-
(peroxy-)Radikalen und mit Gber Radikalreaktionen
gekoppelten organischen Phosphit- und/oder Phos-
phonatund/oder Phosphat- und/oder Sulfonat- und/
oder Sulfat- und/oder Silan-Verbindungen auf eine
Oberflache aus Metall, Kunststoff, Glas oder Keramik
mittels Sprihen, Tauchen, Rakeln aufgebracht wer-
den.

Es folgen keine Zeichnungen
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