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Beschreibung

[0001] Die Erfindung bezieht sich auf das Gebiet der
Chemie und betrifft radikalisch gekoppelte Perfluorpoly-
mer-Polymer-Materialien, die beispielsweise als Tribo-
werkstoffe oder zur Herstellung von Brennstoffzellen-
membran-Vorprodukten oder Brennstoffzellenmem-
branmaterialien zur Anwendung kommen kénnen und
ein Verfahren zu ihrer Herstellung.

[0002] "...Ungesinterte und unverpreflite PTFE-Emul-
sions- und -Suspensionspolymerisate sind von faserig-
filzigem Charakter. Eine Ubertragung z. B. der antiadha-
siven und Gleiteigenschaften des PTFE auf andere Me-
dien durch Einarbeitung in wéafirige oder organische Di-
spersionen, Polymere, Farben, Lacke, Harze oder
Schmierstoffe ist nicht mdglich, weil dieses PTFE sich
nicht homogenisieren 1a13t, sondern zur Klumpenbildung
neigt, agglomeriert, aufschwimmt oder sich absetzt.
[0003] Wegen der Unléslichkeit des PTFE und seiner
Abbauprodukte (mit Ausnahme der sehr niedermoleku-
laren Produkte) kdnnen die iblichen Methoden der Mol-
massenbestimmung nicht angewandt werden. Die Mol-
massenbestimmung muf3 auf indirektem Wege
erfolgen." [A. Heger et al., Technologie der Strahlenche-
mie an Polymeren, Akademie-Verlag Berlin 1990]
[0004] Nachteilig wirkt sich vielfach die Unvertragli-
chkeit mit anderen Materialien aus. Durch eine che-
mische Aktivierung z. B. 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 Modifi-
zierung zu erreichen. Uber diese Modifizierungen kén-
nen reaktiv oder auch nur Uiber adsorptive Krafte verbes-
serte Grenzflachenwechselwirkungen erreicht werden
(Trends in Polymer Science; Cambridge, UK; TRIP Vol.
2, No. 1, January1994, 26 - 30).

[0005] Die Verwertung der Produkte des PTFE-Ab-
baus 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 Full-
stoffkomponente in einer Matrix vor [Ferse et al., Plaste
u. Kautschuk, 29 (1982), 458; Ferse et al. DD-PS 146
716 (1979)]. Beim Losen der Matrixkomponente ist das
PTFE-Feinpulver eliminierbar bzw. wird unverandert
zuruickerhalten.

[0006] US 4 743 658 und EP 0220 910 beschreiben
ein Verfahren zur Stabilisierung von Tetrafluorethyl-
en-(co-)polymeren, in dem das (Co-)Polymer durch Fluo-
rierung mit elementarem Fluor von unerwiinschten, in-
stabilen Endgruppenim Wesentlichen befreit wird, indem
das (Co-)Polymer mit einem fluorhaltigen Gas behandelt
und so stabilisiert wird (s. auch: Trends in Polymer Sci-
ence; Cambridge, UK; TRIP Vol. 2, No. 1, January 1994,
26 - 30).

[0007] Obwohl in den Einsatzgebieten von PTFE-
Feinpulver eine Verbesserung der Eigenschaftenim Ver-
gleich zu den kommerziellen fluorcarbonfreien Additiven
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erreicht wird, ist die Unvertraglichkeit, die Unldslichkeit,
die Einlagerung und auch inhomogene Verteilung fir vie-
le Einsatzgebiete von Nachteil.

[0008] In Journal of Applied Polymer Science, Vol. 22,
2915-2924 (1978) wird die Copolymerisation von PTFE
mit Monomeren beschrieben, indem durch mechanoche-
mischen Kettenbruch von festem PTFE "Mechano-
Radikate" erzeugt werden, die in einer Folgeumsetzung
als Oberflachencopolymerisation am PTFE mit Methyl-
methacrylat, Vinylacetat und Ethylen Copolymere bilden.
Die gepfropften Polymerketten wurden nach Abtrennung
der I6slichen Anteile als sehr schwache IR-Absorptionen
nachgewiesen.

[0009] Weiterhin bekannt sind gepfropfte fluorhaltige
Kunststoffe (US 5,576,106), die aus fluorhaltigen Kunst-
stoffpartikeln bestehen, an deren Oberflaiche eine
nichthomopolymerisierte ethylenisch ungesattigte Ver-
bindung angepfropft ist. Dabei kénnen die nichthomop-
olymerisierten ethylenisch ungesattigten Verbindungen
Sauren, Ester oder Anhydride sein.

Hergestellt werden diese gepfropften fluorhaltigen
Kunststoffe, indem das fluorhaltige Kunststoffpulver in
Gegenwart der ethylenisch ungesattigten Verbindung ei-
ner Quelle von ionisierender Strahlung ausgesetzt wird.
Dabei erfolgt die Anbindung der ethylenisch ungesattig-
ten Verbindungen an die Oberflache der fluorhaltigen
Kunststoffpartikel, was in zahlreichen Publikationen be-
schrieben wird.

[0010] Die Polymerisation von Tetrafluorethylen und
Hinweise zur Arbeitssicherheit sind in "Methoden der Or-
ganischen Chemie" (Houben-Weyl), Band XIV/1, Makro-
molekulare Stoffe, Teil 1, S. 842 ff., Georg Thieme Ver-
lag, Stuttgart 1961 und Methoden der Organischen
Chemie" (Houben-Weyl), Band E 20, Makromolekulare
Stoffe, S. 1028 ff., Georg Thieme Verlag, Stuttgart New
York 1987 beschrieben.

[0011] Aufgabe der Erfindung ist es, Perfluorpolymer-
Polymer-Materialien anzugeben, welche bei vergleich-
baren Gleiteigenschaften verbesserte Verschleillfestig-
keiten aufweisen und dadurch die Lebensdauer der Bau-
teile aus diesen Materialien verlangert ist und weiterhin
ein einfaches und leistungsfahiges Verfahren zur Her-
stellung derartiger Materialien anzugeben.

[0012] Die Aufgabe wird durch die in den Anspriichen
angegebene Erfindung geldst. Weiterbildungen sind Ge-
genstand der Unteranspriiche.

[0013] Die erfindungsgeméafRen, radikalisch gekoppel-
ten Perfluorpolymer-Polymer-Materialien bestehen aus
Perfluorpolymer an deren Perfluorpolymerketten olefi-
nisch ungesattigte Monomere, die radikalisch gekoppel-
te (Meth-)Acrylsdure und/oder (Meth-)Acrylsaureester
und/oder Styren und/oder Divinylbenzen und/oder Sty-
rensulfonsdure und/oder deren Salz(e) und/oder
CF,=CF-CgH,-SO5H und/oder deren Salz(e) und/oder
CF,=CF-O-(CF,-CF(CF3)-0),-(CF5),-SO,-F und/oder
CF,=CF-O-(CF,-CF(CF3)-0),-(CF5);;-SO3H (mitm > 1,
n >0 und vorzugsweise n = 1 und m = 3) und/oder deren
Salz(e) und/oder Vinylacetat und/oder (Meth-)Acrylnitril
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und/oder Glycidyl-(meth-)acrylat und/oder Hydroxye-
thyl-(meth-)acrylat und/oder (Meth-)Acrylamid-Derivate
und/oder Maleinsaureanhydrid als Copolymereinheit mit
mindestens einem weiteren Comonomer sind, und/oder
Makromere und/oder Oligomere und/oder Polymere in
Dispersion uber eine reaktive Umsetzung chemisch ra-
dikalisch gekoppelt sind, wobei die zur radikalischen
Kopplung notwendigen Radikale im Perfluorpolymer per-
sistente aktive oder reaktivierbare Perfluoralkyl-(per-
oxy-)Radikale und/oder Radikale aus thermisch zerfal-
lenen Gruppen sind, die nicht aus einem Bestrahlungs-
prozess und/oder einer Plasmamodifizierung stammen,
und wobei mindestens zwei Monomer- und/oder Makro-
mereinheiten und/oder ein Oligomer und/oder ein Poly-
mer an einem Radikal gekoppelt sind.

[0014] Vorteilhafterweise stammen die persistenten
reaktiven und/oder reaktivierbaren Perfluoralkyl-(per-
oxy-)Radikale und/oder die Radikale aus den thermisch
zerfallenen Gruppen im Perfluorpolymer aus einem Po-
lymerisationsprozess.

[0015] Vorteilhafterweise stammen die persistenten
reaktiven und/oder reaktivierbaren Perfluoralkyl-(per-
oxy-)Radikale und/oder die Radikale aus den thermisch
zerfallenen Gruppen im Perfluorpolymer aus einem Po-
lymerisationsprozess, wobei keine Nachbehandlung der
Produkte mit Sauerstoff und keine Nachbehandlung der
Produkte zur Stabilisierung fiir hdhere Verarbeitungs-
temperaturen erfolgt ist.

[0016] Vorteilhafterweise stammen die persistenten
reaktiven und/oder reaktivierbaren PerFluoralkyl-(per-
oxy-)Radikale und/oder die Radikale aus den thermisch
zerfallenen Gruppen im Perfluorpolymer aus einem Po-
lymerisationsprozess unter Zudosierung von Sauerstoff
ohne Nachbehandlung der Produkte zur Stabilisierung
fur hdhere Verarbeitungstemperaturen.

[0017] Vorteilhafterweise stammen die persistenten
reaktiven und/oder reaktivierbaren Perfluoralkyl-(per-
oxy-)Radikale und/oder die Radikale aus den thermisch
zerfallenen Gruppen im Perfluorpolymer aus einem Po-
lymerisationsprozess, wobei eine Nachbehandlung der
Produkte mit Sauerstoff und keine Nachbehandlung der
Produkte zur Stabilisierung fur héhere Verarbeitungs-
temperaturen erfolgt ist.

[0018] Vorteilhafterweise stammen die persistenten
reaktiven und/oder reaktivierbaren Perfluoralkyl-(per-
oxy-)Radikale und/oder die Radikale aus den thermisch
zerfallenen Gruppen im Perfluorpolymer aus dem ther-
mischen Abbau solcher Perfluorpolymere.

[0019] Vorteilhafterweise stammen die persistenten
reaktiven und/oder reaktivierbaren Perfluoralkyl-(per-
oxy-)Radikale und/oder die Radikale aus den thermisch
zerfallenen Gruppen im Perfluorpolymer aus dem ther-
mischen Abbau solcher Perfluorpolymere, wobei keine
Nachbehandlung der Produkte mit Sauerstoff und keine
Nachbehandlung der Produkte zur Stabilisierung fir hé-
here Verarbeitungstemperaturen erfolgt ist.

[0020] Vorteilhafterweise stammen die persistenten
reaktiven und/oder reaktivierbaren Perfluoralkyl-(per-
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oxy-)Radikale und/oder die Radikale aus den thermisch
zerfallenen Gruppen im Perfluorpolymer aus dem ther-
mischen Abbau solcher Perfluorpolymere, wobei eine
Nachbehandlung der Produkte mit Sauerstoff und keine
Nachbehandlung der Produkte zur Stabilisierung fir ho-
here Verarbeitungstemperaturen erfolgt ist.

[0021] Ebenfalls von Vorteil ist es, wenn zur radikali-
schen Kopplung als Perfluorpolymer PTFE und/oder
FEP und besonders bevorzugt PTFE eingesetzt sind.
[0022] Vorteilhafterweise sind als olefinisch ungesat-
tigte Monomere und/oder Makromere und/oder Oligome-
re und/oder Polymere solche Substanzen, die minde-
stens eine olefinisch ungesattigte Gruppe besitzen, ra-
dikalisch gekoppelt.

[0023] Derartig vorteilhafte olefinisch ungesattigte Mo-
nomere sind radikalisch gekoppelte (Meth-)Acrylsaure
und/oder (Meth-)Acrylsdureester und/oder Styren und/
oder Divinylbenzen und/oder Styrensulfonsdure und/
oder deren Salz(e) und/oder CF,=CF-CgH,;-SO3H und/
oder deren Salz(e) und/oder CF,=CF-O-(CF,-CF
(CF5)-0),-(CF5),-SO,-F und/oder CF,=CF-O-(CF,-CF
(CF3)-0),-(CF5),-SO3H (mit m = 1, n = 0 und vorzugs-
weise n = 1 und m = 3) und/oder deren Salz(e) und/oder
Vinylacetat und/oder (Meth-)Acrylnitril und/oder Glyci-
dyl-(meth-)acrylat und/oder Hydroxyethyl-(meth-)acrylat
und/oder (Meth-)Acrylamid-Derivate und/oder Malein-
saureanhydrid als Copolymereinheit mit mindestens ei-
nem weiteren Comonomer.

[0024] Derartig vorteilhafte olefinisch ungesattigte Ma-
kromere sind radikalisch gekoppelte Polyether-(meth-)
acrylate der Homo- oder Copolymeren aus Ethylengly-
col- und/oder Propylenglycol- und/oder Butandioleinhei-
ten.

[0025] Derartig vorteilhafte olefinisch ungesattigte Oli-
gomere und/oder Polymere sind radikalisch gekoppelte
SBS, ABS, SBR, NBR, NR sowie weitere Butadien- und/
oder Isopren- und/oder Chloropren-Homo-, -Co- oder
-Ter-Polymere.

[0026] Es ist auch vorteilhaft, wenn an die Perfluorp-
olymerkette des aus einem Polymerisationsprozess oder
thermischen Abbau stammenden Oligo-/Polytetrafluore-
thylen perfluorierte Monomere mit funktionellen Gruppen
radikalisch gekoppelt sind.

[0027] Auchistes vorteilhaft, wenn eine Pfropfreaktion
zum (Block-)Copolymerprodukt direkt im Anschluss an
oder zeitlich versetzt nach der Polymerisation des Per-
fluorpolymers oder nach dem thermischen Abbau der
Perfluorpolymere im Reaktionsgefald oder in einem se-
paraten Reaktor erfolgt ist.

[0028] Bei dem erfindungsgemalen Verfahren zur
Herstellung von radikalisch gekoppelten Perfluorpoly-
mer-Polymer-Materialien werden Perfluorpolymere mit
persistenten aktiven oder reaktivierbaren Perfluoral-
kyl-(peroxy-)Radikalen und/oder Radikalen aus ther-
misch zerfallenen Gruppen, die nicht aus einem Bestrah-
lungsprozess und/oder einer Plasmabehandlung stam-
men, in Dispersion unter Zugabe von olefinisch ungesat-
tigten Monomer(en) und/oder Makromer(en) und/oder
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Oligomer(en) und/oder Polymer(en) reaktiv umgesetzt.
[0029] Vorteilhafterweise werden als Perfluorpolymer
PTFE und/oder FEP und besonders bevorzugt PTFE ein-
gesetzt.

[0030] Vorteilhafterweise ist es, wenn als Perfluorpo-
lymer ein PTFE-Pulver eingesetzt wird.

[0031] Vorteilhafterweise ist es auch, wenn das PTFE-
Pulver als ein Mikropulver eingesetzt wird.

[0032] Ebenfalls vorteilhafterweise wird eine Dispersi-
on mit 1 bis 99 Masse-% an Feststoff eingesetzt.
[0033] Auch vorteilhafterweise werden zur Dispersion
Additive und/oder Dispergierhilfsmittel und/oder reaktive
Stoffe eingesetzt.

[0034] Vorteilhafterweise werdendie, indas Verfahren
eingesetzten, persistenten reaktiven und/oder reaktivier-
baren Perfluoralkyl-(peroxy-)Radikale und/oder die Ra-
dikale aus thermisch zerfallenen Gruppen im Perfluorp-
olymer aus einem Polymerisationsprozess in einer Fol-
gereaktion mit olefinisch ungeséattigten Monomer(en)
und/oder Makromer(en) und/oder Oligomer(en) und/
oder Polymer(en) reaktiv umgesetzt.

[0035] Vorteilhafterweise werden die, indas Verfahren
eingesetzten, persistenten reaktiven und/oder reaktivier-
baren Perfluoralkyl-(peroxy-)Radikale und/oder die Ra-
dikale aus den thermisch zerfallenen Gruppen im Per-
fluorpolymer aus einem thermischen Abbau solcher Per-
fluorpolymere in einer Folgereaktion mit olefinisch unge-
sattigten Monomer(en) und/oder Makromer(en) und/
oder Oligomer(en) und/oder Polymer(en) reaktiv umge-
setzt.

[0036] Auchistes vorteilhaft, wenn eine Pfropfreaktion
direkt im Anschluss an oder zeitlich versetzt nach der
Polymerisation des Perfluorpolymers direkt im Reakti-
onsgefal oder in einem separaten Reaktor durchgefiihrt
wird.

[0037] Auchistes vorteilhaft, wenn eine Pfropfreaktion
direkt im Anschluss an oder zeitlich versetzt nach dem
thermischen Abbau solcher Perfluorpolymere direkt im
Reaktionsgefal oder in einem separaten Reaktor durch-
gefuhrt wird.

[0038] Vorteilhafterweise sind als olefinisch ungeséat-
tigte Monomere und/oder Makromere und/oder Oligome-
re und/oder Polymere solche Substanzen, die minde-
stens eine olefinisch ungesattigte Gruppe besitzen, ein-
gesetzt.

[0039] Als derartig vorteilhafte olefinisch ungesattigte
Monomere werden (Meth-)Acrylsdure und/oder (Meth-)
Acrylsdureester und/oder Styren und/oder Divinylben-
zen und/oder Styrensulfonsdure und/oder deren Salz(e)
und/oder CF,=CF-CgH,-SO3H und/oder deren Salz(e)
und/oder CF,=CF-O-(CF,-CF(CF3)-0),-(CF5),-SO,-F
und/oder CF,=CF-O-(CF,-CF(CF3)-0),-(CF5),-SO3H
(mitm,n =1 und vorzugsweise n = 1 und m = 3) und/oder
deren Salz(e) und/oder Vinyl acetat und/oder (Meth-)
Acrylnitril und/oder Glycidyl-(meth-)acrylat und/oder Hy-
droxyethyl-(meth-)acrylat und/oder (Meth-)Acrylamid-
Derivate und/oder Maleinsdureanhydrid als Copolymer-
einheit mit mindestens einem weiteren Comonomer ein-
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gesetzt.

[0040] Als derartig vorteilhafte olefinisch ungesattigte
Ma kromere werden Polyether-(meth-)acrylate der Ho-
mo- oder Copolymeren aus Ethylenglycol- und/oder Pro-
pylenglycol-und/oder Butandioleinheiten eingesetzt.
[0041] Weiterhin vorteilhafterweise werden als olefi-
nisch ungesattigte Polymere solche Polymere, die olefi-
nisch ungesattigte Gruppen in der Hauptkette und/oder
in der Seitenkette besitzen, eingesetzt.

[0042] Als derartig vorteilhafte olefinisch ungesattigte
Olig omere und/oder Polymere werden SBS, ABS, SBR,
NBR, NR sowie weitere Butadien- und/oder Isopren- und/
oder Chloropren-Homo-, -Co- oder -Ter-Polymere ein-
gesetzt.

[0043] Es ist auch vorteilhaft, wenn an ein Perfluorp-
olymer-Polymer-Material weitere Monomer(en) und/
oder Makromer(en) und/oder Oligomer(en) und/oder Po-
lymer(en) mit oder ohne funktionellen Gruppen gekop-
pelt werden.

[0044] Zu den Perfluorpolymeren werden folgende
Substanzen gezahlt:

- Polytetrafluorethylen [PTFE],

- Poly(tetrafluorethylen-co-hexafluorpropylen) [FEP],

- Poly(tetrafluorethylen-co-perfluorpropylvinylether)
[PFA],

- Poly(tetrafluorethylen-co-perfluor-2,2-dimtethyldio-
xol) sowie auch das

- Poly(chlortrifluorethylen) [PCTFE].

[0045] Unter Dispersion soll erfindungsgemaf ver-
standen werden, dass das Perfluorpolymer und vorzugs-
weise das PTFE-(Mikro-)Pulver in einer Flissigkeit voll-
sténdig oder weitgehend ungelést vorliegt und das Mo-
nomer-(Gemisch) und/oder Makromere und/oder Oligo-
mere die Flussigkeit bildet oder das olefinisch ungesat-
tigte Monomere und/oder Makromere und/oder Oligome-
re und/oder Polymere geldst in der Flissigkeit vorliegt.
Im Unterschuss an Flissigkeit kann die Dispersion auch
als pasttse Masse vorliegen.

[0046] Die erfindungsgemale radikalische Kopplung
von Perfluorpolymer mit olefinisch ungeséattigten Mono-
meren und/oder Makromeren und/oder Oligomeren und/
oder Polymeren in Dispersion flihrt zur Kompatibilisie-
rung und/oder festen Einbindung in einer Matrix, was vor-
teilhaft fur Tribowerkstoffe ausgenutzt werden kann.
Die Perfluorpolymere und die radikalisch gekoppelten
Monomere und/oder Makromere und/oder Oligomere
und/oder Polymere kdénnen als Blockcopolymere oder
als Pfropfcopolymere vorliegen.

[0047] Bei den erfindungsgemaflen Perfluorpolymer-
Polymer-Materialien missen an den persistenten akti-
ven oder reaktivierbaren Perfluoralkyl-(peroxy-)Radika-
len und/oder an den Radikalen der thermisch zerfallenen
Gruppen mindestens jeweils zwei Monomer- und/oder
Makromereinheiten und/oder ein Oligomer und/oder ein
Polymer gekoppelt sein.

[0048] Das erfindungsgemale radikalisch gekoppelte
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Perfluorpolymer-Polymer-Material kann zur Herstellung
von Membranmaterialien, insbesondere von Brennstoff-
zellenmembranen eingesetzt werden.

[0049] So kdnnen spezielle Thermoplaste, Elastome-
re und spezielle Duromere mit den erfindungsgemafen
Perfluorpolymer-Polymer-Materialien und vorzugsweise
PTFE-Polymer-Materialien in Schmelze oder in Disper-
sion mit weiteren Monomeren und/oder Makromeren
und/oder Oligomeren und/oder Polymeren gemischt
werden und/oder reaktiv umgesetzt werden.

[0050] Im Fall, dass diese Materialien als Tribowerk-
stoffe eingesetzt werden, besitzen die Produkte neben
einer verbesserten Gleitreibung auch eine erhéhte Ver-
schleilfestigkeit im Vergleich zu den reinen Ausgangs-
stoffen und den physikalischen Mischungen mit PTFE.
[0051] Bei der Herstellung von PTFE-Mikropulver, die
nicht durch einen Bestrahlungsprozess und/oder einer
Plasmamodifizierung modifiziert worden sind, entstehen
persistente aktive oder reaktivierbare Perfluoralkyl-(per-
oxy-)Radikale und/oder Radikale aus thermisch zerfal-
lenen Gruppen, die liberraschenderweise zur Kopplung
mit olefinisch ungesattigten Monomeren und/oder Ma-
kromeren und/oder Oligomeren und/oder Polymeren in
einer reaktiven Umsetzung befahigt sind.

[0052] Dabei erfolgt die Herstellung der Perfluorpoly-
mere und bevorzugt der PTFE-Mikropulver vorteilhafter-
weise in einem Polymerisationsprozess.

[0053] Dass die dabei entstehenden persistenten ak-
tiven oder reaktivierbaren Perfluoralkyl-(peroxy-)Radika-
le und/oder Radikale aus thermisch zerfallenen Gruppen
fiir die Kopplung mit olefinisch ungeséattigten Monomeren
und/oder Makromeren und/oder Oligomeren und/oder
Polymeren in einer reaktiven Umsetzung geeignet sind,
war besonders iberraschend.

[0054] Uber IR-Spektroskopie wurde nach der reakti-
ven Umsetzung in Dispersion beispielsweise von olefi-
nisch ungesattigten Monomeren und/oder Makromeren
und/oder Oligomeren mit einem, nicht aus einem Be-
strahlungsprozess und/oder einer Plasmamodifizierung
stammenden PTFE-Mikropulver und nach Abtrennung
der ungebundenen Polymere ein chemisch gekoppeltes
PTFE-Polymer-Material nachgewiesen; das Polymer
war Uber Extraktion von diesem PTFE-Mikropulver nicht
mehr abtrennbar.

[0055] Nach der reaktiven Umsetzung in Dispersion
beispielsweise von Styren in Gegenwart geringer Men-
gen von Divinylbenzen mit einem nicht aus einem Be-
strahlungsprozess und/oder einer Plasmamodifizierung
stammenden PTFE-Mikropulver oder FEP und nach Ab-
trennung der ungebundenen Polymere wurde eine che-
mische Kopplung nachgewiesen. Das Polymer waren
Uber Extraktion von diesem PTFE-Mikropulver oder dem
FEP nicht mehr abtrennbar. In einer bekannten Umset-
zung/Sulfonierungsreaktion wurden die PTFE-coStyrol-
oder FEP-co-StyrolCopolymere zu den PTFE-coStyrol-
sulfonséure- oder FEP-co-Styrolsulfonsaure-Copoly-
mer-Produkten umgesetzt. Zur Herstellung von Mem-
branmaterialien wird vorteilhaft das PTFE-coStyrol/Divi-

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

nylbenzol- oder FEP-co-Styrol/Divinylbenzol-Copolyme-
re als Perfluorpolymer-coStyrol/Divinylbenzol-Copoly-
mer in einem ersten Schritt zum Membranmaterial ver-
arbeitet und anschlieRend sulfoniert.

[0056] Uber IR-Spektroskopie wurde nach der reakti-
ven Umsetzung in Schmelze oder in Dispersion (unter
Zusatz eines Ldsemittels) beispielsweise fur SBS, ABS
und auch olefinisch ungesattigte Elastomere, wie SBR,
NBR, NR, Polybutadien, Chloropren mit einem nicht aus
einem Bestrahlungsprozess und/oder einer Plasma-
modifizierung stammenden PTFE-Mikropulver und nach
Abtrennung der ungebundenen Matrix eine chemische
Kopplung nachgewiesen. Die Polymere waren Gber Ex-
traktion von diesem PTFE-Mikropulver nicht mehr ab-
trennbar.

[0057] Der erfindungsgemafRe Effekt, dass eine der-
artige Kopplung tiberhauptzwischen einem PTFE-Mikro-
pulver, welches nicht durch einen Bestrahlungsprozess
und/oder einer Plasmamodifizierung modifiziert worden
ist, und olefinisch ungesattigten Monomeren und/oder
Makromeren und/oder Oligomeren und/oder Polymeren
erreicht werden kann, wird auch ohne eine strahlenche-
mische und/oder Plasmabehandlung erreicht.

[0058] Die erfindungsgemafe radikalische Kopplung
des vorzugsweise eingesetzten PTFE und die dadurch
erfolgte reaktive Einbindung und/oder Kompatibilisie-
rung mit einer Matrix fihrt zur Verbesserung der Material-
und der Gleitreibungseigenschaften sowie zur Erhéhung
der Verschleil¥festigkeit im Vergleich zu den unmodifi-
zierten Ausgangsstoffen und den physikalischen Mi-
schungen mit PTFE. Zur Verbesserung der
Verschleil’festigkeit in tribologischen Anwendungen ist
es weiter vorteilhaft, die chemisch gekoppelten PTFE-
Partikel gleichzeitig als Speichermedium fiir das PFPE-
Additiv (PFPE = Perfluorpolyether) zu nutzen, das mit
der Polymermatrix unvertraglich ist und zur Erniedrigung
des Reibungskoeffizienten bei gleichzeitiger Erhéhung
der Verschleil¥festigkeit beitragt. unvertraglich ist und zur
Erniedrigung des Reibungskoeffizienten bei gleichzeiti-
ger Erhéhung der Verschleil¥festigkeit beitragt.

[0059] Durch die chemische Kopplung weisen diese
Produkte verbesserte mechanische und tribologische Ei-
genschaften auf. Diese Produkte sind vor allem von In-
teresse fur Gleitreibungsprozesse. Durch die radikali-
sche Modifizierung/Kompatibilisierung des PTFE-Parti-
kels mit dem Matrix-Material wird eine gute Anbindung
und eine Verbesserung der Verschleillfestigkeit erreicht,
da das PTFE-Korn nicht durch mechanische Beanspru-
chung aus dem Matrix-Material herausgerieben werden
kann. Da das PTFE-Korn in direkter Wechselwirkung mit
der Matrix steht, werden im Vergleich zu den physikali-
schen Mischungen je nach Anbindungsgrad auch ver-
besserte Materialeigenschaften beobachtet.

[0060] Mit der chemischen Kopplung des PTFE in der
Matrix werden neue Materialien erhalten, die bei ver-
gleichbaren Gleitreibungskoeffizienten verbesserte Ver-
schleif¥¢festigkeiten, d. h. eine erhéhte Lebensdauer in
den Anwendungen aufweisen. Ferner wird durch Zugabe
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von PFPE eine weitere Erniedrigung der Gleitreibungs-
koeffizienten und eine spurbare Verbesserung der Ver-
schleil}festigkeit erzielt, wobei das chemisch gekoppelte
PTFE zusatzlich als Speichermedium fungiert.

[0061] Im Weiteren wird die Erfindung an mehreren
Ausfiihrungsbeispielen naher erlautert.

[0062] Herstellung von Perfluorpolymeren mit persi-
stenten reaktiven und/oder reaktivierbaren Perfluoral-
kyl-(peroxy-)Radikalen und/oder thermisch zu Radikalen
zerfallenden Gruppen:

[0063] Polymerisation des PTFE(1)*: Polymerisation
von Tetrafluorethylen [TFE] zu PTFE mit aktiven Radi-
kalen:

[0064] Ineinem 1] Glas-Autoklaven mit Rihrer werden
450 ml entionisiertes Wasser vorgelegt, unter Rihren im
Wechsel mehrfach evakuiert und mit Reinst-Argon ge-
spllt und auf 10°C gekihlt. Unter standiger Reaktions-
temperaturkontrolle wird evakuiert und der Autoklav mit
TFE gespult. Nacheinander werden unter Rihren wéss-
rige, luftfreie Lésungen aus 60 mg NaHSO3;, 2 mg
FeSO,7 H,O und 125 mg (NH,),S,0g zudosiert. Unmit-
telbar danach wird der Autoklav noch einmal evakuiert
und es werden 0,3 MPa TFE zugegeben. Mit der Poly-
merisation sinkt der TFE-Druck, der standig wieder auf
0,3 MPa ausgeglichen wird. Mit Bildung der PTFE(1)*-
Suspension wird die Polymerisation abgebrochen, in-
dem die Rihrung eingestellt und das TFE abgelassen
wird. Der Autoklav wird evakuiert und mit Reinst-Argon
gespult. PTFE-Produkt fir weitere Versuchte — PTFE
0N

[0065] Polymerisation von PTFE(2)*: Polymerisation
von Tetrafluorethylen [TFE] zu PTFE unter Zudosierung
von definierten, geringen Mengen Sauerstoff nach be-
stimmten Polymerisationszeiten:

In einem 1| Glas-Autoklaven mit Riihrer werden 450 ml
entionisiertes Wasser vorgelegt, unter Riuhren im Wech-
sel mehrfach evakuiert und mit Reinst-Argon gesplilt und
auf 10°C gekuhlt. Unter standiger Reaktionstemperatur-
kontrolle wird evakuiert und der Autoklav mit TFE ge-
spult. Nacheinander werden unter Rilhren wassrige, luft-
freie Losungen aus 60 mg NaHSO5, 2 mg FeSO,-7 H,O
und 125 mg (NH,),S,0g4 zudosiert. Unmittelbar danach
werden 0,3 MPa TFE zugegeben. Mit der Polymerisation
sinkt der TFE-Druck, der standig wieder auf 0,3 MPa aus-
geglichen wird. Nach 30 min Polymerisationszeit wird
das TFE abgesaugt und es werden 0,2 MPa Argon mit
geringen Anteilen Sauerstoff (0,5 Vol.-%) zugegeben, 5
min gerihrt und wieder unter Anlegen von Vakuum ab-
gesaugt. Danach werden wieder 0,3 MPa TFE zugege-
ben und unter Rihren und Aufrechterhalten des TFE-
Druckes weitere 30 min polymerisiert. Diese Operation
wird solange wiederholt, bis sich eine PTFE(2)*-Suspen-
sion gebildet hat. Die Polymerisation wird abgebrochen,
indem die Rihrung eingestellt und das TFE abgelassen
wird. Der Autoklav wird evakuiert und mit Reinst-Argon
gesplilt.

PTFE-Produkt fir weitere Versuchte — PTFE(2)*
[0066] Polymerisation des FEP(1)*: Copolymerisation
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von TFE + Hexafluorpropylen [HFP] zu FEP mit aktiven
Radikalen:

Die Umsetzung wird wie bei Polymerisation des PTFE
(1)* durchgefiihrt, nur wird anstelle des TFE ein Gemisch
an TFE : HEP von 5 : 1 zudosiert.

FEP-Produkt fir weitere Versuche — FEP(1)*

[0067] Polymerisation von FEP(2)*: Copolymerisation
von TFE + Hexafluorpropylen [HFP] zu FEP:

Die Umsetzung wird wie bei Polymerisation von PTFE
(2)* durchgeflhrt, nur wird anstelle des TFE ein Gemisch
an TFE : HEP von 5 : 1 zudosiert.

FEP-Produkt fur weitere Versuche — FEP(2)*

[0068] Polymerisation des PTFE(3)*: Polymerisation
von Tetrafluorethylen [TFE] zu PTFE durch Zusatz von
halogenierten Kohlenwasserstoffen mit aktiven Radika-
len:

In einem 1| Glas-Autoklaven mit Rihrer werden 450 mi
entionisiertes Wasser und 25 g Tetrafluor-1,2-dichlo-
rethan vorgelegt, unter Rihren im Wechsel mehrfach
evakuiert und mit Reinst-Argon gesplilt und auf 10°C ge-
kuhlt. Unter standiger Reaktionstemperaturkontrolle wird
evakuiert und der Autoklav mit TFE gesplilt.
Nacheinander werden unter Rihren wassrige, luftfreie
Lésungen aus 60 mg NaHSO3, 2 mg FeSO,4-7 H,O und
125 mg (NH,),S,0g zudosiert. Unmittelbar danach wird
der Autoklav noch einmal evakuiert und es werden 0,3
MPa TFE zugegeben. Mit der Polymerisation sinkt der
TFE-Druck, der stédndig wieder auf 0,3 MPa ausgeglichen
wird. Mit Bildung der sichtbaren PTFE(3)*-Emulsion wird
die Polymerisation abgebrochen, indem die Rihrung ein-
gestellt und das TFE abgelassen wird. Der Autoklav wird
evakuiert und mit Reinst-Argon gespuilt.

PTFE-Produkt fir weitere Versuchte — PTFE(3)*
[0069] Polymerisation von PTFE(4)*: Polymerisation
von Tetrafluorethylen [TFE] zu PTFE durch Zusatz von
halogenierten Kohlenwasserstoffen unter Zudosierung
von definierten, geringen Mengen Sauerstoff nach be-
stimmten Polymerisationszeiten:

In einem 1| Glas-Autoklaven mit Rihrer werden 450 ml
entionisiertes Wasser und 25 g Tetrafluor-1,2-dichlo-
rethan vorgelegt, unter Rihren im Wechsel mehrfach
evakuiert und mit Reinst-Argon gespilt und auf 10°C ge-
kihlt. Unter standiger Reaktionstemperaturkontrolle wird
evakuiert und der Autoklav mit TFE gespiilt.
Nacheinander werden unter Riihren wassrige, luftfreie
Lésungen aus 60 mg NaHSO3, 2 mg FeSO,4-7 H,0 und
125 mg (NH,4),S,0g zudosiert. Unmittelbar danach wer-
den 0,3 MPa TFE zugegeben. Mit der Polymerisation
sinkt der TFE-Druck, der standig wieder auf 0,3 MPa aus-
geglichen wird. Nach 30 min Polymerisationszeit wird
das TFE abgesaugt und es werden 0,2 MPa Argon mit
geringen Anteilen Sauerstoff (0,5 Vol.-%) zugegeben, 5
min gerdhrt und wieder unter Anlegen von Vakuum ab-
gesaugt. Danach werden wieder 0,3 MPa TFE zugege-
ben und unter Rihren und Aufrechterhalten des TFE-
Druckes weitere 30 min polymerisiert. Diese Operation
wird solange wiederholt, bis eine sichtbare PTFE(4)*-
Emulsion vorliegt. Die Polymerisation wird abgebrochen,
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indem die Rihrung eingestellt und das TFE abgelassen
wird. Der Autoklav wird evakuiert und mit Reinst-Argon
gesplilt.

PTFE-Produkt fir weitere Versuchte — PTFE(4)*

Beispiel 1: Copolymerisation von PTFE(1)* mit Acryls&u-
re [AAc] zum PTFE-coPAAc:

[0070] Die PTFE(1)*-Suspension wird auf 100°C er-
warmt und unter Ruhren werden 50 ml frisch destillierte
und entgaste Acrylsaure zudosiert. Die Reaktionslésung
wird 2 Stunden bei 100°C intensiv geriihrt. Nach dem
Abkuhlen wird das Festprodukt eliminiert und griindlich
mit Wasser und anschlieRend mit Methanol gewaschen
und getrocknet.

Die IR-spektroskopische Untersuchung ergab, dass am
PTFE Polyacrylsaure [PAAc] gepfropft vorliegt, die nicht
durch Reinigungsoperationen abgetrennt werden kann,
d. h. es hat sich die PTFE-coPAAc gebildet.

[0071] Das PTFE-coPAAc-Produkt wird in Dimethyla-
cetamid (DMACc) dispergiert und mit Phenylglycidether in
Gegenwart katalytischer Mengen an 2-Methylimidazol
bei 130°C 2 Stunden gerthrt. Nach der Abtrennung und
Reinigung des Festprodukts wurden IR-spektroskopisch
Esterabsorptionen festgestellt, d. h. das gepfropfte PAAc
wird zum groéf3ten Teil verestert als Modellreaktion fiir die
reaktive Einbindung in Epoxidharze.

Nach Einmischen des PTFE-coPAAc-Produktes in ein
Epoxidharz weisen diese chemisch gekoppelten Produk-
te im Vergleich zu physikalischen Mischungen verbes-
serte tribologische Eigenschaften auf.

Beispiel 2: Copolymerisation von PTFE(2)* mit Vinylace-
tat [VAc] zum PTFE-coPVAc:

[0072] Die PTFE(2)*-Dispersion wird auf 100°C er-
warmt und unter Rihren werden 50 ml frisch destilliertes
und entgastes Vinylacetat zudosiert. Die Reaktionslo-
sung wird 2 Stunden bei 100°C intensiv gerihrt. Nach
dem Abkuhlen wird das Festprodukt eliminiert und griind-
lich mit Wasser gewaschen.

[0073] Die IR-spektroskopische Untersuchung ergab,
dass am PTFE Polyvinylacetat [PVAc] gepfropft vorliegt,
die nicht durch Reinigungsoperationen abgetrennt wer-
den kann, d. h. es hat sich die PTFE-coPVAc gebildet.
5 g PTFE-coPVAc werden in einer Lésung aus 200 ml
Wasser/Methanol (1:1) und 5 g KOH 10 Stunden unter
Ruckflusserhitzung geriihrt. Das Festprodukt wird abge-
trennt, mit Wasser und anschlieRend mit Methanol ge-
waschen und getrocknet. Die IR-Untersuchung ergab
neben den PTFE-Absorptionen OH-Absorptionen aus
dem groRteils hydrolysierten PTFE-coPVAc als PTFE-
coPVAI (PVAI = Polyvinylalkohol).

2 g gereinigtes und getrocknetes PTFE-coPVAI werden
in DMAc dispergiert, mit Cyclohexylisocyanat versetzt
und 30 min bei 100°C geruhrt. Nach der Abtrennung und
Reinigung des Festprodukts werden IR-spektroskopisch
Urethan-Absorptionen nachgewiesen als Modellreaktion
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fur die reaktive Einbindung in duromere und thermopla-
stische Polyurethane.

Nach Einmischen des PTFE-coPVAI-Produktes in ein
Polyurethan weisen diese chemisch gekoppelten Pro-
dukte im Vergleich zu physikalischen Mischungen ver-
besserte tribologische Eigenschaften auf.

[0074] Beispiel 3: Copolymerisation von PTFE(2)* mit
Hydroxyethylmethacrylat [HEMA] zum PTFE-coPoly-
HEMA:

Aus der PTFE(2)*-Dispersion wird das PTFE-Festpro-
dukt eliminiert und mit Wasser und Methanol gewaschen.
5 g getrocknetes PTFE-Festprodukt PTFE(2)* werden in
100 ml DMAc dispergiert, entgast und auf 100°C er-
warmt. Unter Rihren werden 25 ml frisch destilliertes
und entgastes HEMA zudosiert. Die Reaktionslésung
wird 2 Stunden bei 100°C intensiv gertihrt. Nach dem
Abkiihlen wird das Festprodukt eliminiert und griindlich
mit DMAc, Wasser und Methanol gewaschen.

Die IR-spektroskopische Untersuchung ergab, dass am
PTFE Poly-HEMA gepfropft vorliegt, das nicht durch Rei-
nigungsoperationen abgetrennt werden kann, d. h. es
hatsich die PTFE-coPoly-HEMA gebildet. 2 g gereinigtes
und getrocknetes PTFE-coPoly-HEMA werden in DMAc
dispergiert und mit Cyclohexylisocyanat versetzt. Nach
der Abtrennung und Reinigung des Festprodukts werden
IR-spektroskopisch Urethan-Absorptionen nachgewie-
sen als Modellreaktion fir die reaktive Einbindung in du-
romere und thermoplastische Polyurethane.

[0075] Nach Einmischen des PTFE-coPoly-HEMA-
Produktes in ein Polyurethan weisen diese chemisch ge-
koppelten Produkte im Vergleich zu physikalischen Mi-
schungen verbesserte tribologische Eigenschaften auf.

Beispiel 4: Copolymerisation von PTFE(3)* mit Glycidyl-
methacrylat [GMA] zum PTFE-coPoly-GMA:

[0076] DasPTFE(3)* wird aus der PTFE(3)*-Emulsion
eliminiert, gereinigt und getrocknet. 25 g PTFE(3)*-Fest-
produkt werden in 150 ml DMAc dispergiert, entgast, mit
Reinst-Argon gespllt und auf 100°C erwarmt. Zur Di-
spersion werden 50 ml frisch destilliertes und entgastes
GMA zudosiert. Die Dispersion wird 2 Stunden bei 120°C
intensiv geruihrt. Nach dem Abkuhlen wird das Festpro-
dukt eliminiert und griindlich mit Aceton und Methanol
gewaschen. Die IR-spektroskopische Untersuchung des
Festproduktes ergab, dass am PTFE Poly-GMA ge-
pfropft vorliegt, das nicht durch Reinigungsoperationen
abgetrennt werden kann, d. h. es hat sich die PTFE-co-
Poly-GMA gebildet.

In einem Laborkneter werden 45 g PA-6 bei 250°C und
100 rpm aufgeschmolzen, und es werden in die Schmel-
ze 10 g PTFE-coPoly-GMA langsam zudosiert. Der La-
borkneterversuch wird 5 min nach Zugabe des PTFE-
coPoly-GMA abgebrochen und das PTFE-PA-6-Material
aus dem Laborkneter eliminiert.

Zur Abtrennung des ameisensaureldslichen Anteils wer-
den 5 g Produkt aus PA-6 und PTFE-coPoly-GMA in
Ameisensaure geldst und durch Zentrifugieren (5 Mal mit



13 EP 1 735 357 B1 14

Ameisensaure behandeln und zentrifugieren) wird das
Festprodukt abgetrennt, mit Methanol gewaschen und
getrocknet. IR-spektroskopisch ist neben dem PTFE
nicht abtrennbares PA-6 nachweisbar.

30 g PTFE-PA-6-Material aus dem Laborkneterversuch
werden zu einem Block verpresst und im Vergleich zu
einem Block aus reinem PA-6 im Priifsystem Klotzchen-
Ring auf die tribologischen Eigenschaften untersucht.
Das reine PA-6 zeigte ein starkes Stick-Slip-Verhalten
bei einem Reibwert von ca. 0,6 bis 0,7. Das chemisch
gekoppelte PTFE-PA-6-Material hingegen hatte einen
Reibwert von 0,18 und zeigte ein sehr ruhiges Laufver-
halten. Der Verschleit des PTFE-PA-6-Materials sinkt
um 60 % gegeniiber dem reinen PA-6.

Beispiel 5: Copolymerisation von PTFE(4)* mit Hydro-
xyethylmethacrylat [HEMA] zum PTFE-coPoly-HEMA:

[0077] Aus der PTFE(4)*-Emulsion wird das PTFE-
Festprodukt eliminiert und mit Wasser und Methanol ge-
waschen. 10 g getrocknetes PTFE-Festprodukt PTFE(4)
* werden in 100 ml DMAc dispergiert, entgast und auf
100°C erwarmt. Unter Rihren werden 25 ml frisch de-
stilliertes und entgastes HEMA zudosiert. Die Reaktions-
I6sung wird 2 Stunden bei 100°C intensiv gerihrt. Nach
dem Abkuhlen wird das Festprodukt eliminiert und griind-
lich mit DMAc, Wasser und Methanol gewaschen und
getrocknet. Die IR-spektroskopische Untersuchung er-
gab, dass am PTFE Poly-HEMA gepfropft vorliegt, das
nicht durch Reinigungsoperationen abgetrennt werden
kann, d. h. es hat sich die PTFE-coPoly-HEMA gebildet.
In einem Laborkneter werden 45 g TPU (thermoplasti-
sches Polyurethan) bei 190°C und 80 rpm aufgeschmol-
zen. Zur Schmelze werden 10 g gut getrocknetes PTFE-
coPoly-HEMA langsam zudosiert. Der Laborkneterver-
such wird 5 min nach Zugabe des PTFE-coPoly-HEMA
abgebrochen. 10 g Laborkneterprodukt werden in 50 ml
DMAc geldst. Nach Abtrennung der I16slichen TPU-Kom-
ponente durch mehrfaches Waschen mit DMAc, d. h.
mehrfacher Reinigung werden IR-spektroskopisch ne-
ben den PTFE-Absorptionen Urethan-Absorptionen
nachgewiesen, d. h. an das PTFE-Festprodukt liegt ge-
koppeltes TPU vor.

Nach Einmischen des PTFE-coPoly-HEMA-Produktes in
ein TPU weisen diese chemisch gekoppelten Produkte
im Vergleich zu physikalischen Mischungen verbesserte
tribologische Eigenschaften auf.

Beispiel 6: Umsetzung von PTFE(4)* mit SBS zum PTFE-
coSBS:

[0078] DasPTFE(4)* wird aus der PTFE(4)*-Emulsion
eliminiert und anschlieBend griindlich mit Wasser und
dann mit Methanol gewaschen. Das abgesaugte PTFE
(4)*-Festprodukt wird an Luft bei 40°C getrocknet.

5 g getrocknetes PTFE-Festprodukt PTFE(4)* werden in
100 ml Xylol dispergiert. Es werden 25 g SBS zugegeben,
unter Ruhren geldst, entgast und auf 120°C erwarmt.
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Die Reaktionslésung wird 2 Stunden bei 120°C intensiv
geruhrt. Nach dem Abkuhlen wird das Festprodukt elimi-
niert und griindlich mit Xylol gewaschen. AnschlieRend
wird das Festprodukt mit Aceton gewaschen und ge-
trocknet. Die IR-spektroskopische Untersuchung ergab,
dass am PTFE SBS gekoppelt vorliegt, das nicht durch
Reinigungsoperationen abgetrennt werden kann, d. h.
es hat sich das chemisch gekoppelte PTFE-coSBS ge-
bildet.

Nach Einmischen des PTFE-coSBS-Produktes in ein
SBS weisen diese chemisch gekoppelten Produkte im
Vergleich zu physikalischen Mischungen verbesserte tri-
bologische Eigenschaften auf.

Beispiel 7: Copolymerisation von FEP(1)* mit Styrol (S)
und Divinylbenzol (DVB) zum FEP-coPolystyrol/DVB:

[0079] Aus der FEP(1)*-Dispersion wird das FEP-
Festprodukt eliminiert und mit Wasser und Methanol ge-
waschen. 20 g getrocknetes FEP-Festprodukt FEP(1)*
werden in DMAc dispergiert, entgast und auf 100°C er-
warmt. Unter Ruhren werden 25 ml frisch destilliertes
und entgastes Styrol, das mit 2 Ma.-% DVB versetzt ist,
zudosiert. Die Reaktionsldsung wird 2 Stunden bei 100°C
intensiv geruhrt. Nach dem Abkuhlen wird das Festpro-
dukt eliminiert und grindlich mit DMAc, Wasser und Me-
thanol gewaschen.

Die IR-spektroskopische Untersuchung ergab, dass am
FEP Polystyrol gepfropft vorliegt, das nicht durch Reini-
gungsoperationen abgetrennt werden kann, d. h. es hat
sich die FEP-coPolystyrol/DVB gebildet.

Das FEP-coPolystyrol/DVB-Material wird zu einer Folie
verpresst. Dieser Film wird in einer Methylenchlorid-L6-
sung mit ca. 2 Vol.-% Chlorsulfonsaure bei Raumtempe-
ratur sulfoniert. Nach der Reinigung der Folie und mehr-
fachem Waschen mit Methanol und Wasser wurde Gber
Zeta-Potenzial-Messungen festgestellt, dass eine in
Wasser benetzbare, quellfdhige Membran mit sauren
Gruppen, d. h. mit Sulfonsauregruppen funktionalisiert
vorliegt. Diese Membran ist ohne weitere Bearbeitungs-
schritte in Brennstoffzellen einsetzbar.

Beispiel 8: Copolymerisation von FEP(2)* mit Styrol (S)
und Divinylbenzol (DVB) zum FEP-coPolystyrol/DVB:

[0080] Aus der FEP(2)*-Dispersion wird das FEP-
Festprodukt eliminiert und mit Wasser und Methanol ge-
waschen. 20 g getrocknetes FEP-Festprodukt FEP(2)*
werden in DMAc dispergiert, entgast und auf 100°C er-
warmt. Unter Rihren werden 25 ml frisch destilliertes
und entgastes Styrol, das mit 5 Ma.-% DVB versetzt ist,
zudosiert. Die Reaktionsldsung wird 2 Stunden bei 100°C
intensiv geruhrt. Nach dem Abkuhlen wird das Festpro-
dukt eliminiert und griindlich mit DMAc, Wasser und Me-
thanol gewaschen.

Die IR-spektroskopische Untersuchung ergab, dass am
FEP Polystyrol gepfropft vorliegt, das nicht durch Reini-
gungsoperationen abgetrennt werden kann, d. h. es hat
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sich die FEP-coPolystyrol/DVB gebildet.

Das FEP-coPolystyrol/DVB-Material wird mit unmodifi-
ziertem FEP-Pulver im Verhaltnis von 1 : 3 gemischt und
zu einer Folie verpresst. Dieser Film wird in einer Methy-
lenchlorid-L&sung mit ca. 2 Vol.-% Chlorsulfonsaure bei
Raumtemperatur sulfoniert. Nach der Reinigung der Fo-
lie und mehrfachem Waschen mit Methanol und Wasser
wurde Uber Zeta-Potenzial-Messungen festgestellt, dass
eine in Wasser benetzbare, quellfahige Membran mit
sauren Gruppen, d. h. mit Sulfonsduregruppen funktio-
nalisiert vorliegt. Diese Membran ist ohne weitere Bear-
beitungsschritte in Brennstoffzellen einsetzbar.

Beispiel 9: Copolymerisation von FEP(2)* mit Glycidyl-
methacrylat [GMA] zum FEP-coPoly-GMA:

[0081] Das FEP(2)* wird aus der FEP(2)*-Dispersion
eliminiert, gereinigt und getrocknet.

25 g FEP(2)*-Festprodukt werden in 150 ml DMAc di-
spergiert, entgast, mit Reinst-Argon gespllt und auf
100°C erwarmt. Zur Dispersion werden 50 ml frisch de-
stilliertes und entgastes GMA zudosiert. Die Dispersion
wird 2 Stunden bei 120°C intensiv gerthrt. Nach dem
Abkuhlen wird das Festprodukt eliminiert und grtindlich
mit Aceton und Methanol gewaschen. Die IR-spektro-
skopische Untersuchung des Festproduktes ergab, dass
am FEP Poly-GMA gepfropft vorliegt, das nicht durch
Reinigungsoperationen abgetrennt werden kann, d. h.
es hat sich die FEP-coPoly-GMA gebildet.

In einem Laborkneter werden 45 g PA-6.6 bei 290°C und
100 rpm aufgeschmolzen, und es werden in die Schmel-
ze 10 g FEP-coPoly-GMA langsam zudosiert. Der La-
borkneterversuch wird 5 min nach Zugabe des FEP-co-
Poly-GMA abgebrochen. Zur Abtrennung des ameisen-
saureldslichen Anteils werden 5 g Produkt aus PA-6.6
und FEP-coPoly-GMA in Ameisenséaure geldst und durch
Zentrifugieren (5 Mal mit Ameisensaure behandeln und
zentrifugieren) wird das Festprodukt abgetrennt, mit Me-
thanol gewaschen und getrocknet. IR-spektroskopisch
istneben dem FEP nicht abtrennbares PA-6.6 nachweis-
bar.

30 g FEP-PA-6.6-Material aus dem Laborkneterversuch
werden zu einem Block verpresst und im Vergleich zu
einem Block aus reinem PA-6.6 im Prifsystem Klotz-
chen-Ring auf die tribologischen Eigenschaften unter-
sucht. Das reine PA-6.6 zeigte ein starkes Stick-Slip-Ver-
halten bei einem Reibwert von ca. 0,5 bis 0,6. Das che-
misch gekoppelte FEP-PA-6.6-Material hingegen hatte
einen Reibwertvon 0,15 und zeigte ein sehrruhiges Lauf-
verhalten. Der VerschleiR des FEP-PA-6.6-Materials
sinkt um 80 % gegenuber dem reinen PA-6.6.

Patentanspriiche
1. Radikalisch gekoppelte Perfluorpolymer-Polymer-

Materialien, bestehend aus Perfluorpolymer, an de-
ren Perfluorpolymerketten olefinisch ungeséattigte
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Monomere, die radikalisch gekoppelte (Meth-)Acryl-
sdure und/oder (Meth-)Acrylsdureester und/oder
Styren und/oder Divinylbenzen und/oder Styrensul-
fons&ure und/oder deren Salz(e) und/oder CF,=CF-
CgH4-SO3H  und/oder deren Salz(e) und/oder
CF,=CF-0-(CF,-CF(CF3)-0),-(CF5),-SO,-F und/
oder CF,=CF-O-(CF,-CF(CF3)-0),-(CF,),,-SO3H
(mitm>1, n>0 und vorzugsweise n =1 und m = 3)
und/oder deren Salz(e) und/oder Vinylacetat und/
oder (Meth-)Acrylnitril und/oder Glycidyl-(meth-)
acrylat und/oder Hydroxyethyl-(meth-)acrylat und/
oder (Meth-)Acrylamid-Derivate und/oder Malein-
saureanhydrid als Copolymereinheit mit mindestens
einem weiteren Comonomer sind, und/oder Makro-
mere und/oder Oligomere und/oder Polymere in Di-
spersion Uber eine reaktive Umsetzung chemisch ra-
dikalisch gekoppelt sind, wobei die zur radikalischen
Kopplung notwendigen Radikale im Perfluorpolymer
persistente aktive oder reaktivierbare Perfluoral-
kyl-(peroxy-)Radikale und/oder Radikale aus ther-
misch zerfallenen Gruppen sind, die nicht aus einem
Bestrahlungsprozess und/oder einer Plasmamodifi-
zierung stammen, und wobei mindestens zwei Mo-
nomer- und/oder Makromereinheiten und/oder ein
Oligomer und/oder ein Polymer an einem Radikal
gekoppelt sind.

Radikalisch gekoppelte Perfluorpolymer-Polymer-
Materialien nach Anspruch 1, bei denen die persi-
stenten reaktiven und/oder reaktivierbaren Per-
fluoralkyl-(peroxy-)Radikale und/oder die Radikale
aus den thermisch zerfallenen Gruppen im Perfluor-
polymer aus einem Polymerisationsprozess stam-
men.

Radikalisch gekoppelte Perfluorpolymer-Polymer-
Materialien nach Anspruch 1, bei denen die persi-
stenten reaktiven und/oder reaktivierbaren Per-
fluoralkyl-(peroxy-)Radikale und/oder die Radikale
aus den thermisch zerfallenen Gruppen im Perfluor-
polymer aus einem Polymerisationsprozess ohne
Zudosierung von Sauerstoff und ohne Nachbehand-
lung der Produkte zur Stabilisierung fir hdhere Ver-
arbeitungstemperaturen stammen.

Radikalisch gekoppelte Perfluorpolymer-Polymer-
Materialien nach Anspruch 1, bei denen die persi-
stenten reaktiven und/oder reaktivierbaren Per-
fluoralkyl-(peroxy-)Radikale und/oder die Radikale
aus den thermisch zerfallenen Gruppen im Perfluor-
polymer aus einem Polymerisationsprozess unter
Zudosierung von Sauerstoff und ohne Nachbehand-
lung der Produkte zur Stabilisierung fur héhere Ver-
arbeitungstemperaturen stammen.

Radikalisch gekoppelte Perfluorpolymer-Polymer-
Materialien nach Anspruch 1, bei denen die persi-
stenten reaktiven und/oder reaktivierbaren Per-
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fluoralkyl-(peroxy-)Radikale und/oder die Radikale
aus den thermisch zerfallenen Gruppen im Perfluor-
polymer aus dem thermischen Abbau solcher Per-
fluorpolymere stammen.

Radikalisch gekoppelte Perfluorpolymer-Polymer-
Materialien nach Anspruch 1, bei denen die persi-
stenten reaktiven und/oder reaktivierbaren Per-
fluoralkyl-(peroxy-)Radikale und/oder die Radikale
aus den thermisch zerfallenen Gruppen im Perfluor-
polymer aus dem thermischen Abbau solcher Per-
fluorpolymere stammen, wobei keine Nachbehand-
lung der Produkte mit Sauerstoff und keine Nachbe-
handlung der Produkte zur Stabilisierung fir hohere
Verarbeitungstemperaturen erfolgt ist.

Radikalisch gekoppelte Perfluorpolymer-Polymer-
Materialien nach Anspruch 1, bei denen die persi-
stenten reaktiven und/oder reaktivierbaren Per-
fluoralkyl-(peroxy-)Radikale und/oder die Radikale
aus den thermisch zerfallenen Gruppen im Perfluor-
polymer aus dem thermischen Abbau solcher Per-
fluorpolymere stammen, wobei eine Nachbehand-
lung der Produkte mit Sauerstoff und keine Nachbe-
handlung der Produkte zur Stabilisierung fir hohere
Verarbeitungstemperaturen erfolgt ist.

Radikalisch gekoppelte Perfluorpolymer-Polymer-
Materialien nach Anspruch 1, bei denen zur radika-
lischen Kopplung als Perfluorpolymer PTFE und/
oder FEP eingesetzt sind.

Radikalisch gekoppelte Perfluorpolymer-Polymer-
Materialien nach Anspruch 8, bei denen zur radika-
lischen Kopplung als Perfluorpolymer PTFE einge-
setzt ist.

Radikalisch gekoppelte Perfluorpolymer-Polymer-
Materialien nach Anspruch 1, bei denen als olefi-
nisch ungesattigte Monomere und/oder Makromere
und/oder Oligomere und/oder Polymere solche Sub-
stanzen, die mindestens eine olefinisch ungesattigte
Gruppe besitzen, radikalisch gekoppelt sind.

Radikalisch gekoppelte Perfluorpolymer-Polymer-
Materialien nach Anspruch 1, bei denen olefinisch
ungesattigte Makromere radikalisch gekoppelte Po-
lyether-(meth-)acrylate der Homo- oder Copolyme-
ren aus Ethylenglycol- und/oder Propylenglycol-
und/oder Butandioleinheiten sind.

Radikalisch gekoppelte Perfluorpolymer-Polymer-
Materialien nach Anspruch 1, bei denen olefinisch
ungesattigte Oligomere und/oder Polymere radika-
lisch gekoppelte SBS, ABS, SBR, NBR, NR sowie
weitere Butadien- und/oder Isoprenund/oder Chlo-
ropren-Homo-, -Co- oder -Ter-Polymere sind.
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Radikalisch gekoppelte Perfluorpolymer-Polymer-
Materialien nach Anspruch 1, bei denen an die Per-
fluorpolymerkette des aus einem Polymerisations-
prozess oder thermischen Abbau stammenden Oli-
go-/Polytetrafluorethylens perfluorierte Monomere
mit funktionellen Gruppen radikalisch gekoppelt
sind.

Radikalisch gekoppelte Perfluorpolymer-Polymer-
Materialien nach Anspruch 1, bei denen eine Pfropf-
reaktion zum (Block-)Copolymerprodukt direkt im
Anschluss an oder zeitlich versetzt nach der Poly-
merisation des Perfluorpolymers oder nach dem
thermischen Abbau der Perfluorpolymere im Reak-
tionsgefald oder in einem separaten Reaktor erfolgt
ist.

Verfahren zur Herstellung von radikalisch gekoppel-
ten Perfluorpolymer-Polymer-Materialien, bei dem
Perfluorpolymere mit persistenten aktiven oder re-
aktivierbaren Perfluoralkyl-(peroxy-)Radikalen und/
oder Radikalen aus thermisch zerfallenen Gruppen,
die nicht aus einem Bestrahlungsprozess und/oder
einer Plasmabehandlung stammen, in Dispersion
unter Zugabe von olefinisch ungesattigten Monomer
(en), in Form von (Meth-)Acrylsaure und/oder (Me-
th-)Acrylsaureester und/oder Styren und/oder Divi-
nylbenzen und/oder Styrensulfonsaure und/oder de-
ren Salz(e) und/oder CF,=CF-CgH,4-SO3H und/oder
deren Salz(e) und/oder CF,=CF-O-(CF,-CF
(CF3)-0),-(CF5)-SO,-F  und/oder  CF,=CF-
0O-(CF,-CF(CF3)-0),-(CF5);,-SO3H (mitm,n>1und
vorzugsweise n = 1 und m = 3) und/oder deren Salz
(e) und/oder Vinylacetat und/oder (Meth-)Acrylnitril
und/oder Glycidyl-(meth-)acrylat und/oder Hydro-
xyethyl-(meth-)acrylat und/oder (Meth-)Acrylamid-
Derivate und/oder Maleinsaureanhydrid als Copoly-
mereinheit mit mindestens einem weiteren Como-
nomer, und/oder Makromer(en) und/oder Oligomer
(en) und/oder Polymer(en) reaktiv umgesetzt wer-
den.

Verfahren nach Anspruch 15, bei dem als Perfluor-
polymer PTFE und/oder FEP eingesetzt werden.

Verfahren nach Anspruch 16, bei dem als Perfluor-
polymer PTFE eingesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 17, bei dem als Perfluor-
polymer ein PTFE-Pulver eingesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 18, bei dem das PTFE-
Pulver als ein Mikropulver eingesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 15, bei dem eine Disper-
sion mit 1 bis 99 Masse-% an Feststoff eingesetzt
wird.
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Verfahren nach Anspruch 15, bei dem zur Dispersion
Additive und/oder Dispergierhilfsmittel und/oder re-
aktive Stoffe eingesetzt werden.

Verfahren nach Anspruch 15, bei dem die, in das
Verfahren eingesetzten, persistenten reaktiven und/
oder reaktivierbaren Perfluoralkyl-(peroxy-)Radika-
le und/oder die Radikale aus den thermisch zerfal-
lenen Gruppen im Perfluorpolymer durch einen Po-
lymerisationsprozess hergestellt werden und in ei-
ner Folgereaktion mit olefinisch ungesattigten Mo-
nomer(en) und/oder Makromer(en) und/oder Oligo-
mer(en) und/oder Polymer(en) reaktiv umgesetzt
werden.

Verfahren nach Anspruch 15, bei dem die, in das
Verfahren eingesetzten, persistenten reaktiven und/
oder reaktivierbaren Perfluoralkyl-(peroxy-)Radika-
le und/oder die Radikale aus den thermisch zerfal-
lenen Gruppen im Perfluorpolymer durch den ther-
mischen Abbau solcher Perfluorpolymere herge-
stellt werden und in einer Folgereaktion mit olefinisch
ungesattigten Monomer(en) und/oder Makromer
(en) und/oder Oligomer(en) und/oder Polymer(en)
reaktiv umgesetzt werden.

Verfahren nach Anspruch 15, bei dem eine Pfropf-
reaktion direkt im Anschluss an oder zeitlich versetzt
nach der Polymerisation des Perfluorpolymers direkt
im Reaktionsgefal oderin einem separaten Reaktor
durchgefihrt wird.

Verfahren nach Anspruch 15, bei dem eine Pfropf-
reaktion direkt im Anschluss an oder zeitlich versetzt
nach dem thermischen Abbau solcher Perfluorpoly-
mere direkt im Reaktionsgefald oder in einem sepa-
raten Reaktor durchgefiihrt wird.

Verfahren nach Anspruch 15, bei dem als olefinisch
ungesattigte Monomere und/oder Makromere und/
oder Oligomere und/oder Polymere solche Substan-
zen, die mindestens eine olefinisch ungesattigte
Gruppe besitzen, eingesetzt werden.

Verfahren nach Anspruch 15, bei dem als derartig
vorteilhafte olefinisch ungesattigte Makromere Po-
lyether-(meth-)acrylate der Homo- oder Copolyme-
ren aus Ethylenglycol- und/oder Propylenglycol-
und/oder Butandioleinheiten eingesetzt werden.

Verfahren nach Anspruch 15, bei dem als olefinisch
ungesattigte Polymere solche Polymere, die olefi-
nisch ungesattigte Gruppen in der Hauptkette und/
oder in der Seitenkette besitzen, eingesetzt werden.

Verfahren nach Anspruch 15, bei dem als olefinisch
ungesattigte Oligomere und/oder Polymere werden
SBS, ABS, SBR, NBR, NR sowie weitere Butadien-
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und/oder Isopren- und/oder Chloropren-Homo-,
-Co- oder -Ter-Polymere eingesetzt werden.

Verfahren nach Anspruch 15, bei dem an ein Per-
fluorpolymer-Polymer-Material weitere Monomer
(en) und/oder Makromer(en) und/oder Oligomer(en)
und/oder Polymer(en) mit oder ohne funktionelle
Gruppen durch eine reaktive Umsetzung gekoppelt
werden.

Claims

Free-radically coupled perfluoropolymer polymer
materials, composed of perfluoropolymer to whose
perfluoropolymer chains olefinically unsaturated
monomers which are free-radically coupled (meth)
acrylic acid and/or (meth)acrylic esters and/or sty-
rene and/or divinylbenzene and/or styrenesulphonic
acid and/or salt(s) thereof and/or CF,=CF-
CgH,4-SO4H and/or salt(s) thereof and/or CF,=CF-
O-(CF,-CF(CF3)-0),,-(CF5),-SO5-F and/or
CF,=CF-O-(CF,-CF(CF3)-0),-(CF2),,-SO3H (with
m =1, n 20 and preferably n =1 and m = 3) and/or
salt(s) thereof and/or vinyl acetate and/or (meth)
acrylonitrile and/or glycidyl (meth)acrylate and/or hy-
droxyethyl (meth)acrylate and/or (meth)acrylamide
derivatives and/or maleic anhydride as copolymer
unit with at least one further comonomer, and/or
macromers and/or oligomers and/or polymers in dis-
persion are chemically free-radically coupled via a
reactive conversion, the radicals in the perfluoropol-
ymer that are necessary for a free-radical coupling
being persistent active or reactivatable perfluoro-
alkyl (peroxy) radicals and/or radicals from thermally
decomposed groups which do not originate from an
irradiation operation and/or from a plasma modifica-
tion, and where at least two monomer units and/or
macromer units and/or an oligomer and/or a polymer
are coupled to one radical.

Free-radically coupled perfluoropolymer polymer
materials according to Claim 1, in which the persist-
ent reactive and/or reactivatable perfluoroalkyl (per-
oxy) radicals and/or the radicals from the thermally
decomposed groups in the perfluoropolymer origi-
nate from a polymerization operation.

Free-radically coupled perfluoropolymer polymer
materials according to Claim 1, in which the persist-
ent reactive and/or reactivatable perfluoroalkyl (per-
oxy) radicals and/or the radicals from the thermally
decomposed groups in the perfluoropolymer origi-
nate from a polymerization operation without me-
tered addition of oxygen and without aftertreatment
of the products for stabilization for higher processing
temperatures.
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Free-radically coupled perfluoropolymer polymer
materials according to Claim 1, in which the persist-
ent reactive and/or reactivatable perfluoroalkyl (per-
oxy) radicals and/or the radicals from the thermally
decomposed groups in the perfluoropolymer origi-
nate from a polymerization operation with metered
addition of oxygen and without aftertreatment of the
products for stabilization for higher processing tem-
peratures.

Free-radically coupled perfluoropolymer polymer
materials according to Claim 1, in which the persist-
ent reactive and/or reactivatable perfluoroalkyl (per-
oxy) radicals and/or the radicals from the thermally
decomposed groups in the perfluoropolymer origi-
nate from the thermal degradation of such perfluor-
opolymers.

Free-radically coupled perfluoropolymer polymer
materials according to Claim 1, in which the persist-
ent reactive and/or reactivatable perfluoroalkyl (per-
oxy) radicals and/or the radicals from the thermally
decomposed groups in the perfluoropolymer origi-
nate from the thermal degradation of such perfluor-
opolymers, there being no aftertreatment of the prod-
ucts with oxygen and no aftertreatment of the prod-
ucts for stabilization for higher processing tempera-
tures.

Free-radically coupled perfluoropolymer polymer
materials according to Claim 1, in which the persist-
ent reactive and/or reactivatable perfluoroalkyl (per-
oxy) radicals and/or the radicals from the thermally
decomposed groups in the perfluoropolymer origi-
nate from the thermal degradation of such perfluor-
opolymers, there being an aftertreatment of the prod-
ucts with oxygen and no aftertreatment of the prod-
ucts for stabilization for higher processing tempera-
tures.

Free-radically coupled perfluoropolymer polymer
materials according to Claim 1, in which PTFE and/or
FEP are used as perfluoropolymer for the free-rad-
ical coupling.

Free-radically coupled perfluoropolymer polymer
materials according to Claim 8, in which PTFE is
used as perfluoropolymer for the free-radical cou-

pling.

Free-radically coupled perfluoropolymer polymer
materials according to Claim 1, in which substances
which possess at least one olefinically unsaturated
group are free-radically coupled as olefinically un-
saturated monomers and/or macromers and/or oli-
gomers and/or polymers.

Free-radically coupled perfluoropolymer polymer
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materials according to Claim 1, in which olefinically
unsaturated macromers are free-radically coupled
polyether (meth)acrylates of the homopolymers or
copolymers comprising ethylene glycol units and/or
propylene glycol units and/or butanediol units.

Free-radically coupled perfluoropolymer polymer
materials according to Claim 1, in which olefinically
unsaturated oligomers and/or polymers are free-rad-
ically coupled SBS, ABS, SBR, NBR, NR and also
further homopolymers, copolymers or terpolymers
of butadiene and/or isoprene and/or chloroprene.

Free-radically coupled perfluoropolymer polymer
materials according to Claim 1, in which perfluorinat-
ed monomers having functional groups are free-rad-
ically coupled to the perfluoropolymer chain of the
oligo-/polytetrafluoroethylene originating from a po-
lymerization operation or thermal degradation.

Free-radically coupled perfluoropolymer polymer
materials according to Claim 1, in which a grafting
reaction to give the (block) copolymer product has
taken place directly following or at a later point in
time after the polymerization of the perfluoropolymer
or after the thermal degradation of the perfluoropol-
ymer in the reaction vessel or in a separate reactor.

Process for preparing free-radically coupled per-
fluoropolymer polymer materials, in which perfluor-
opolymers with persistent active or reactivatable per-
fluoroalkyl (peroxy) radicals and/or radicals from
thermally decomposed groups which do not origi-
nate from an irradiation operation and/or from a plas-
ma treatment are reactively converted in dispersion
with addition of olefinically unsaturated monomer(s)
in the form of (meth)acrylic acid and/or (meth)acrylic
esters and/or styrene and/or divinylbenzene and/or
styrenesulphonic acid and/or salt(s) thereof and/or
CF,=CF-CgH,4-SO3H and/or salt(s) thereof and/or
CF,=CF- O-(CF,-CF (CF3)-0),-(CF5),-SO,-F
and/or CF,=CF-O-(CF,-CF(CF3)-0),-(CF5),-SO5-
H (with m, n > 1, and preferably n = 1 and m = 3)
and/or salt(s) thereof and/or vinyl acetate and/or
(meth)acrylonitrile and/or glycidyl (meth)acrylate
and/or hydroxyethyl (meth)acrylate and/or (meth)
acrylamide derivatives and/or maleic anhydride as
copolymer unit with at least one further comonomer,
and/or with macromer(s) and/or oligomer(s) and/or
polymer(s).

Process according to Claim 15, in which PTFE
and/or FEP are used as perfluoropolymer.

Process according to Claim 16, in which PTFE is
used as perfluoropolymer.

Process according to Claim 17, in which a PTFE
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powder is used as perfluoropolymer.

Process according to Claim 18, in which the PTFE
powder is used as a micropowder.

Process according to Claim 15, in which a dispersion
with 1% to 99% by mass of solid is used.

Process according to Claim 15, in which additives
and/or dispersing assistants and/or reactive sub-
stances are used for the dispersion.

Process according to Claim 15, in which the persist-
ent reactive and/or reactivatable perfluoroalkyl (per-
oxy) radicals and/or the radicals from the thermally
decomposed groups in the perfluoropolymer that are
used in the process are prepared by polymerization
operation and are reactively converted in a subse-
quent reaction with olefinically unsaturated mono-
mer(s) and/or macromer(s) and/or oligomer(s)
and/or polymer(s).

Process according to Claim 15, in which the persist-
ent reactive and/or reactivatable perfluoroalkyl (per-
oxy) radicals and/or the radicals from the thermally
decomposed groups in the perfluoropolymer that are
used in the process are prepared by the thermal deg-
radation of such perfluoropolymers and are reactive-
ly converted in a subsequentreaction with olefinically
unsaturated monomer(s) and/or macromer(s)
and/or oligomer(s) and/or polymer(s).

Process according to Claim 15, in which a grafting
reaction is carried out directly following or at a time
after the polymerization of the perfluoropolymer di-
rectly in the reaction vessel or in a separate reactor.

Process according to Claim 15, in which a grafting
reaction is carried out directly following or at a time
after the thermal degradation of such perfluoropoly-
mers directly in the reaction vessel or in a separate
reactor.

Process according to Claim 15, in which substances
which possess at least one olefinically unsaturated
group are used as olefinically unsaturated mono-
mers and/or macromers and/or oligomers and/or
polymers.

Process according to Claim 15, in which polyether
(meth)acrylates of the homopolymers or copolymers
comprising ethylene glycol units and/or propylene
glycol units and/or butanediol units are used as such
advantageous olefinically unsaturated macromers.

Process according to Claim 15, in which polymers
which possess olefinically unsaturated groups in the
main chain and/or in the side chain are used as
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olefinically unsaturated polymers.

Process according to Claim 15, in which SBS, ABS,
SBR, NBR, NR and also further homopolymers, co-
polymers or terpolymers of butadiene and/or iso-
prene and/or chloroprene are used as olefinically un-
saturated oligomers and/or polymers.

Process according to Claim 15, in which further mon-
omer(s) and/or macromer(s) and/or oligomer(s)
and/or polymer(s) with or without functional groups
are coupled by a reactive conversion to a perfluor-
opolymer polymer material.

Revendications

Matériaux perfluoropolymeére-polymére a couplage
radicalaire, constitués de perfluropolymeére, sur les
chaines perfluoropolyméres duquel des monome-
res, qui sont I'acide (méth)acrylique et/ou un ester
de I'acide (méth)acrylique et/ou le styréne et/ou le
divinylbenzéne et/ou I'acide styrénesulfonique et/ou
leur(s) sel(s) et/ou CF,=CF-CgH,-SO3H et/ou leur
(s) sel(s) et/ou CF,=CF-O-(CF,-CF
(CF3)-0),-(CF5)y-SO,-F et/ou CF,=CF-O-(CF,-CF
(CF3)-0),-(CF5);-SO3H (avec m =1, n 2 0 et de
préférence n = 1 et m = 3) et/ou leur(s) sel(s) et/ou
I'acétate de vinyle et/ou le (méth)acrylonitrile et/ou
le (méth)acrylate de glycidyle et/ou le (méth)acrylate
d’hydroxyéthyle et/ou des dérivés de (méth)acryla-
mide et/ou I'anhydride de I'acide maléique en tant
qu’unité de copolymére avec au moins un comono-
mere supplémentaire, et/ou macroméres et/ou oli-
gomeéres et/ou polyméres oléfiniquement insaturés
sont couplés chimiquement par voie radicalaire en
dispersion par une transformation réactive, les radi-
caux nécessaires pour le couplage radicalaire dans
le perfluoropolymére étant des radicaux perfluo-
roalkyl(peroxy) actifs persistants ou réactivables
et/ou des radicaux de groupes décomposés thermi-
quement, qui ne sont pas issus d’un procédé d’ex-
position a un rayonnement et/ou d’'une modification
plasma, et au moins deux unités monomeres et/ou
macromeres et/ou un oligomeére et/ou un polymere
étant couplés sur un radical.

Matériaux perfluoropolymére-polymeére a couplage
radicalaire selon la revendication 1, dans lesquels
les radicaux perfluoroalkyl(peroxy) réactifs persis-
tants et/ou réactivables et/ou les radicaux des grou-
pes décomposés thermiquement dans le perfluoro-
polymére sontissus d’'un procédé de polymérisation.

Matériaux perfluoropolymeére-polymére a couplage
radicalaire selon la revendication 1, dans lesquels
les radicaux perfluoroalkyl(peroxy) réactifs persis-
tants et/ou réactivables et/ou les radicaux des grou-



10.

25

pes décomposés thermiquement dans le perfluoro-
polymére sont issus d’'un procédé de polymérisation
sans introduction d’'oxygene et sans post-traitement
des produits pour la stabilisation pour des tempéra-
tures d’usinage supérieures.

Matériaux perfluoropolymére-polymére a couplage
radicalaire selon la revendication 1, dans lesquels
les radicaux perfluoroalkyl(peroxy) réactifs persis-
tants et/ou réactivables et/ou les radicaux des grou-
pes décomposés thermiquement dans le perfluoro-
polymeére sont issus d’un procédé de polymérisation
avec introduction d’oxygene et sans post-traitement
des produits pour la stabilisation pour des tempéra-
tures d’'usinage supérieures.

Matériaux perfluoropolymére-polymére a couplage
radicalaire selon la revendication 1, dans lesquels
les radicaux perfluoroalkyl(peroxy) réactifs persis-
tants et/ou réactivables et/ou les radicaux des grou-
pes décomposés thermiquement dans le perfluoro-
polymeére sont issus de la décomposition thermique
de tels perfluoropolyméres.

Matériaux perfluoropolymeére-polymére a couplage
radicalaire selon la revendication 1, dans lesquels
les radicaux perfluoroalkyl(peroxy) réactifs persis-
tants et/ou réactivables et/ou les radicaux des grou-
pes décomposés thermiquement dans le perfluoro-
polymere sont issus de la décomposition thermique
de tels perfluoropolymeéres, aucun post-traitement
des produits avec de I'oxygéne et aucun post-traite-
ment des produits pour la stabilisation pour des tem-
pératures d’usinage supérieures n’ayant lieu.

Matériaux perfluoropolymere-polymére a couplage
radicalaire selon la revendication 1, dans lesquels
les radicaux perfluoroalkyl(peroxy) réactifs persis-
tants et/ou réactivables et/ou les radicaux des grou-
pes décomposés thermiquement dans le perfluoro-
polymere sont issus de la décomposition thermique
de tels perfluoropolymeres, un post-traitement des
produits avec de I'oxygene ayant lieu et aucun post-
traitement des produits pour la stabilisation pour des
températures d’usinage supérieures n’ayant lieu.

Matériaux perfluoropolymere-polymére a couplage
radicalaire selon la revendication 1, dans lesquels
le PTFE et/ou le FEP sont utilisés en tant que per-
fluoropolymére pour le couplage radicalaire.

Matériaux perfluoropolymére-polymére a couplage
radicalaire selon la revendication 8, dans lesquels
le PTFE est utilisé en tant que perfluoropolymére
pour le couplage radicalaire.

Matériaux perfluoropolymere-polymére a couplage
radicalaire selon la revendication 1, dans lesquels
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des substances qui comprennent au moins un grou-
pe oléfiniquement insaturé sont couplées par voie
radicalaire en tant que monomeéres et/ou macrome-
res et/ou oligomeéres et/ou polyméres oléfiniquement
insaturés.

Matériaux perfluoropolymeére-polymére a couplage
radicalaire selon la revendication 1, dans lesquels
des macroméres oléfiniquement insaturés sont des
(méth)acrylates de polyéther d’homo- ou copolyme-
res a base d’unités éthyléne glycol et/ou propyléne
glycol et/ou butanediol couplés par voie radicalaire.

Matériaux perfluoropolymére-polymere a couplage
radicalaire selon la revendication 1, dans lesquels
des oligomeéres et/ou polyméres oléfiniquement in-
saturés sont le SBS, 'ABS, le SBR, le NBR, le NR,
ainsi que d’autres homo-, co- ou terpolymeéres de
butadiéne et/ou d'isopréne et/ou de chloropréne,
couplés par voie radicalaire.

Matériaux perfluoropolymeére-polymére a couplage
radicalaire selon la revendication 1, dans lesquels
des monomeéres perfluorés a groupes fonctionnels
sont couplés par voie radicalaire sur les chaines per-
fluoropolymeéres de I'oligo-/du polytétrafluoroéthylée-
ne issu d’'un procédé de polymérisation ou d’'une dé-
composition thermique.

Matériaux perfluoropolymeére-polymére a couplage
radicalaire selon la revendication 1, dans lesquels
une réaction de greffage pour former le produit co-
polymeére (séquence) a lieu directement aprés ou de
maniére décalée dans le temps aprées la polyméri-
sation du perfluoropolymére ou aprés la décompo-
sition thermique des perfluoropolyméres dans le ré-
cipient de réaction ou dans un réacteur distinct.

Procédé de fabrication de matériaux perfluoropoly-
meére-polymeére a couplage radicalaire, dans lequel
des perfluoropolymeres comportant des radicaux
perfluoroalkyl(peroxy) actifs persistants ou réactiva-
bles et/ou des radicaux de groupes décomposés
thermiquement, qui ne sont pas issus d’un procédé
d’exposition a un rayonnement et/ou d’un traitement
plasma, sont transformés réactivement en disper-
sion avec ajout d’'un ou de plusieurs monomeres,
sous la forme d’acide (méth)acrylique et/ou d’un es-
ter de I'acide (méth)acrylique et/ou de styréne et/ou
de divinylbenzéne et/ou d’acide styrenesulfonique
et/ou leur(s) sel(s) et/ou CF,=CF-CgH,4-SO3H et/ou
leur(s) sel(s) et/ou CF,=CF-O-(CF,-CF
(CF3)-0),-(CF5),-SO,-F et/ou CF,=CF-O-(CF,-CF
(CF3)-0),-(CF,),,-SO3H (avec m, n = 1 et de préfé-
rence n =1 etm = 3) et/ou leur(s) sel(s) et/ou d’acé-
tate de vinyle et/ou de (méth)acrylonitrile et/ou de
(méth)acrylate de glycidyle et/ou de (méth)acrylate
d’hydroxyéthyle et/ou de dérivés de (méth)acrylami-
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27

de et/ou d’anhydride de I'acide maléique en tant
qu’unité de copolymeére avec au moins un comono-
meére supplémentaire, et/ou macromeres et/ou oli-
gomeres et/ou polymeres oléfiniquement insaturés.

Procédé selon la revendication 15, dans lequel le
PTFE et/ou le FEP sont utilisés en tant que perfluo-
ropolymere.

Procédé selon la revendication 16, dans lequel le
PTFE est utilisé en tant que perfluoropolymére.

Procédé selon la revendication 17, dans lequel une
poudre de PTFE est utilisée en tant que perfluoro-
polymére.

Procédé selon la revendication 18, dans lequel la
poudre de PTFE est utilisée sous la forme d’'une mi-
cropoudre.

Procédé selon la revendication 15, dans lequel une
dispersion contenant 1 a 99 % en masse de solides
est utilisée.

Procédé selon la revendication 15, dans lequel des
additifs et/ou des adjuvants de dispersion et/ou des
substances réactives sont utilisés pour la dispersion.

Procédé selon la revendication 15, dans lequel les
radicaux perfluoroalkyl(peroxy) réactifs persistants
et/ou réactivables et/ou les radicaux des groupes
décomposés thermiquement utilisés dans le procé-
dé dans le perfluoropolymére sont fabriqués par un
procédé de polymérisation et sont transformés réac-
tivement lors d’'une réaction secondaire avec un ou
plusieurs monomeéres et/ou macromeéres et/ou oli-
gomeres et/ou polymeres oléfiniquement insaturés.

Procédé selon la revendication 15, dans lequel les
radicaux perfluoroalkyl(peroxy) réactifs persistants
et/ou réactivables et/ou les radicaux des groupes
décomposés thermiquement utilisés dans le procé-
dé dans le perfluoropolymére sont fabriqués par la
décomposition thermique de tels perfluoropolyme-
res et sonttransformés réactivement lors d’'une réac-
tion secondaire avec un ou plusieurs monomeres
et/ou macromeres et/ou oligoméres et/ou polyméres
oléfiniquement insaturés.

Procédé selon la revendication 15, dans lequel une
réaction de greffage est réalisée directement aprés
ou de maniére décalée dans le temps apres la po-
lymérisation du perfluoropolymére directement dans
le récipient de réaction ou dans un réacteur distinct.

Procédé selon la revendication 15, dans lequel une
réaction de greffage est réalisée directement aprés
ou de maniére décalée dans le temps apres la dé-
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26.
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composition thermique de tels perfluoropolyméres
directement dans le récipient de réaction ou dans un
réacteur distinct.

Procédé selon la revendication 15, dans lequel des
substances qui comprennent au moins un groupe
oléfiniguement insaturé sont utilisées en tant que
monomeéres et/ou macromeéres et/ou oligomeéres
et/ou polymeéres oléfiniquement insaturés.

Procédé selon la revendication 15, dans lequel des
(méth)acrylates de polyéther d’homo- ou copolyme-
res a base d’unités éthyléne glycol et/ou propyléne
glycol et/ou butanediol sont utilisés en tant que tels
macromeres oléfiniquement insaturés avantageux.

Procédé selon la revendication 15, dans lequel des
polymeéres qui comprennent des groupes oléfinique-
ment insaturés dans la chaine principale et/ou dans
la chaine latérale sont utilisés en tant que polyméres
oléfiniquement insaturés.

Procédé selon la revendication 15, dans lequel le
SBS,'ABS, le SBR, le NBR, le NR, ainsi que d’autres
homo-, co- ou terpolymeres de butadiene et/ou d’iso-
préne et/ou de chloropréne sont utilisés en tant
gu’oligomeéres et/ou polymeéres oléfiniquement insa-
turés.

Procédé selon la revendication 15, selon lequel un
ou plusieurs autres monoméres et/ou macromeres
et/ou oligomeres et/ou polymeéres avec ou sans
groupes fonctionnels sont couplés par une transfor-
mation réactive sur un matériau perfluoropolymére-
polymeére.
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