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(54) Title: LONG-TERM STABLE OIL PTFE DISPERSION AND METHOD FOR ITS PRODUCTION
(54) Bezeichnung: LANGZEITSTABILE OL-PTFE-DISPERSION UND VERFAHREN ZU IHRER HERSTELLUNG

(57) Abstract: The invention relates to the field of chemistry and concerns long-term stable oil PTFE dispersions, as can be used for
example in gears or bearings, and a method for their production. The aim of the present invention is therefore specifying long-term
stable oil PTFE dispersion, and a simple and cost-effective method for its production. This task is solved by an oil PTFE dispersion
comprising PTFE particles and a singly or multiply olefinically unsaturated oil, wherein molecules of the olefinically unsaturated oil
an PTFE (primary) particle surfaces are coupled covalently/chemically by radical reactions, and wherein there is permanent charge
separation between the PTFE particle surfaces and the coupled oil molecules and a fine dispersing of the PTFE particles in the oil or
oil mixture. This task is further solved by a method in which modified PTFE (emulsion) polymers with persistent perfluor(peroxy)
radical are mixed in with olefinically unsaturated oil, after which the modified PTFE (emulsion)polymers undergo mechanical stress.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung bezieht sich auf das Gebiet der Chemie und betrifft langzeitstabile Ol- PTFE-Dispersionen,
wie sie beispielsweise in Getrieben oder Lagern zum Einsatz kommen kdnnen, sowie ein Verfahren zu ihrer Herstellung. Die Auf-
gabe der vorliegenden Erfindung besteht daher in der Angabe von langzeitstabilen OI-PTFE-Dispersion, sowie einem einfachen und
kostengiinstigen Verfahren zu ihrer Herstellung. Geldst wird die Aufgabe durch eine OI-PTFE-Dispersion bestehend aus PTFE- Par-
tikeln und einem einfach oder mehrfach olefinisch ungesittigtem Ol, wobei Molekiile des olefinisch ungesittigten Oles an PTFE-(Pri-
mir-)Partikeloberflichen tiber Radikalreaktionen kovalent/chemisch gekoppelt sind, und wobei eine permanente Ladungstrennung
zwischen den PTFE-Partikeloberflichen und den gekoppelten Olmolekiilen und eine feine Dispergierung der PTFE-Partikel im Ol
oder Olgemisch vorliegt. Die Aufgabe wird weiterhin gel6st durch ein Verfahren, bei dem modifizierte PTFE- (Emulsions-)Polymere
mit persistenten Perfluor-(peroxy-)radikalen gemeinsam mit einem olefinisch ungesittigten Ol gemischt und nachfolgend die modi-
fizierten PTFE- (Emulsions-)Polymere einer mechanischen Beanspruchung unterworfen werden.
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Langzeitstabile OI-PTFE-Dispersion und Verfahren zu inrer Herstellung

Die Erfindung bezieht sich auf die Gebiete des Maschinenbaus und der Chemie und
betrifft langzeitstabile OI-PTFE-Dispersionen, wie sie beispielsweise in bewegten
Teilen mit tribologischen Anforderungen hinsichtlich Gleitreibung und Verschleil3, wie
beispielsweise in Getrieben oder Lagern zum Einsatz kommen kdénnen, sowie ein

Verfahren zu ihrer Herstellung.

OI-PTFE-Dispersionen sind sehr zahlreich beschrieben. Eine Dispergierung von
PTFE in Ol flhrte, sowohl mit als auch ohne Zusatzmittel, in kurzen Zeiten zur
Sedimentation des PTFE, das sich dann meist nur noch schwer
aufwirbeln/redispergieren lasst.

Sehr viele Publikationen befassen sich aber nur mit der Zusammensetzung der
Dispersionen bzw. mit dem Einsatz spezieller Additive zur besseren

Dispersionsstabilisierung, wobei nicht die Dispersionsstabilitat im Vordergrund steht.

Aus dem FR 2857373 A1 ist ein PTFE-enthaltendes Mineralol mit 80 bis 97
(vorzugsweise 95 bis 97) Ma.-% an Mineraldl und 0,5 bis 1,5 (vorzugsweise ca. 1)
Ma.-% an submicron PTFE, sowie Duftstoff- und Farbstoffzusatz, in der Dispersion
fur Haushalt und Werkstatt bekannt.
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Ebenfalls bekannt sind die Untersuchungen nach M. G. lvanov et al., Ural. Gos.
Tekh. Univ. UPI, Yekaterinburg, Russia. Trenie i lznos (2004), 25(1), S. 99-103 zu
den tribologischen Eigenschaften eines Schmiermittels, bestehend aus Ol, PTFE und
ultra-dispergierten Diamanten, in einer Stahl-auf-Stahl Reibpaarung.

Weiterhin ist nach der JP 2003113390 A eine Methode zur Dispergierung von
PTFE-Pulver (mittlerer Partikeldurchmesser von 7 um) in Basisschmierdl bei < 40° in
einem Uberdruck-Homogenisierer und dann in einer Kugel-Mihle zur Reduktion der
mittleren PartikelgroRe < 1 um fur die Herstellung von Schmierdl-Additiven fur

Dieselmotoren-Kurbelwellengehause bekannt.

Diese Veroffentlichungen geben keine Auskunft zur Dispersionsstabilitat.

Weiterhin ist nach JP 11021577 A ein Schmiermittel bekannt, das aus einem
Basisol (1), ausgewahlt aus Pflanzendlen, tierischen Fetten, Mineraldlen, Esterdlen,
gemischten Olen und modifizierten Olen, und PTFE-Pulver (2) besteht, das im
Basisol in Gegenwart eines multivalenten Metallsalzes einer hoheren Fettsaure, das
im Basisol gelost ist, dispergiert wurde.

Ebenfalls bekannt ist nach US 5846447 A ein Prozess zur Bildung von PTFE-
Dispersionen in einem organischen Tragerfluid (besonders Schmierdl), in dem (1) die
Behandlung der PTFE-Partikel-Durchmesser < 1 um (bevorzugt < 0,25 um) mit
Elektronen- oder Gamma-Bestrahlung von > 4 Mrad in Gegenwart von
atmospharischen Sauerstoff und Wasser, (2) die Mischung der bestrahlten Partikel
mit dem Schmier6l und > 1/mindestens einem Dispergiermittel, und (3) das
Durchlaufen dieser Mischung durch eine Vielzahl von Dlsen innerhalb einer FlUssig-
Dusen Wechselwirkungskammer bei einem Druck >1000 psi zur Deagglomerierung
und Stabilisierung der PTFE-Partikel erfolgt. Es wird berichtet, dass die Methode
eine stabile uniforme PTFE-Dispersion liefert und die Einleitung von unerwinschtem

Wasser in das Schmiermittel vermieden wird.

Nach der US 5744539 A ist weiterhin eine PTFE-Dispersion bekannt, die im
Wesentlichen aus einer stabilen Dispersion von fein verteilten PTFE-Partikeln und

2
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einem polymeren Dispersionsmittel in einem Schmierdl besteht, in der die
Dispersionen im Wesentlichen frei sind von einer PTFE-Sedimentation.

Nach der PL 168489 B1 ist eine Methode zur Herstellung von PTFE-Suspensionen
beschrieben, die als Additive fiir Schmiermittel und Hydraulik-Ole eingesetzt werden.
Eine 16 Gew.-%ige wassrige PTFE-Suspension (enthaltend PTFE 60, Ammonium
Perfluorocaprylat 0,02, nichtionische Tenside 0,02 etc.) wird zu Schmier6len und
Hydraulik-FlUssigkeiten zugesetzt. Im weiteren Herstellungsverfahren werden noch
0,2 bis 4 Gew.-% Dispergiermittel, 0,3 bis 4 Gew.-% Tensid und 20 Gew.-%
Verdicker zur Ol-Mischung zugesetzt.

Aus der NL 9300742 A ist ein Schmiermittel bekannt, basierend auf einem festen
Harz (Teflon/PTFE), das in einem Trager im Schmiermittel dispergiert ist. Die
Tragersubstanz ist Silikondl; die Dispergierung wird in Gegenwart eines

Dispergiermittels durchgeflhrt.

Weiterhin ist aus der DE 36 42 617 C1 ein Verfahren zur Herstellung einer PTFE-
Dispersion bekannt, welches in Ol als Schmierdl oder seine Additive, in denen PTFE
in Pulverform oder als wassrige Dispersion in Gegenwart von nichtionischen

Tensiden (Antistatika) in einem kommerziellem Mineraldl gemischt wird.

Nach der DD 25 19 88 A1 ist ein PTFE-enthaltendes Schmiermittel bekannt, das als
Dispergiermittel Polyfluorcarbonsauren und ihre Ester enthalt, die die Stabilitat des

dispergierten PTFE-Pulvers mit Korngréfien von 0,1 bis 0,5 um verbessern.

H. Driescher et al., Schmierungstechnik (1984), 15(7), 199-202 beschreiben die
aktive Lebensdauer eines Prazisionsschmiermittels fUr die Anwendung in
Hochvakuum, in dem feines Ol eingesetzt wird, das PTFE-Feinpulver und zur
Stabilisierung der PTFE-Dispersion Perfluoralkenyl-alkyl-ether-Dispersionsmittel
enthalt.

Nach der US 3,933,656 A ist ein Schmierdl mit Fluorcarbon-Additiv mit
Grenzflacheneigenschaften und mit einer reduzierten Emission bekannt, in dem 300
cm?® submicron-size PTFE [9002-84-0]-Pulver und 30 cm® Silan A 1100 [919-30-2] in

3
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einer gleichen Menge an Motordl dispergiert werden.

Aus allen diesen Offenbarungen ist bekannt, dass eine gewisse Dispersionsstabilitat
erst durch Zusatz von Additiven Uberhaupt erreicht oder erhdht werden kann.

Weiterhin ist nach der RU 2212418 C1 eine Dispersion aus ultrafeinem PTFE
bekannt, hergestellt durch thermischen Abbau von PTFE bei 480 bis 540°C in
Gegenwart einer Sauerstoff enthaltenden Verbindung, die thermodynamisch zur
PTFE-Oxidation geeignet ist, unter der Atmosphare der gasformigen Abbauprodukte.
Die Abbau-/Zersetzungsprodukte aus dem Abbauprozess werden gekuhlt und beim
Durchleiten durch ein Mineraldl kondensiert, wodurch eine PTFE-Dispersion (12,9 g
trockenes PTFE mit einem Sauerstoff-Gehalt von 1,7%) gebildet wird. Das gebildete
ultrafeine PTFE ist lyophil und bildet stabile Dispersionen ohne Zusatz von
Stabilisatoren oder Tensiden.

Dabei sind die beschriebenen gasformigen oxidierten Abbauprodukte des PTFE
tatsachlich kein PTFE mehr, da sie nicht mehr die vorteilhaften Eigenschaften des
PTFE im vollen Umfang aufweisen.

Aus der US 4,465,607 A ist weiterhin eine PTFE enthaltende Schmiermittel-
Zusammensetzung bekannt, in der das PTFE mit PartikelgrofRen von 1 bis 200 um
durch  Ultraschall-Agitation/Behandlung in einem  Basis-Schmier6l stabile
Dispersionen ergeben.

Aussagen Uber die Langzeitstabilitat sind nicht gemacht worden.

Von S. Palios et al., Tribology Series (1996), 141-152. Publisher: Elsevier, wurde
das Verhalten von PTFE-Suspensionen (PTFE in Schmierdl) in Abhangigkeit von der
PTFE-Partikelgrolle im Roll-/Gleit-Kontakt untersucht. GroRere PTFE-Partikel
scheinen Reibung und Verschlei zu senken. Nicht angegeben wurde, ob die
Partikel auf der reibenden Seite stark haften und eine permanente Beschichtung
bilden. Sehr kleine PTFE-Partikel in komplett formulierten Olen scheinen keinen
messbaren Beitrag zur Reibungs- und Verschlei3-Reduktion beizutragen.

Das Prinzip der reaktiven Kopplung/Oberflachenmodifizierung von PTFE-Nano-
/Mikropulver-partikeln mit olefinisch ungesattigten Monomeren/Verbindungen ist

4
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bereits aus DE 103 51 812 A1, DE 103 51 813 A1 und DE 10 2004 016 876 A1

bekannt.

Die Nachteile der bekannten Losungen bestehen darin, dass keine langzeitstabilen
OI-PTFE-Dispersionen bekannt sind.

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

Die Aufgabe wird durch die in den Ansprlchen angegebene Erfindung gelost,
Vorteilhafte Ausgestaltungen sind Gegenstand der Unteranspriche.

Die erfindungsgeméRe langzeitstabile OI-PTFE-Dispersion bestehend aus PTFE-
Partikeln und mindestens einem einfach oder mehrfach olefinisch ungeséttigtem Ol
oder Olgemisch, wobei die Molekiile des olefinisch ungeséattigten Oles oder der
olefinisch  ungeséttigten  Anteile des  Olgemisches an  PTFE-(Primar-
)Partikeloberflachen Uber Radikalreaktionen kovalent/chemisch gekoppelt sind, und
wobei eine permanente Ladungstrennung zwischen den PTFE-Partikeloberflachen
und den gekoppelten Olmolekiilen vorliegt und eine feine Dispergierung der PTFE-
Partikel im Ol oder Olgemisch vorliegt.

Vorteilhafterweise bestehen die Ole oder Olgemische liberwiegend oder vollstéandig
aus olefinisch ungeséttigten Olen oder Olanteilen.

Ebenfalls vorteilhafterweise ist das mit Ol modifizierte PTFE konzentriert bis 90
Masse-% oder verdinnt bis 0,1 Masse-%, noch vorteilhafterweise bis 60 Masse-%
oder verdinnt bis 1,0 Masse-% oder bis 30 Masse-% oder verdunnt bis 3,0 Masse-
%, in der OI-PTFE-Dispersionen vorhanden, wobei vorteilhafterweise die verdiinnten
OI-PTFE-Dispersionen mit dem gleichen Ol oder Olgemisch der OI-PTFE-Dispersion
verdiinnt vorliegen oder die verdiinnten OI-PTFE-Dispersionen mit einem anderen
als dem eingesetzten, aber mit der OI-PTFE-Dispersion mischbaren Ol oder

Olgemisch verdinnt vorliegen.
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Weiterhin vorteilhafterweise besitzt die permanente Ladungstrennung zwischen den
PTFE-Partikel(oberflachen) und den gekoppelten Olmolekilen eine solche

Grolkenordnung, dass sich die dispergierten PTFE-Partikel abstolzen.

Und auch vorteilhafterweise betragt die permanente Ladungstrennung mindestens
eine  GroRenordnung an  Ladungsunterschied  zwischen den  PTFE-

Partikeloberflachen und den gekoppelten Olmolekiilen.

Vorteilhaft ist es auch, wenn die PTFE-Partikel im Wesentlichen als Primarpartikel in
der Dispersion vorliegen.

Bei dem erfindungsgemafien Verfahren zur Herstellung von langzeitstabilen Ol-
PTFE-Dispersionen  werden  modifizierte  PTFE-(Emulsions-)Polymere  mit
persistenten Perfluor-(peroxy-)radikalen gemeinsam mit mindestens einem olefinisch
ungesattigten Ol oder Olgemisch, welches mindestens olefinisch ungesattigte Ol-
Anteile aufweist, gemischt und nachfolgend die modifizierten PTFE-(Emulsions-
)Polymere einer mechanischen Beanspruchung unterworfen, wodurch die
eingesetzten modifizierten PTFE-(Emulsions-)Polymere deagglomeriert und fein

dispergiert werden.

Vorteilhafterweise werden als modifizierte PTFE-(Emulsions-)Polymere
strahlenchemisch oder plasmachemisch behandelte PTFE-(Emulsions-)Polymere
oder PTFE-(Emulsions-)Polymere mit aus dem Polymerisationsprozess stammenden
Perfluor-(peroxy-)Radikalzentren eingesetzt, wobei noch vorteilhafterweise die
strahlenchemische Behandlung der PTFE-(Emulsions-)Polymere unter
Sauerstoffeinfluss durchgefuhrt wird.

Ebenfalls vorteilhafterweise werden als Ole oder Olgemische solche eingesetzt, die
Uberwiegend oder vollsténdig aus olefinisch ungesattigten Olen oder Olanteilen
bestehen.

Weiterhin vorteilhafterweise wird die Mischung in einem  Dispergieraggregat
durchgefuhrt.
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Und auch vorteilhafterweise wird als mechanische Beanspruchung eine
Scherbeanspruchung aufgebracht.

Von Vorteil ist es auch, wenn die mechanische Beanspruchung durch eine
Ultraschallbehandlung, durch einen Ultraturraxrihrer, durch einen
Zahnscheibenrlhrer oder durch Verdlisen der Mischung oder durch eine

Kombination von Dispergiermethoden und Dispergiergeraten aufgebracht wird.

Und auch von Vorteil ist es, wenn Dispersionshilfsmittel und
Dispersionsstabilisator(en) zugegeben werden.

Bei der erfindungsgemaéfen OI-PTFE-Dispersion werden Molekiile des einfach oder
mehrfach olefinisch ungeséttigten Oles oder des Olgemisches an die Oberfléche der
PTFE-Partikel durch Radikalreaktionen kovalent/chemisch gekoppelt. Dabei missen
die bereits vorhandenen Agglomerate durch mechanische Beanspruchung wieder
auf PTFE-Primarpartikel zurickgefuhrt und es muss wahrend der Radikalreaktion die
Agglomeration der PTFE-Partikel verhindert werden. Durch die Deagglomeration der
PTFE-Partikel und die chemische Kopplung von Olmolekilen an der PTFE-
Partikeloberflache wird gleichzeitig eine permanente Ladungstrennung zwischen den
PTFE-Partikeln und den Olmolekiilen erreicht, was zur Verbesserung der
Dispersionsstabilisierung beitragt und zu der erfindungsgemaRen langzeitstabilen Ol-
PTFE-Dispersion fuhrt.

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

Weiterhin kann erfindungsgemaf auf den Zusatz von Dispersionshilfsmittel(n) und
Dispersionsstabilisator(en) teilweise oder sogar ganz verzichtet werden.

Ebenfalls ist eine Nachbehandlung der ungeséttigten Ole oder Olanteile in der Ol-
PTFE-Dispersion durch Hydrierung der olefinischen Doppelbindungen maoglich.

Die vorliegende Erfindung unterscheidet sich von den Losungen des Standes der
Technik dadurch, dass bisher keine langzeitstabilen OI-PTFE-Dispersionen
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herstellbar waren, da bisher keine kovalente/chemische Kopplung/Pfropfung der Ol-
Molekule mit den PTFE-Partikeln bekannt oder erreichbar war.

Ole sind bekanntermafen keine Monomere, da die allylischen Doppelbindungen der
olefinisch ungeséttigten Ole nicht radikalisch oder ionisch polymerisierbar im Sinne
der Polymerchemie sind, d. h. keine Polymere durch Kettenreaktionen bilden, und
polymerisationsinhibierend/abbrechend wirken. Im Gegensatz zur bekannten
Kopplung/Pfropfung von PTFE mit Monomeren ist mit Olen eine Pfropf-(co-)poly-
merisation nicht moglich.

Daher war davon auszugehen, dass aufgrund der langjahrig bekannten
Reaktionsmechanismen von olefinisch ungeséttigten Olen keinerlei Reaktionen
zwischen den PTFE-Partikeln und den olefinisch ungeséttigten Olen stattfinden

wlrden.

Uberraschenderweise erfolgt aber doch durch den Einsatz modifizierter PTFE-
Polymere und bevorzugt PTFE-(Emulsions-)Polymere mit persistenten Perfluor-
(peroxy-)radikalen eine Radikalreaktion, die in Verbindung mit der mechanischen
Beanspruchung zur Deagglomeration von PTFE-Agglomeraten zu PTFE-
Primarpartikeln eine Radikalreaktion und dadurch eine kovalente/chemische

Kopplung zwischen den Ol-Molekiilen und der PTFE-Partikeloberflache.

Weiterhin wird durch die mechanische Beanspruchung der PTFE-Partikel
offensichtlich eine deutliche und permanente Ladungstrennung zwischen den
gekoppelten Ol-Molekilen und der PTFE-Partikeloberflache erreicht, wodurch sich
einerseits keine weiteren Ol-Molekiile und/oder PTFE-Partikel an die PTFE-
Partikeloberflache anlagern und gleichzeitig auch keine weitere Kopplung bereits
gekoppelter Ol-Moleklle mit der PTFE-Partikeloberflache erfolgen kann. Damit wird
faktisch jedes einzelne PTFE-Partikel durch die angekoppelten Ol-Molekiile und
durch elektrostatische AbstoRung von den anderen PTFE-Partikeln ferngehalten und
eine Agglomeration kann nicht oder nur in geringem Male erfolgen.

Bekannt ist, dass PTFE mit persistenten Perfluor-(peroxy-)radikalen zur Reaktion mit
olefinisch ungesattigten Verbindungen wie Monomeren, Makromeren, Oligomeren
und Polymeren befahigt ist. Dadurch wird eine direkte Oberflachenmodifizierung der
PTFE-(Mikro-/Nano-)Partikel erreicht. Bei erfindungsgemalRem Einsatz von speziell
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(plasma- und/oder strahlen-) modifiziertem PTFE-Emulsionspolymer mit persistenten
Perfluor-(peroxy-)radikalen, die aus Mikro- und/oder Nano-Partikeln bestehen, in die
Umsetzung mit olefinisch ungeséttigten Olen wurde unter Einsatz mechanischer
Beanspruchung Uberraschenderweise festgestellt, dass sich sehr feindispergierte,
langzeitstabile OI-PTFE-Dispersionen bilden, die auch bei Verdinnung mit
ungesattigten und/oder gesattigten Olen oder nach der (nachtraglichen) Hydrierung
der olefinisch ungesattigten Doppelbindungen keine Sedimentationserscheinungen
aufweisen. Dieses Phanomen wird auf die elektrostatische Aufladung und
Ladungstrennung der OI-PTFE-Dispersionspartikel wahrend der Dispergierung unter
mechanischer Beanspruchung zurlckgefuhrt. Diese Ladungstrennung zwischen den
ansonsten unvertraglichen Komponenten - dem PTFE-Partikel und den an der PTFE-
Partikeloberflache gekoppelten Ol-Molekilen war tberraschend und ist die Ursache
fur die langzeitstabile Dispergierung im OI-PTFE-Schmiermittelsystem.

Mafigebend flur die fur die Dispergierung des PTFE im Scherspalt eines Ultra-Turrax-
Ruhrers als Dispergiergerat sind der Schergradient und die Verweilzeit der Partikel
im Scherfeld bzw. Scherspalt. Mit einem solchen Ultra-Turrax-Ruhrer kann die
erfindungsgeméfe mechanische Beanspruchung auf die PTFE-Partikel in dem Ol
oder Olgemisch aufgebracht werden. Durch die groen Beschleunigungskrafte beim
radialen Durchgang der PTFE-Partikel werden die PTFE-Partikel im Ol von sehr
starken Scher- und Schubkraften beansprucht. Im Scherspalt zwischen Rotor und
Stator treten zusatzliche Turbolenzen auf, die zu einer optimalen Zer- und Verteilung
des PTFE im Ol fihren. Der Dispergierwirkungsgrad wird aus dem Produkt aus
Schergradient und Verweilzeit erhalten. Der optimale Dispergierbereich fur die
Umfangsgeschwindigkeit der Rotor-Stator-Anordnung liegt im Bereich von 10 bis 24
m/s, wobei aullerhalb dieses Bereiches in Abhangigkeit von der Zeit noch sehr gute
Ergebnisse erhalten werden.

Im optimalen Bereich ist meist eine Bearbeitungszeit von wenigen Minuten

ausreichend.

Eine weitere Moglichkeit zur Aufbringung einer mechanischen Beanspruchung auf
die PTFE-Partikel ist das Verdiisen der Ol-PTFE-Mischung auf eine harte Unterlage

Wenn die OI-PTFE-Partikel-Mischung mit hoher Geschwindigkeit aus einer (Rund-
oder Schlitz-)Dise oder einem Ringspalt gedrlckt/verdiust wird und auf ein
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Prallblech/eine harte Unterlage trifft, wird eine feinverteilte stabile OI-PTFE-
Dispersion erhalten. Vorteilhaft ist, wenn diese Mischung mit einer Temperatur von >

25°C und vorzugsweise > 60°C verdust wird.

Analoge Effekte kénnen beim Durchleiten einer OI-PTFE-Mischung mit héherem
Druck durch ein Sieb oder mehrfach angeordnete Siebe/Siebpaket
[Siebe(Siebronden) mit Maschenweite < 50 um, vorzugsweise < 25 um, Anordnung
mit gleichen oder variablen Maschenweiten] und/oder durch Sintermetallsiebe bzw.
Sintermetallscheiben/Sintermetallfiltersiebe und/oder durch entsprechend

geschnittene Mischaggregate/statische Mischer erreicht werden.

Eine weitere, sehr elegante Methode zur Dispergierung ist die Behandlung der Ol-
PTFE-Mischung durch Ultraschall. Als Vorteilhaft hat sich erwiesen, wenn die
Mischung  (moglichst im  Kreislauf) direkt an der  Ultraschallsonde

vorbeigeflhrt/vorbeigeleitet wird und so im Ultraschallfeld dispergiert wird.

Fir bestimmte PTFE-Nano- oder Mikropulver, vorzugsweise solche modifizierten
PTFE-Pulver mit hdheren Bestrahlungsdosen, wie PTFE-Nanopulver > 100 kGy und
PTFE Mikropulver > 250 kGy, kann auch ein ZahnscheibenrlUhrer (z.B. Dispermat)
erfolgreich fr das Aufbringen der mechanischen Beanspruchung eingesetzt werden.
Die Scherwirkung hat sich fur die Herstellung einer stabilen Dispersion als

ausreichend erwiesen.

Der gravierende Vorteil dieser Erfindung ist die Langzeitstabilitit der OI-PTFE-
Dispersion als spezielles Schmiermittelsystem. Dieses Ol-PTFE-Schmiermittelsystem
ist auch ohne Additive/Zusatzstoffe und Hilfseinrichtungen zur Redispergierung des
ansonsten sedimentierenden PTFE in Olgeschmierten Kraftubertragungseinrichtun-
gen stabil. Vor allem bei langsam laufenden Aggregaten wirkt sich dieses System
vorteilhaft aus. Wird das Ol durch den Druck der Aggregat-Komponenten aus dem
Spalt verdrangt und die Komponenten stehen mehr oder minder in direktem Kontakt
miteinander, wird dadurch eine erhdhte Reibung generiert/erzeugt, was (a) zu
Energieverlusten durch Reibung und (b) zu einem erhdéhten Verschleiy flihrt. Die
langzeitstabilen OI-PTFE-Dispersionen gewahrleisten unter solchen Bedingungen,
dass zwar das Ol im Spalt verdrangt wird, jedoch dass das PTFE mit den

10
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besonderen antiadhésiven Eigenschaften als Festschmierstoffkomponente in der Ol-
PTFE-Dispersion im Reibspalt vorteilhaft als Festschmierstoff zur Wirkung kommt
und so sowohl die Reibungskoeffizienten als auch den Verschleild senkt. Die durch
Modifizierung in Gegenwart von Sauerstoff im PTFE generierten (Carbonylfluorid-
und/oder Carbonsaure-)Gruppen wirken unter Druck/der Presskraft zwischen den
Komponentenoberflachen vorteilhaft haftungsvermittelnd, so dass sich oberflachlich
ein haftender, gleitreibungsvermitteinder PTFE-Film ausbildet, der ohne diese
funktionellen Gruppen nicht fixiert vorliegt und sich leicht abtrennen |asst.

Dieser Vorteil kann auch in der Verarbeitung solcher OI-PTFE-Dispersionen zu
Fetten und spater im Einsatz dieser Fette von Vorteil sein, da das PTFE dann im Fett

nicht zur Agglomeration und zum Verklumpen neigt.

Bekannt ist, dass olefinisch ungeséttigte Ole zum Verharzen neigen. Dies kann in
technischen Anwendungen von Nachteil sein. Deshalb bestehen weitere vorteilhafte
Varianten der erfindungsgemafen Losung darin, dass nach der reaktiven Umsetzung
des PTFE-(Emulsions-)Polymer mit dem olefinisch ungeséttigten Ol (a) die
konzentrierte OI-PTFE-Dispersion mit einem geséttigten/nicht verharzenden Ol
verdiinnt oder (b) die mit Olmolekiilen modifizierten/gepfropften PTFE-Partikel aus
der Dispersion abgetrennt und in ein gesattigtes/nicht verharzendes Ol zu Uberflhrt
und in diesem System redispergiert werden. Die vorteilhaften Eigenschaften der
Dispersionsstabilitdt dieser mit Ol-gepfropften PTFE-Produkte bleiben erhalten und
sind somit auch in andere (Grund-)OI-Systeme Uberfiihrbar und nicht final auf das Ol
beschrankt, in dem die reaktive Kopplung zwischen dem PTFE und dem olefinisch

ungesattigten Ol durchgefiihrt wurde.

Die langzeitstabilen OI-PTFE-Dispersionen werden vor allem auf dem Gebiet des
Maschinenbaus und hier speziell in bewegten Teilen mit tribologischen
Anforderungen hinsichtlich Gleitreibung und Verschlei? wie z. B. in Getrieben
(Steuergetriebe, Getriebe  zur  Kraftlbertragung), Lagern  (Kugellager,
Walzkorperlager, Gleitlager und hydrostatische sowie hydrodynamische Gleitlager),
Kolbenmaschinen usw. benotigt. Ferner kdnnen solche Dispersionen vorteilhaft zu
Fetten weiterverarbeitet werden, die die Eigenschaft besitzen, dass das PTFE nicht
mehr agglomeriert und phasensepariert. Langzeitstabile OI-PTFE-Dispersionen
zeigen auch nach Wochen und bei Verdinnung keine Sedimentationserscheinungen.

11
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Dadurch bleibt das PTFE auch ohne zusatzliche (Dispersionshilfs-)Mittel oder
zusatzlichen Redispergierungsaggregaten aktivim Schmiermittelsystem erhalten.

Nachfolgend wird die Erfindung an mehreren Ausfuhrungsbeispielen naher erlautert.

Vergleichsbeispiel 1

In einem 250 ml Dreihalskolben mit Reinststickstoff-Begasung/Gaszuflhrung, einem
Ultraturraxrihrer und einem kurzen Ruckflusskihler mit Bunsenventil werden 135 g
Ester6l (Priolube: ohne olefinisch ungesattigte Doppelbindungen/vollstandig
gesattigt) vorgelegt und 30 min unter Stickstoffspulung geruhrt. Anschlief’iend werden
15 g PTFE-Emulsionspolymer (das in Gegenwart von Sauerstoff mit 500 kGy
elektronenbestrahlt wurde) zugesetzt, unter Ruhren auf 100°C erwarmt und 2
Stunden bei 100°C und weitere 2 Stunden bei 150°C intensiv gerthrt. Die Dispersion
lasst man ohne Ruhren abkihlen. Schon beim Abklhlen sedimentiert das PTFE
relativ rasch und trennt sich in eine klare Uberstehende Olphase und das
sedimentierte PTFE.

Wahrend das reine Priolube-Ol einen Brugger-Wert von 29 MPa aufweist, erhéhen
sich die Brugger-Werte des Ols in der klaren (Uberstehenden Olphase nur
unwesentlich auf 33 Mpa.

Beispiel 1

Analog Vergleichsbeispiel 1 werden in einem 250 ml Dreihalskolben mit
Reinststickstoff-Begasung/Gaszuflihrung, einem Zahnscheibenrthrer und einem
kurzen Ruckflusskuhler mit Bunsenventil 135 g Esterdl mit olefinisch ungesattigten
Doppelbindungen (Synative: mit olefinisch ungesattigten Doppelbindungen) vorgelegt
und 30 min unter Stickstoffspllung geruhrt. Anschliellend werden 15 g PTFE
Emulsionspolymer, bestehend aus PTFE-Nanopartikeln (das in Gegenwart von
Sauerstoff mit 300 kGy elektronenbestrahlt wurde, mit PTFE-Primarpartikelgrofen
von 60 bis 80 nm) zugesetzt, unter Ruhren auf 100°C erwarmt und 2 Stunden bei
100°C und weitere 2 Stunden bei 140°C intensiv geruhrt. Die Dispersion lasst man

ohne Rihren abkiihlen.

12
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Nach dem Abkihlen liegt eine langzeitstabile Ol-PTFE-Dispersion vor, die auch nach
8 Wochen keine Sedimentationserscheinungen aufweist, d. h. es setzt sich kein
PTFE ab. Auch bei der Verdinnung von 10 Ma.-% an modifizierten PTFE-
Nanopartikeln auf 3 Ma.-% ist keine Sedimentation zu beobachten.

Wahrend das reine Synative-Ol einen Brugger-Wert von 26 MPa aufweist, erhéhen
sich die Brugger-Werte des Ols mit 10 Ma.-% an modifizierten PTFE-Nanopartikeln
auf 160 MPa und des Ols mit nur 3 Ma.-% an modifizierten PTFE-Nanopartikeln noch
auf 68 MPa.

Beispiel 2

Analog Vergleichsbeispiel 1 werden in einem 250 ml Dreihalskolben mit
Reinststickstoff-Begasung/Gaszufuhrung, einem Ultraturraxrihrer und einem kurzen
Ruckflusskihler mit Bunsenventii 120 g ungesattigtes Esterdl (Synative: mit
olefinisch ungesattigten Doppelbindungen) vorgelegt und 30 min unter
Stickstoffspulung gerthrt. Anschliefend werden 30 g PTFE-Emulsionspolymer,
bestehend aus PTFE-Mikropartikeln (das in Gegenwart von Sauerstoff mit 500 kGy
elektronenbestrahlt wurde, mit PTFE-PrimarpartikelgroRen von 200 nm) zugesetzt,
unter Ruhren auf 100°C erwarmt und 1 Stunde bei 100°C und eine weitere Stunde
bei 150°C intensiv geruhrt. Die Dispersion lasst man ohne Rihren abkulhlen.

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

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

13
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Patentanspriche

1. Langzeitstabile OI-PTFE-Dispersion bestehend aus PTFE-Partikeln und
mindestens einem einfach oder mehrfach olefinisch ungesattigtem Ol oder
Olgemisch, wobei die Moleklle des olefinisch ungesattigten Oles oder der
olefinisch ungeséttigten Anteile des Olgemisches an PTFE-(Priméar-
)Partikeloberflachen Uber Radikalreaktionen kovalent/chemisch gekoppelt
sind, und wobei eine permanente Ladungstrennung zwischen den PTFE-
Partikeloberflachen und den gekoppelten Olmolekilen vorliegt und eine feine
Dispergierung der PTFE-Partikel im Ol oder Olgemisch vorliegt.

2. Langzeitstabile OI-PTFE-Dispersion nach Anspruch 1, bei dem die Ole oder
Olgemische Uberwiegend oder vollstéandig aus olefinisch ungesattigten Olen
oder Olanteilen bestehen.

3. Langzeitstabile OI-PTFE-Dispersion nach Anspruch 1, bei dem das mit Ol
modifizierte PTFE konzentriert bis 90 Masse-% oder verdinnt bis 0,1 Masse-
% in der OI-PTFE-Dispersionen vorhanden ist.

4. Langzeitstabile OI-PTFE-Dispersion nach Anspruch 3, bei dem das mit Ol
modifizierte PTFE konzentriert bis 60 Masse-% oder verdinnt bis 1,0 Masse-
% in der OI-PTFE-Dispersionen vorhanden ist.

5. Langzeitstabile OI-PTFE-Dispersion nach Anspruch 3, bei dem das mit Ol
modifizierte PTFE konzentriert bis 30 Masse-% oder verdinnt bis 3,0 Masse-
% in der OI-PTFE-Dispersionen vorhanden ist.

6. Langzeitstabile OI-PTFE-Dispersion nach Anspruch 3, bei dem die verdiinnten
OI-PTFE-Dispersionen mit dem gleichen Ol oder Olgemisch der OI-PTFE-

Dispersion verdunnt vorliegen.

7. Langzeitstabile OI-PTFE-Dispersion nach Anspruch 3, bei dem die verdiinnten
OI-PTFE-Dispersionen mit einem anderen als dem eingesetzten, aber mit der
OI-PTFE-Dispersion mischbaren Ol oder Olgemisch verdinnt vorliegen.

14
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8. Langzeitstabile OI-PTFE-Dispersion nach Anspruch 1, bei dem die
permanente Ladungstrennung zwischen den PTFE-Partikel(oberflachen) und
den gekoppelten Olmolekiilen eine solche GréRenordnung besitzt, dass sich
die dispergierten PTFE-Partikel abstolzen.

9. Langzeitstabile OI-PTFE-Dispersion nach Anspruch 1, bei dem die
permanente Ladungstrennung mindestens eine GroRenordnung an
Ladungsunterschied zwischen den PTFE-Partikeloberflachen und den
gekoppelten Olmolekulen betragt.

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

11.Verfahren zur Herstellung von langzeitstabilen OI-PTFE-Dispersionen, bei
dem modifizierte PTFE-(Emulsions-)Polymere mit persistenten Perfluor-
(peroxy-)radikalen gemeinsam mit mindestens einem olefinisch ungesattigten
Ol oder Olgemisch, welches mindestens olefinisch ungeséttigte Ol-Anteile
aufweist, gemischt und nachfolgend die modifizierte PTFE-(Emulsions-
)Polymere einer mechanischen Beanspruchung unterworfen werden, wodurch
die eingesetzten modifizierten PTFE-(Emulsions-)Polymere deagglomeriert
und fein dispergiert werden.

12.Verfahren nach Anspruch 11, bei dem als modifizierte PTFE-(Emulsions-
)Polymere strahlenchemisch oder plasmachemisch behandelte PTFE-
(Emulsions-)Polymere oder PTFE-(Emulsions-)Polymere mit aus dem
Polymerisationsprozess stammenden Perfluor-(peroxy-)Radikalzentren

eingesetzt werden.

13.Verfahren nach Anspruch 12, bei dem die strahlenchemische Behandlung der

PTFE-(Emulsions-)Polymere unter Sauerstoffeinfluss durchgefuhrt wird.
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14 Verfahren nach Anspruch 11, bei dem als Ole oder Olgemische solche
eingesetzt werden, die Uberwiegend oder vollstandig aus olefinisch

ungesattigten Olen oder Olanteilen bestehen.

15.Verfahren nach Anspruch 11, bei dem die Mischung in einem

Dispergieraggregat durchgefluhrt wird.

16.Verfahren nach Anspruch 11, bei dem als mechanische Beanspruchung eine

Scherbeanspruchung aufgebracht wird.

17.Verfahren nach Anspruch 11, bei dem die mechanische Beanspruchung durch
eine Ultraschallbehandlung, durch einen Ultraturraxrihrer, durch einen
Zahnscheibenrthrer oder durch Verdlisen der Mischung oder eine
Kombination von Dispergiermethoden und Dispergiergeraten aufgebracht

wird.

18.Verfahren nach Anspruch 11, bei dem Dispersionshilfsmittel und

Dispersionsstabilisator(en) zugegeben werden.
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