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@ Verfahren zur Herstellung einer PTFE-Dispersion als Schmierdl oder Schmierdlzusatz

DE 3642617 C 1

Bei einem Verfahren zur Herstellung einer PTFE-Disper-
sion in (1 als Schmierdl oder Schmierdlzusatz wird eine be. .
netzungsaktive Flissigkeitsmischung dadurch erzielt, daR in
die Dispersion als Antistatikum ein nicht-ionisches Tensid
eingemischt wird, dessen bleibende Anlagerung an die
PTFE-Partikel durch eine nachfolgende Warmebehandlung
mit mehreren Temperaturzonen erzielt wird.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung einer PTFE-Disper-
sion in Ol als Schmiers! oder Schmierdlzusatz, wo-
bei PTFE in Pulverform oder als waBrige Disper-
sion in Gegenwart eines nichtionischen Tensids als
Antistatikum mit einem handelstiblichen Mineralél
vermischt wird. dadurch gekennzeichnet, dab eine
bleibende Anlagerung des nichtionischen Tensids
an die PTFE-Partikel durch eine nachfolgende
Wirmebehandlung mit mehreren Temperaturzo-
nen erzielt wird, wobei die Mischung zuerst eine
Schockzone (Z0) mit maximaler Temperatur und
danach eine oder mehrere Temperzonen (Z1, 22,
Z3) mit zunehmend niedrigeren Temperaturen
durchstromt und wobei die maximale Temperatur
héchstens dem Grenzwert fitr die Wirmebestin-
digkeit des Tensids entspricht.

2. Verfahren nach Anspruch !. dadurch gekenn-
zeichnet. daB als Tensid Nonyiphenolpolyglykolet-
her verwendet wird und die maximale Temperatur
280° C betrdgt

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2. dadurch ge-
kennzeichnet, daB auf die Schockzone (Z0) zwei
bis vier Temperzonen folgen, wobei die Tempera-
tur der tetzten Temperzone 40—60°C betrigt.

4. Verfahren nach emem der Anspriiche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, daB drei Temperzonen
{Z 1,22 Z3)vorgesehen sind, wobei die Tempera-
turen in der ersten {Z 1) und zweiten Temperzone
(Z2)erwa 200°C und 120°C betragen,

5. Verfahren nach Anspruch i, dadurch gekenn-
zeichnet, daf die Mischung mit Umgebungstempe-
ratur in einen Strémungskanal (1) stromt, in wel-
chem die der Wirmebehandlung entsprechenden
Temperaturzonen aufeinanderfolgen, und daB der
Stromungskanal (1) durch eine der Umgebungs-
temperatur ausgesetzte Beruhigungssirecke ver-
langert ist, welche aus einem PTFE-Rohr (7) be-
steht.

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekenn-
zeichnet, daB das PTFE-Rohr (7) in den Strémungs-
kanal (1} hinein bis maximal zur ersten Temperzone
{Z t)verlangertist,

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekenn-
zeichnet, daB bei drei Temperzonen (Z1,22, Z3)
das PTFE-Rohr (7) bis in die mittlere Temperzone
{Z 2) hineinreicht.

8. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die Temperaturzonen entlang einem
vertikalen Strémungskanal (1) direkt aufeinander-
folgen.

Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung
einer PTFE-Dispersion in Ol als Schmiersl oder
Schmierdlzusatz, wobei PTFE in Pulverform oder als
wilrige Dispersion in Gegenwart eines nichtionischen
Tensids als Antistatikum mit etnem handelsiiblichen Mi-
neralél vermischt wird,

Ein derartiges Verfahren ist in der deutschen Offenle-
gungsschrift 27 32 686 beschrieben. Die Bildung einer
stabilen Dispersion ist dabei allenfalls zeitlich begrenzt
durch Zugabe eines Neutralisationsmittels, z. B. Alumi-
niumoxid, méglich. Da sich aber die lonentrager insbe-
sondere mit zunehmender Verschmutzung des Schmier-

6ls rasch umorientieren, ist kurzfristig mit einem irre-
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versiblen Absetzen agglomerierter PTFE-Teilchen zu
rechnen.

Im Handel unter dem Sammelbegriff der Oladditive
crhiitliche Dispersionen auf der Basis von Polytetrafiu-
orathylen (PTFE) besitzen bekanntermaBen einen ex-
trem niedrigen Reibungskoeffizienten, so dall es nahe-
liegt, sie als Schmiermittelzusatz, z. B. im Motord! oder
Getriebed! oder zur VerschleiBminderung bei Maschi-
nenfiihrungen, in Gewindegingen oder ihnlichen An-
wendungsfillen, bei welchen zwei Reibungspartner ho-
hen Lasten ausgesetzt sind, einzusetzen. Die besondere
Problematik dieses Einsatzes besteht jedoch darin, daB
PTFE von Natur aus antiadhdsiv ist. In der Dispersion
mit Ol kommt es zu einer elektrostatischen Aufladung

5 der PTFE-Partikelchen und damit zu AbstoBungsreak-

tionen gegenitber den zu schmierenden Metalloberfla-
chen.

Andererseits ist bekannt, das Benetzungsvermogen
der Dispersion durch Zugabe von Benetzungsmitteln,
sogenannten Tensiden, zu erhéhen. Vor kationischen
Dispergenzien wird jedoch gewarnt, da diese besonders
in Olen leicht zum Koagulieren der Dispersion fithren.

lonogene PTFE-Dispersionen haben allgemein den
Nachteil, daB3 sie nur in Medien mit korrespondierender
Ladung eingebaut werden kénnen, was eine entspre-
chende Anwendungsbeschrinkung bedeutet. Aber
selbst wenn diese Voraussetzung gegeben ist, mul} in
verschmutzenden Medien wie Schmierdlen schon nach
kurzer Betriebszeit mit einer PTFE-Agglomeration ge-
rechnet werden,

Demnach 1Bt sich aufgrund der bekannten Uberie-
gungen die gewiinschte daverhafte Verteilung bzw. An-
lagerung der PTFE-Partikel auf einer zu schmierenden
Metalloberfliche nicht erzielen.

Demgegeniiber liegt der vorliegenden Erfindung die
Aufgabe zugrunde, ein Verfahren der gattungsgemiBen
Art zu schaffen, weiches die Herstellung einer PTFE-Di-
spersion in Ol erméglicht, bei deren schmiertechni-
schem Einsatz die gewiinschte Filmbildung auf metalli-
schen Oberflichen dauerhaft verwirklicht werden kann
und wobei es auf einen bestimmten lonisierungszustand
des Ols nicht ankommt,

Diese Aufgabe wird bet dem gattungsgemiafen Ver-
fahren dadurch geldst, daB eine bleibende Anlagerung
des nichtionischen Tensids an die PTFE-Partikel durch
eine nachfolgende Wirmebehandlung mit mehreren
Temperaturzenen erzielt wird, wobei die Mischung zu-
erst eine Schockzone mit maximaler Temperatur und
danach eine oder mehrere Temperzonen mit zuneh-
mend niedrigeren Temperaturen durchstrémt und wo-
bei die maximale Temperatur hiéchstens dem Grenz-
wert fir die Wirmebestindigkeit des Tensids ent-
spricht,

Nach dieser Verfahrensregel gelingt es, mit einem
netzaktiven Stoff in Form eines Tensids die PTFE-Parti-
keln daverhaft zu ummanteln, so da deren statische
Aufladung verhindert, zumindest betrichilich reduziert
wird, was wiederum deren gleichmiBige Benetzung der
Metalioberflichen begiinstigt bzw. iiberhaupt erst er-
méglicht. Die auf diese Weise in einen neutralen La-
dungszustand iibergefiihrten PTFE-Partikel bleiben auf
der kathodischen Metalloberfliche haften, wo sie einen
diinnen homogenen Film bilden, welcher ursichlich ist
fir eine entscheidende Verbesserung des Reibungsver-
haltens der beschichteten Metalloberflache,

Diese iiberraschend vorteilhafte Wirkung konnte
durch Versuche eindrucksvoll bestitigt werden. Mit ei-
nem nach dem erfindungsgemiBlen Verfahren herge-
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steliten  Schmierdlzusatz beschichtete Metallproben
wurden unter dem Elektronenmikroskop untersucht.
Bei Bestrahlung mit Elektronen ergab die Elektronenre-
flexion unscharfe Konturen der Metalloberfliche, ver-
ursacht durch den PTFE-Film auf der Metalloberfliche.
MNach einer anderen Untersuchungsmethode wurde der
Elektronenstrahl des Rasterelektronenmikroskops be-
nutzt, welcher die sich auf der Metalloberflache befindli-
chen Elemente zur Aussendung einer charakteristischen
Rontgenstrahlung anregt, Die erhaltenen Diagramme
zeigten einen Ausschnitt des gesamten Spektrums im
Wellenlingengebiet des Elementes Fluor, welches das
charakteristische Element im PTFE darstelit.

VerschleiBversuche mittels der Radioisotapenmetho-
de haben idberdies die verschleiBmindernde Wirkung
des erfindungsgemiBen Schmierdlzusatzes bestitigt.
An einer untersuchten Kolbenringlauffidche ergab sich
zwei Stunden nach Zugabe des erfindungsgemiBen
Schmierdlzusatzes eine VerschleiBminderung von 54%.

Die beschriebenen vorteilhaften Wirkungen des nach
dem erfindungsgemidfBen Verfahren hergestellten
Schmierdls bzw. Schmierdlzusatzes gehen ursidchlich
zuriick auf die erfindungsgemilB vorgeschlagene Wir-
mebehandiung, durch welche eine bleibende Aniage-
rung der Tensid-lonen an die PTFE-Partikel erzielt
wird. Dabei bewirkt die Schockzone, daB am PTFE vor-
handene Ladungstriger abgegeben werden; dadurch
kommt es zu einer Benetzung des PTFE, dessen la-
dungsfreie Teilchen durch Anlagerung des nichtionoge-
nen Tensids dauerhaft ummantelt werden. Durch die
nachfolgenden Temperzonen wird ein Zersetzen des
Tensids verhindert mit der iberraschenden Wirkung ei-
ner langzeitstabilen Neutralitit des Gemisches aus
PTFE mit dem nichtionischen Tensid.

Durch die erfindungsgemiBe Wirmebehandlung
wird ferner erreicht, daB sich die in der noch unbehan-
delten Mischung vorhandenen PTFE-Agglomerate auf-
[6sen. Somit sind die wesentlichen Voraussetzungen Fiir
die Bildung eines homogenen PTFE-Films iiber den zu
behandelnden Metalloherflachen geschaffen,

Dadurch, dall die erfindungsgemiiBe Dispersion la-
dungsneutral ist kann sie gleichermaBen bei kationisch
und anicnisch sowie nichtionogen aufgebauten Motor-
dlen verwendet werden. Durch die Tensidummantelung
ist das PTFE fiir fremde Ladungstriger nicht mehr zu-
ganglich; es kann sich dadurch weder agglomerieren
noch absetzen.

Ein gegebenenfails entstehender Bodensatz 4Bt sich
durch leichtes Schiitteln oder Umrithren redispergieren.

In Ausgestaltung des erfindungsgemiBen Verfahrens
wird als Tensid Nonylphenolpolyglykolether verwen-
det. In Anpassung an dieses Tensid betrigt die in der
Schockzone angewandte maximale Temperatur 280°C.

Nach einem weiteren Vorschlag der Erfindung folgen
auf die Schockzone zwei bis vier Temperzonen, wobei
die Temperatur der letzten Temperzone 40—60°C be-
tragt. ZweckmiBig sind drei Temperzonen vorgesehen,
wobei die Temperaturen in der ersten und zweiten Tem-
perzone etwa 200°C und 120° C betragen.

Eine besonders vorteilhafte Ausgestaltung des erfin-
dungsgemalen Verfahrens besteht darin, daBl die Mi-
schung mit Umgebungstemperatur in einen Strémungs-
kanal strémt, in welchem die der Wirmebehandiung
entsprechenden Temperaturzonen aufeinanderfolgen,
und daB der Strémungskanal durch eine der Umge-
bungstemperatur ausgesetzte Beruhigungsstrecke ver-
langert ist, welche aus einem PTFE-Rohr besteht. An-
stelle des PTFE-Rohrs kommt auch ein mit PTFE ausge-
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kleidetes Kanalstiick in Frage.

Durch das PTFE-Rohr. welches vorteilhaft den Ab-
fluf} fur die fertig behandelte Mischung darstellt, wird
die Aufrechterhaltung der elektroneutralen Eigenschaf-
ten der Mischung gewihrleistet.

Das PTFE-Rohr ist vorteilhaft in den Strémungskanal
hinein bis maximal zur ersten Temperzone verlingert.
Bei Anwendung von drei Temperzonen reicht das
PTFE-Rohr zweckmiBig bis in die mittlere Temperzone
hinein.

Eine besonders einfathe Verfahrensfiihrung sieht vor,
daB die Temperaturzonen entang einem vertikalen
Strémungskanal dicht aufeinanderfolgen. Fiir die appa-
rative Ausgestaltung ergeben sich dabei verhaltmsmi-
Big geringe Anforderungen. Es geniigt ein Strémungs-
kanal mit voneinander isolierten, getrennt temperatur-
regelbaren Abschnitten, beispielsweise in der bei be-
kannten Extrudern vorhandenen Ausgestaltung.

Durch geeignete Kalibrierung des PTFE-Rohrs kén-
nen auf einfache Weise sowohl die DurchfluBmenge als
auch die Verweilzeiten in dem PTFE-Rohr vorgeschal-
teten Strémungsabschnitten beeinfluf3t werden.

Im folgenden wird ein Verfahrensbeispiel anhand der
Zeichnung erldutert,

Diese zeigt in verkiirzter Darstellung einen Stro-
mungskanal 1, welcher von oben nach unten aus vier
Abschnitien 2, 3,4 und 5 zusammengesetzt ist. Die Tem-
peraturen der einzelnen Abschnitte sind unabhangig
vonemander regelbar. Zwischen den Abschnitten befin-
det sich jeweils eine Einlage 8 aus einem wirmeisolie-
renden Werkstoff. Von unten her ist in den Strémungs-
kanal 1 ein PTFE-Rohr 7 eingeschoben, welches eine
sogenannte Beruhigungsstrecke bildet und unmittelbar
in einen nicht dargesteliten Abfiillbehilter miindet. Ein-
richtungen zum Heizen der einzelnen Abschnitte und
zum Regeln der Temperatur sind in der Zeichnung zu-
gunsten einer ibersichtlichen Darsteilung weggelassen.

Der oberste Abschnitt 2 des Stromungskanals 1 ist
unmittelbar an einen Einfiilltrichter & angeschiossen. in
welchen die Mischung aus der PTFE-O!-Dispersion und
dem Tensid bei einer Umgebungstemperatur TU von
etwa 20" C eingefillt wird, Das Verfahren kann chargen-
weise oder im Durchlaufbetrieb gefahren werden. Im
Rahmen der Erfindung kann auch ein Umlaufbetrieb bei
mehrfachem Umlauf einer Charge zweckmiBig sein.
Die einzelnen Abschnitte des Stromungskanals 1 kon-
nen etwa die gleiche Linge aufweisen. wobeir die Ge-
samilange des Stromungskanals etwa einen Meter oder
dariiber betragen sollte. Die Durchmesser des Stré-
mungskanals bzw. des PTFE-Rohrs sind so zu wihlen,
dal die Flussigkeit in den einzelnen Abschnitten jeweils
nahezu die Temperater des jeweiligen Abschnitts an-
nimmt. in einem konkreten Ausfithrungsbeispiel betriagt
der Durchmesser D des Strémungskanals etwa das
Doppelie des PTFE-Rehrs, letzterer etwa 10 mm, bei
einem Fliissigkeitsdurchsatz von 2—35 Liter pro Minute.

Der oberste Abschnitt 2 entspricht der Schockzone
Z 0 mit einer Temperatur T0 von ca, 280°C. Der nich-
ste Abschnitt 3 bildet eine erste Temperzone Z1 mit
einer Temperatur T 1 von etwa 200°C. Der nachfolgen-
de Abschnitt 4 bildet eine mittlere Temperzone 22 mit
einer Temperatur T2 von ca. 120°C; der untersie Ab-
schnitt 5 bildet die letzie Temperzone Z3 mit einer
Temperatur T3 von etwa 40—60°C.

Das PTFE-Rohr 7 ist von unten in den Stromungska-
nal 1 eingeschoben. so daB es dichtend an der [nnen-
wand des letzten Abschnittes 5 und zum Teil des vor-
letzten Abschnittes 4 anliegt. Das PTFE-Rohr 7 ist kali-
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briert in Abstimmung auf einen bestimmten Mengen-
durchsatz der Flussigkeit. Die wesentliche Funktion des
PTFE-Rohres besteht darin, eine Berithrung der behan-
delten Flissigkeit mit den stahlernen Abschnitten des
Strémungskanals 1 im Bereich der niedrigen Tempera-
twren zu vermeiden, d. h. den PTFE-Partikeln in der
Fliissigkeit soll keine Gelegenheit gegeben werden
durch Benetzen von Metalloberflichen bereits vor dem
Abfillen in geeignete Kunststoffbehilter einen La-
dungsaustausch mit der Metalloberfliche zu vollziehen. 10

Das als disperse Phase zugemischte PTFE-Pulver soll
moglichst fein sein; die bevorzugte TeilchengroBe der
PTFE-Agglomerate betrigt zwischen 0,1 und 1,0 Mikro-
meter. Untersuchungen unter dem Rasterelektrenenmi-
kroskop haben eine Teilchengréfe im Bereich von 0.2 15
bis 0.3 Mikrometer ergeben.

Als Trigermedium eignet sich jedes einfache Mine-
ralol, tbliche Motor- oder Getriebedl, bevorzugt paraf-
finbasische Mineraldle ohne Zusitze. Nach dem erfin-
dungsgemaBen Verfahren kénnen die Verhiitnisanteile 2o
in der Dispersion entweder so gewihlt werden, dal ein
fertiges Schmierdi oder nur ein Schmierdlzusatz ent-
steht, wobei letzterer ein Additivkonzentrat darstellt,
welches vor der Anwendung noch mit Ol verdiinnt wird,

Beispielsweise erfolgt die Herstellung eines geeigne- 25
ten Schmierdlzusatzes nach dem erfindungsgemiBen
Verfahren derart, daB zuniichst ein Mineral6lanteil von
10 Gew.-% vorgelegt wird; darin werden 05 Gew.-%
Nonylphenolpaolygivkolether und danach 2 Gew.-%
PTFE eingerithrt bis eine homogene Paste entsteht. Die 30
Paste wird dann mit weiteren 87.5 Gew.-% Mineraldi
verriihrt, Diese Flussigkeitsmischung wird dann den er-
findungsgemaBen Wirmebehandlungsverfahren unter-
zogen.

Fiir die Anwendung als Zusatz zum Motordl emp- 35
fiehit sich dessen Mischung mit dem erfindungsgemii
hergestellien Schmiersizusatz im Verhiliis von 4 : 1
Teilen. '
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