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Beschreibung

[0001] Zum Schutz von Oberflachen vor Korrosion,
zur Verschleiminderung und zur Vermeidung des
Fressens bei tribologisch hochbelasteten Reibpart-
nern kommen polymere Beschichtungen in Form von
Lacken und Kunststoffschichten zum Einsatz. Je
nach Anwendung enthalten diese reibungsmindern-
de Zusatze. Die Lebensdauer derartiger Beschich-
tungen ist bei tribologischer Belastung durch den Ab-
rieb der Schicht begrenzt.

[0002] Aus dem Europaischen Patent EP-B-0 124
955 ist die Verwendung von Mischungen aus Polyo-
lefinen mit Polytetrafluorethylen zur Steuerung der
Reibungs- und VerschleilReigenschaften einer poly-
meren Matrix bekannt. Der Reibungskoeffizient der
Polymermatrix wird durch den Zusatz erniedrigt. Es
hat sich jedoch gezeigt, dal} Festigkeit und Harte und
damit die Haltbarkeit unter Belastung, derartiger Po-
lytetrafluorethylen-Komposite deutlich schlechter
sind als die der ungeflllten Materialien.

[0003] In DE 101 60 329 ist die Verstarkung von Po-
lyolefinen mittels Silicapartikeln beschrieben. Diese
sind jedoch nur Uber Verschlaufungen in die Polymer-
matrix eingebunden und kénnen durch scherende
Belastung aus dem Matrixverbund herausgerissen
werden.

[0004] DE 10 2004 033 968 beschreibt die Beimen-
gung harter partikularer, insbesondere nanopartikula-
rer Materialen zu Polybenzophenylen und ahnlichen
Verbindungen zur Verbesserung der Abriebbestan-
digkeit. Bei bestimmten Einsatzgebieten (zum Bei-
spiel bei hohen Flachenpressungen) kann es jedoch
zum Ausbrechen der Partikel aus der Matrix kom-
men, was zu erhéhtem Verschleils gegenliber unge-
fullten Materialien fuhrt.

[0005] DE 102006 012 467 beschreibt Nanopartikel
mit reaktiven Gruppen fir den Einsatz in Lacken. Die
dort beschriebenen Partikel eignen sich fir den Ein-
satz in 2K-PU-Lacken. Derartige Lacksysteme kom-
men bei tribologisch beanspruchten Systemen je-
doch selten zum Einsatz.

[0006] Es hat sich gezeigt, daf in tribologisch bean-
spruchten Systemen eine kovalente Einbindung der
verstarkenden Partikel in die Matrix notwendig ist.
Die Festigkeit des Kompositmaterials und die abrieb-
mindernde Wirkung der Partikel kbnnen dadurch wei-
ter reduziert werden.

[0007] Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist
daher die Bereitstellung von agglomeratfreien, ober-
flachenfunktionalisierten Partikeln, die homogen ein-
gemischt in einen Lack oder ein Polymer (Matrix),
nach dem Aufbringen einer Beschichtung aus die-
sem Matrixmaterial, induziert durch einen &uf3eren
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EinfluR (zum Beispiel durch Temperaturerhdhung),
mit der Matrix eine kovalente Bindung eingehen.

[0008] Die Partikel der vorliegenden Erfindung ha-
ben einem Teilchendurchmesser von bis zu 500 nm
und sind mit einer inertisierten reaktiven Gruppe
funktionalisiert, deren Inertisierung durch mindestens
einen aulleren Einfluss aufgehoben werden kann.

[0009] Das Partikelmaterial basiert besonders be-
vorzugt auf Oxiden bzw. Hydroxiden von Silizium, Ti-
tan, Zink, Aluminium, Cer, Cobalt, Chrom, Nickel, Ei-
sen, Yttrium und/oder Zirkonium, die optional mit Oxi-
den bzw. Hydroxiden von Silizium beschichtet sein
kénnen.

[0010] Besonders bevorzugt sind die inertisierten
reaktiven Gruppen blockierte Isocyanate.

[0011] Neben den blockierten Isocyanaten werden
vorzugsweise amphiphile Silane zur Oberflachen-
funktionalisierung verwendet.

[0012] Bevorzugt ist der duBere Einfluss eine Tem-
peraturerh6hung.

[0013] Ferner bevorzugt ist ein Verfahren zur Her-
stellung von Partikeln mit einem Teilchendurchmes-
ser von bis zu 500 nm, umfassend die Schritte
a) Funktionalisieren mit einer inertisierten reakti-
ven Gruppe und optional
b) Aufthebung der Inertisierung durch mindestens
einen aulleren Einfluss.

[0014] Bevorzugt ist auch die Verwendung der Par-
tikel in einer Polymermatrix.

[0015] Die Polymermatrix enthalt vorzugsweise zu-
satzlich Festschmierstoffe.

[0016] Die Partikel werden besonders bevorzugt in
einem Lack, Pulverlack oder in Gleitpaaren verwen-
det.

[0017] Der Lack oder Pulverlack enthalt vorzugs-
weise reaktive Hydroxy, Amino-, Amido- oder Epoxy-

gruppen.

[0018] Bevorzugt ist bei den Gleitpaaren mindes-
tens eine der Oberflachen metallisch.

[0019] Besonders bevorzugt enthalt der Lack, Pul-
verlack oder die Gleitpaare erfindungsgemale Parti-
kel.

[0020] Ein Gegenstand der vorliegenden Erfindung
sind oberflachenmodifizierte Metalloxid-Partikel, die
eine oder mehrere Oberflachenmodifikationen tra-
gen, welche

a) erlauben, die Partikel homogen und agglome-
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ratfrei in der Matrix verteilen zu kénnen und
b) eine im Lagerzustand inerte, Gber einen dulRe-
ren Einflufd aktivierbare reaktive Gruppe

tragen.

[0021] In den erfindungsgemafen Metalloxid-Parti-
keln bedeutet Metall alle Elemente, die im Vergleich
zu den Gegenionen als elektropositiver Partner auf-
treten konnen, wie die klassischen Metalle der Ne-
bengruppen beziehungsweise die Hauptgruppenme-
talle der ersten und zweiten Hauptgruppe genauso
jedoch auch alle Elemente der dritten Hauptgruppe
sowie Silicium, Germanium, Zinn, Blei, Phosphor, Ar-
sen, Antimon und Bismuth. Zu den bevorzugten Me-
talloxiden gehdéren insbesondere Titan-, Zink-, Zir-
kon-, Cer- oder Siliciumdioxid.

[0022] Die Partikel werden der Matrix tGblicherweise
0,1-25 Gew.-%, insbesondere 0,5-15 Gew.-% und
insbesondere bevorzugt 1-5 Gew.-% Metalloxid-Par-
tikel beigemischt.

[0023] Fur die Verwendung der Metalloxid-Partikel
im Sinne der vorliegenden Erfindung hat es sich ins-
besondere im Hinblick auf die Abriebeigenschaften
als vorteilhaft erwiesen, wenn die Partikel rund sind
und keine Kanten aufweisen; d. h. im Sinne der vor-
liegenden Erfindung, dass die Verhéaltnisse der drei
aufeinander senkrecht stehenden Durchmesser der
Partikel im Bereich 1:2 bis 2:1 und vorzugsweise im
Bereich 1,5:1-1:1,5 liegen.

[0024] Weiter ist es vorteilhaft, wenn die Partikel
nicht pords sind; d. h. die Oberflache der Partikel im
Wesentlichen von deren duf3erer Oberflache gebildet
wird.

[0025] Darlber hinaus ist es im Sinne der Abriebei-
genschaften und der Verarbeitbarkeit vorteilhaft,
wenn die Metailoxid-Partikel eine TeilchengréRenver-
teilung aufweisen bei der die Anteile von Partikeln mit
einem Teilchendurchmesser oberhalb von 500 nm
unter 0,5 Gew.-% liegen, wobei vorzugsweise die An-
teile von Partikeln mit einem Teilchendurchmesser
oberhalb von 100 nm unter 0,5 Gew.-% liegen und
insbesondere bevorzugt die Anteile von Partikeln mit
einem Teilchendurchmesser oberhalb von 50 nm un-
ter 0,5 Gew.-% liegen.

[0026] Als Metalloxid-Partikel werden in einer Vari-
ante der vorliegenden Erfindung bevorzugt monodis-
perse Kerne aus Siliciumdioxid eingesetzt, die bei-
spielsweise nach dem in US 4 911 903 beschriebe-
nen Verfahren erhalten werden kénnen. Die Kerne
werden dabei durch hydrolytische Polykondensation
von Tetraalkoxysilanen in einem walRrig-ammoniaka-
lischen Medium hergestellt, wobei man zunachst ein
Sol von Primarteilchen erzeugt und anschlieRend
durch ein kontinuierliches, kontrolliertes Zudosieren
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von Tetraalkoxysilan die erhaltenen SiO,-Partikel auf
die gewlnschte TeilchengréfRe bringt. Mit diesem
Verfahren sind monodisperse SiO,-Kerne mit einer
Standardabweichung der mittleren Teilchendurch-
messer von 5% herstellbar.

[0027] Weiterhin sind als Ausgangsmaterial
SiO,-Kerne bevorzugt, die mit (Halb)Metallen oder
nichtabsorbierenden Metalloxiden, wie z. B. TiO,,
ZrO,, Zn0,, SnO, oder Al,O,, beschichtet sind. Die
Herstellung von mit Metalloxiden beschichteter
SiO,-Kerne ist beispielsweise in US 5 846 310, DE
198 42 134 und DE 199 29 109 naher beschrieben.

[0028] Als Ausgangsmaterial sind auch einsetzbar
monodisperse Kerne aus Metalloxiden wie TiO,,
Zr0O,, Zn0O,, SnO, oder Al,O, oder Metalloxidgemi-
schen. lhre Herstellung ist beispielsweise in EP 0 644
914 beschrieben. Weiterhin ist das Verfahren gemaf
EP 0 216 278 =zur Herstellung monodisperser
SiO,-Kerne ohne weiteres und mit gleichem Ergebnis
auf andere Oxide Ubertragbar. Zu einem Gemisch
aus Alkohol, Wasser und Ammoniak, dessen Tempe-
ratur mit einem Thermostaten auf 30 bis 40°C genau
eingestellt wird, werden unter intensiver Durchmi-
schung Tetraethoxysilan, Tetrabutoxytitan, Tetrapro-
poxyzirkon oder deren Gemische in einem Guss zu-
gegeben und die erhaltene Mischung fir weitere 20
Sekunden intensiv geruhrt, wobei sich eine Suspen-
sion von monodispersen Kernen im Nanometerbe-
reich ausbildet. Nach einer Nachreaktionszeit von 1
bis 2 Stunden werden die Kerne auf die uUbliche Wei-
se, z. B. durch Zentrifugieren, abgetrennt, gewa-
schen und getrocknet.

[0029] Die Oberflachenfunktionalisierung besteht
zu 1-80%, bevorzugt zu 1-50%, besonders bevor-
zugt zu 2-20% aus amphiphilen Silanen, wie sie in
DE 10 2006 058 200 beschrieben sind. Dadurch wird
die Agglomeration der Partikel wahrend des Funktio-
nalisierungsprozesses, ihrer Verarbeitung und beim
Aufbringen der Schicht verhindert.

[0030] Bevorzugt handelt es sich bei diesen Silanen
um Verbindungen der allgemeinen Formel

X3-bRbSi'SP'Ahp'Bhb

wobei

— X abspaltbare organische Gruppe, bevorzugt ei-
nen Alkoxyrest mit einer Gruppe R" mit 1-8 C-Ato-
men,

- S entweder O oder geradkettiges oder ver-
zweigtes Alkyl mit 1-18 C-Atomen, geradkettiges
oder verzweigtes Alkenyl mit 2-18 C-Atomen und
einer oder mehreren Doppelbindungen, geradket-
tiges oder verzweigtes Alkinyl mit 2-18 C-Atomen
und einer oder mehreren Dreifachbindungen, ge-
sattigtes, teilweise oder vollstandig ungesattigtes
Cycloalkyl mit 3-7 C-Atomen, das mit Alkylgrup-
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pen mit 1-6 C-Atomen substituiert sein kann,

- A, einen hydrophilen Block und

- B,,, einen hydrophoben Block

bedeutet und

— wobei mindestens eine reaktive funktionelle
Gruppe an A, und/oder B, gebunden vorliegt.

[0031] Weiterhin enthalt die Oberflachenmodifikati-
on Isocyanatgruppen, die durch ein Blockierungsrea-
genz inert gemacht worden sind. Bevorzugt handelt
es sich um thermisch deblockierende Gruppen. Der-
artige Oberflachenmodifikatoren sind aus DE 197 15
426 bekannt.

[0032] Demgegeniber haben sich jedoch fir die er-
findungsgemaRe Verwendung solche der allgemei-
nen Formel:

X, R, SIRNHC(O)NR"

[0033] Wobei
— X fUir eine abspaltbare, unterhalb 130°C gegen-
Uber Isocyanaten inerte organische Gruppe, be-
vorzugt einen Alkoxyrest mit einer Gruppe R" mit
1-8 C-Atomen,
— R flr einen aromatischen oder aliphatischen
Kohlenwasserstoffrest mit der Anzahl
— b fiir eine Anzahl von 0 bis 2,
— R' fur einen zweibindigen, aliphatischen oder
aromatischen Rest mit 3-24 Kohlenstoffatomen
und
—R" fur organische lineare oder cyclische Gruppe,
die Heteroatome und Aromaten enthalten kann

stehen,
als besonders vorteilhaft erwiesen.

[0034] Besonders bevorzugt handelt es sich bei X
um Ethoxy oder Methoxy, bei R' um eine lineare Kette
mit drei Kohlenstoffatomen und bei R" um Dimethyl-
pyrazol

handelt, daraus ergibt sich die Struktur:

A/_,OR"' H
R'"O/DI\/\/NYN\

0]

N

oder bei R" um
epsilon-Caprolactam
handelt, woraus sich die Struktur

/./OR"' H

RH!O/S’\/\/NWN
o) 0O
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ergibt.

[0035] Wie oben ausgefiihrt, eignen sich Komposit-
materialien; welche die erfindungsgemafien Partikel
enthalten als Werkstoffe und Beschichtungen zum
Einsatz in Gleitpaaren, insbesondere Kugellagern,
Walzlagern, Gleitlagern, Gliederketten und Getriebe-
zahnradern sowie entsprechende Produkte.

[0036] Insbesondere eignen sich die Kompositma-
terialien fir Gleitpaare bei denen ein Gleitpartner aus
metallischen, polymeren und/oder keramischen
Werkstoffen besteht, wobei mindestens einer der
Gleitpartner eine Beschichtung, welche die erfin-
dungsgemalen Partikel enthalt, aufweist. Gleitpaare
zur technischen Verwendung kénnen dabei alle be-
kannten Ausfihrungsformen annehmen. Bevorzugt
sind hier zu nennen:

— Gleitlager,

— Walzlager,

— Kugellager, wobei insbesondere bevorzugt die

Hulse aus dem polymerbasierten Werkstoff beste-

hen kann,

— Gliederketten und

— Getriebezahnrader.

[0037] Der Verschleil zwischen den Gleitpartnern
kann durch die gleichzeitige Verwendung der erfin-
dungsgemalien Partikel sowie geeigneten Fest-
schmierstoffen erreicht werden. Die Verwendung von
Festschmierstoffen ist Stand der Technik, die Aus-
wahl kann der Fachmann nach den Rahmenbedin-
gungen der Anwendung treffen.

[0038] Die folgenden Beispiele sollen die vorliegen-
de Erfindung naher erlautern ohne sie einzuschran-
ken.

Beispiel 1: Herstellung des amphiphilen Silanes

[0039] Unter Inertgasatmosphare werden 4,00 mi
Diethylenglycolmono-n-hexylether und 4,90 ml 3-Iso-
cyanatopropyltriethoxysilan in 6,00 ml getrockneten
Toluol zusammengegeben und 7 h auf 90°C erhitzt.
Der Reaktionsverlauf wird IR-spektroskopisch ver-
folgt. Nach Abschluss der Reaktion wird das Toluol
am Rotationsverdampfer entfernt.

Beispiel 2a: Herstellung des blockierten reaktiven
Oberflachenmodifikators |

[0040] Unter Inertgasatmosphéare werden 5,06 g Di-
methylpyrazol und 12,86 g 3-Isocyanatopropyltriet-
hoxysilan in 20,00 ml getrockneten Toluol zusam-
mengegeben und 7 h auf 90°C erhitzt. Der Reakti-
onsverlauf wird IR-spektroskopisch verfolgt. Nach
Abschluss der Reaktion wird das Toluol am Rotati-
onsverdampfer entfernt.
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Beispiel 2b: Herstellung des blockierten reaktiven
Oberflachenmodifikatiors 1l:

[0041] Unter Inertgasatmosphare werden 28,29 g
epsilon-Caprolactam und 61,84 g 3-lIsocyanatopro-
pyltriethoxysilan in 113,00 ml getrockneten Toluol zu-
sammengegeben und 20 h auf 90°C erhitzt. Der Re-
aktionsverlauf wird IR-spektroskopisch verfolgt. Nach
Abschluss der Reaktion wird das Toluol am Rotati-
onsverdampfer entfernt.

Beispiel 3: Herstellung funktionalisierter Partikel

[0042] 66,67 g 30%iges SiO2-Sol werden mit
133,33 g Wasser auf 10% verdiinnt. Dazu werden 5
g des Silans aus Beispiel 2a und 1 g des Silans aus
Beispiel 1 gegeben. Das Gemisch wird 24 h bei
Raumtemperatur gerthrt. AnschlieRend werden
80,00 g 1-Methyl-2-pyrrolidon dazugegeben. Bei
30°C wird das Wasser am Rotationsverdampfer ent-
fernt.

Beispiel 4: Lackformulierung mit Nanopartikeln und
Applikation

[0043] Zu 100 g Molykote(R) 7409 der Firma
Dow-Corning werden 28,5 g der Partikelsuspension
aus Beispiel 3 zugegeben. Die erhaltene Mischung
wird auf phosphatierte Stahlkdrper (100Cr6) aufge-
spritzt und fir 120 min bei 150°C, danach fir 30 min
bei 220°C eingebrannt.

Vergelichsbeispiel (Beispiel 5): Lack ohne Nanoparti-
kel

[0044] Zu 100 g Molykote(R) 7409 der Firma
Dow-Corning werden 22,8 g 1-Methyl-2-pyrrolidon
zugegeben. Die erhaltene Mischung wird auf phos-
phatierte Stahlkérper (100Cr6) aufgespritzt und fir
120 min bei 150°C, danach fir 30 min bei 220°C ein-
gebrannt.

Testung:

[0045] Die beiden Stahlkérper aus den Beispielen 4
und 5 werden einem Verschleitest nach DIN
51834-8 unterzogen (Linienkontakt, Flachenpres-
sung 100 MPa). Hierbei zeigt der Probenkdrper aus
Beispiel 4 gegenlber dem Vergleichsbeispiel (5) ei-
nen um 68% geringeren Verschleil®. Daraus resultiert
eine entsprechend langere Lebensdauer der Be-
schichtung.
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ZITATE ENTHALTEN IN DER BESCHREIBUNG

Diese Liste der vom Anmelder aufgefiihrten Doku-
mente wurde automatisiert erzeugt und ist aus-
schlieSlich zur besseren Information des Lesers auf-
genommen. Die Liste ist nicht Bestandfeil der deut-
schen Pafent- bzw. Gebrauchsmusteranmeldung.
Das DPMA dbernimmt keinerlei Hafiung fir etwaige
Fehler oder Auslassungen.
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- EP 0644914 [0028]

- EP 0216278 [0028]

- DE 102006058200 [0029]
- DE 19715426 [0031]

Zitierte Nicht-Patentliteratur

- DIN 51834-8 [0045]
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Patentanspriiche

1. Partikel mit einem Teilchendurchmesser von
bis zu 500 nm, die mit einer inertisierten reaktiven
Gruppe funktionalisiert sind und deren Inertisierung
durch mindestens einen &uferen Einfluss aufgeho-
ben werden kann.

2. Partikel gemaf Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Partikelmaterial auf Oxiden bzw.
Hydroxiden von Silizium, Titan, Zink, Aluminium, Cer,
Cobalt, Chrom, Nickel, Eisen, Yttrium und/oder Zirko-
nium basiert, die optional mit Oxiden bzw. Hydroxi-
den von Silizium beschichtet sein kdnnen.

3. Partikel gemal Anspruch 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, dass die inertisierten reaktiven
Gruppen blockierte Isocyanate sind.

4. Partikel gemaf einem oder mehreren der An-
spriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass ne-
ben den blockierten Isocyanaten amphiphile Silane
zur Oberflachenfunktionalisierung verwendet wer-
den.

5. Partikel gemaR einem oder mehreren der An-
spriche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass der
aulere Einfluss eine Temperaturerhdhung ist.

6. Verfahren zur Herstellung von Partikeln mit ei-
nem Teilchendurchmesser von bis zu 500 nm, umfas-
send die Schritte
a) Funktionalisieren mit einer inertisierten reaktiven
Gruppe und optional
b) Aufhebung der Inertisierung durch mindestens ei-
nen aulleren Einfluss.

7. Verwendung der Partikel gemaly einem oder
mehreren der Anspriche 1 bis 5 in einer Polymerma-
trix.

8. Verwendung der Partikel gemaR Anspruch 7,
dadurch gekennzeichnet, dass die Polymermatrix zu-
satzlich Festschmierstoffe enthalt.

9. Verwendung der Partikel gemafR einem oder
mehreren der Anspriche 1 bis 5 in einem Lack, Pul-
verlack oder in Gleitpaaren.

10. Verwendung der Partikel gemaR Anspruch 9,
dadurch gekennzeichnet, dass der Lack oder Pulver-
lack reaktive Hydroxy, Amino-, Amido- oder Epoxy-
gruppen enthalt.

11. Verwendung der Partikel gemaR Anspruch 9,
dadurch gekennzeichnet, dass bei den Gleitpaaren
mindestens eine der Oberflachen metallisch ist.

12. Verwendung der Partikel gemaR einem oder
mehreren der Anspriiche 9 bis 11, dadurch gekenn-
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zeichnet, dass die Gleitpaare als Ausfihrungsform
Gleitlager, Walzlager, Kugellager, Gliederketten oder
Getriebezahnrader sind.

13. Lack, Pulverlack oder Gleitpaare enhaltend
Partikel gemaf einem oder mehreren der Anspriiche
1 bis 5.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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