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Polyphenylsulfon-Polytetrafluoretylen-Blend ftr Anti-Wear- 

Tapes in flexiblen Olforderleitungen 

5 Gebiet der Erfindung 

Die Erfindung betrifft eine verbesserte Mischung aus 

Polyphenylsulfon 	(PPSU) 	und Polytetrafluoretylen 	(PTFE) 	zur 

Herstellung von reibungsmindernden Bandern, die als 

10 reibungsvermindernde Zwischenlage von flexiblen 

Fluidleitungen, wie beispielsweise Olforderleitungen, 

Verwendung finden 	(Anti-Wear-Tapes). 

15 Stand der Technik 

GB 2 441 066 	(Technip France) 	beschreibt ein flexibles, 

mehrschichtig aufgebautes Rohr zum Transport von 

Kohlenwasserstoffen. 	Zwischen den zumindest teilweise 

20 gegeneinander beweglichen Metallbandern ist ein 

reibungsverminderndes Kunststoffband angeordnet, 	dieses 

Kunststoffband besteht aus einem amorphen Polymer mit einer 

Glastibergangstemperatur zwischen 175 Grad C und 255 Grad C. 

Das Band besteht aus Polyphenylsulfon 	(PPSU) 	und einem 

25 perfluorierten Polymer und einem Polyetheretherketon 

(PEEK). 	In einer speziellen Ausfiihrungsform der Erfindung 

wird eine Mischung aus 85 o Polyphenylsulfon 	(PPSU) 	mit 15 

Polytetrafluorethylen 	(PTFE) 	gemischt und zu Bandern von 

1,5 mm Dicke und ca. 	lm Breite extrudiert. Uber die 

30 Molekulargewichte der verwendeten Kunststoffe wird keine 

Aussage getroffen. 
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US 2005/0229991 beschreibt eine ahnliche Anordnung wie 

GB '066, 	das Material der Zwischenschicht ist in diesem 

5 

Fall ein elastomeres thermoplastisches Polymer, wie 

beispielsweise ein Styrol-Butadien-Styrol-Kautschuk 	(SBS), 

ein Styrol-Ethylen-Butadien-Styrol-Coplymer 	(SEBS) 	oder ein 

EPDM 	(Ethylen-Propylen-Dien) 	Copolymer, 	ferner ein 

Polybutadien, 	ein Polyisopren oder ein Polyethylen-Butylen- 

Copolymer. 

10 In der deutschen Patentanmeldung DE102009027659.9 werden 

PTFE enthaltende PPSU mit einem PTFE-Anteil zwischen 1 und 

15 Gew%, besonders bevorzugt zwischen 5 und 10 Gew% 

offenbart. Es wurde jedoch festgestellt, 	dass solche 

Zusammensetzungen in den angegebenen Bereichen fiber sehr 

15 schwankende mechanische Eigenschaften verftigen. Weiterhin 

wird in der DE102009027659.9 nicht aufgezeigt, 	wie man die 

Extrusion optimieren konnte, um die mechanischen 

Eigenschaften zu verbessern. 

20 Aufgabe 

Es bestand also angesichts des diskutierten Standes der 

Technik die Aufgabe, 	ein Material und/oder eine 

Materialmischung ftir die reibungsvermindernden Bander in 

25 olforderleitungen zu finden, das den dort herrschenden 

Bedingungen 	(Temperaturen von ca. 	130 °C, 	Drticke von 300 

bis 400 bar) 	besser als die Materialien des Standes der 

Technik angepasst ist. 

30 Insbesondere bestand die Aufgabe, 	ein verbessertes 

Verfahren zur Herstellung von reibungsvermindernden 

Bandern, 	enthaltend Kunststoffformkorper aus 

Polyphenylsulfon 	(PPSU) 	und Polytetrafluoretylen 	(PTFE), 
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die gute und ausgeglichene mechanische Eigenschaften, 

insbesondere in, 	als auch quer zur Extrusionsrichtung 

aufweisen, 	zur Verftigung zu stellen. 

5 

Losung 

Die Aufgaben wurden gelost durch ein verbessertes Verfahren 

zur Herstellung von Kunststoffkorpern aus Polyphenylsulfon 

10 (PPSU) 	und Polytetrafluoretylen 	(PTFE). 	Dabei wurde 

festgestellt, 	dass besonders ausgeglichene mechanische 

Eigenschaften sowohl in, 	als auch quer zur 

Extrusionsrichtung gewahrleistet werden konnen, wenn eine 

besonders feine Verteilung der PTFE-Partikel in der PPSU- 

15 Matrix sichergestellt wird. Es wurde ein tiberraschend 

einfaches Verfahren entwickelt, 	dass zu dieser feinen 

Verteilung des mit PPSU nicht mischbaren PTFE fiihrt. 

Es wurde tiberraschend festgestellt, 	insbesondere in 

20 Hinblick auf die Lehre der DE102009027659.9, 	dass eine 

feine Verteilung des PTFE im PPSU von ganz besonders groBer 

Bedeutung beztiglich der mechanischen Eigenschaften und der 

Langlebigkeit dieser Blends als reibungsvermindernde Bander 

in olforderleitungen ist. Bei einer schlechten Verteilung 

25 entstehen groBere PTFE-Phasen, 	an deren Grenzen eine 

besonders verschlechterte Kohasion innerhalb des Bandes 

auftritt. 

Unter Bandern werden erfindungsgemaB im Weiteren bevorzugte 

30 Ausfiihrungen der Kunststoffformkorper verstanden. 
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Damit wurde gefunden, dass nur eine sehr gleichmaBige 

Verteilung eines sehr feinteiligen PTFE Pber den gesamten 

Querschnitt in der PPSU Matrix den gewtinschten Effekt Pber 

5 die Dauer des Einsatzes, 	bei der sick z.B. 	die Dicke des 

Tapes reduziert, und besonders ausgeglichene mechanische 

Eigenschaften sowohl in als auch quer zur 

Extrusionsrichtung gewahrleistet. 

10 Das erfindungsgemaBe Verfahren ist insbesondere dadurch 

gekennzeichnet, 	dass 

der Gehalt der Mischung an PTFE zwischen 4,0 Gew% und 6,0 

Gew%, bevorzugt zwischen 4,5 Gew% und 5,5 Gew% 	betragt. 

Entsprechend liegt der Gehalt an PPSU zwischen 94,0 Gew% 

15 und 96,0 Gew%,bevorzugt zwischen 95,5 Gew% und 94,5 Gew%. 

DarUber hinaus ist es wichtig, 	dass ein sehr feinkorniges 

PTFE verwendet wird. Aus extrusionstechnischen GrUnden darf 

dabei jedoch der Staubanteil wiederum nicht zu groB sein. 

20 Insbesondere geeignet fPr das erfindungsgemaBe Verfahren 

ist ein PTFE, 	das vor der Extrusion einen Anteil kleiner 12 

Vol%, bevorzugt von 8 bis 11 Vol% mit einer PartikelgroBe 

kleiner 3 pm und einen Anteil von mindestens 88 Vol%, 

bevorzugt von mindestens 90 Vol% mit einer PartikelgroBe 

25 kleiner 25 pm aufweist. Ganz besonders geeignet ist ein 

PTFE, welches zusatzlich eine spezifische Oberflache 

zwischen 1,5 und 3,0 m2/g aufweist. 

Die PartikelgroBen werden mittels Laserbeugung mit Geraten 

30 der Firma Microtrac bestimmt. Die spezifische Oberflache 

wird mittels Stickstoffadsorption bestimmt. 
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Insbesondere zeichnet sich das erfindungsgemaBe Verfahren 

dartiber hinaus dadurch aus, dass das PTFE und das PPSU bei 

einer Temperatur zwischen 340 und 390 °C, bevorzugt 

zwischen 345 und 385 °C in einem ersten Extruder gemischt 

5 und das nach der ersten Extrusion erhaltene Granulat in 

einem zweiten Extruder bei einer Temperatur zwischen 345 

und 390 °C, 	bevorzugt zwischen 375 und 390 °C zu 

Kunststoffformkorpern verarbeitet werden. 

Bevorzugt, 	eine besonders feine Verteilung des PTFE im PPSU 

10 gewahrleistend wird die erste Extrusion zu den Granulaten 

bei einem Umgebungsdruckdruck zwischen 500 und 700 mbar, 

einer Drehzahl zwischen 220 und 270 min-1, 	einer 

Schmelzetemperaturtemperatur zwischen 340 und 390 °C, 

bevorzugt zwischen 375 und 390 °C und einem Drehmoment 

15 zwischen 50% und 80%, bevorzugt zwischen 60% und 75%, 

bevorzugt in einem Zweischneckenextruder durchgeftihrt. 

Uberraschend wurde gefunden, dass PTFE bei solch hohen 

Temperaturen des Schmelzbereichs des PPSU ohne Zersetzung 

20 extrudierbar ist. 

Bei dem zweiten Extrusionsschritt, der Weiterverarbeitung 

zu Kunststoffformkorper, handelt es sich in der Regel um 

eine Extrusion in einem Einschneckenextruder mit einer 

25 

30 

Drehzahl 	zwischen 40 und 60 min-1. 

Dartiber hinaus betrifft die vorliegende Erfindung die 

Verwendung der Mischung bzw. der Kunststofformkorper, die 

nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellt wurden, 

zur Herstellung von Anti-Wear-Tapes. 

Auch betrifft die vorliegende Erfindung insbesondere die 

Verwendung dieser Anti-Wear-Tapes in Leitungen fur Fluids. 



WO 2012/095214 	 PCT/EP2011/071453 

6 

Diese Leitungen zeichnen sich durch eine besondere 

Langlebigkeit und mechanische Belastbarkeit aus. 

5 Das Polyphenylsulfon 	(PPSU) 

Als PPSU wird ein Polyphenylsulfon eingesetzt, welches 

unter der Marke RADEL°  R, 	z.B. als RADEL R 5000 nt von der 

Firma Solvay Advanced Polymers in den Handel gebracht wird. 

10 

Die Wiederholungseinheit des Polymers hat folgende Formel: 

n - - 

15 

Es handelt sich hierbei um einen transparenten und auBerst 

wenig spannungsrissempfindlichen Hochleistungskunststoff 

mit extrem holier Kerbschlagzahigkeit, 	auch nach 

20 Warmealterung, und hervorragender chemischer Bestandigkeit. 

Er wird zur Herstellung von Bauteilen 	in der 

Medizintechnik, der chemischen Industrie und in der 

Sanitarinstallation verwendet. Die Dichte des Polymers 

25 betragt 1,29 g/cm3, 	gemessen nach ISO 1183, 	die 

Streckspannung 70 MPa, 	gemessen nach ISO 527, 	die 

ReiPdehnung 60%, 	gemessen nach ISO 527, 	das Zug-E-Modul 

2.340 MPa, 	gemessen nach ISO 527, 	die Izod- 

Kerbschlagzahigkeit bei 23 Grad Celsius betragt 49.4 KJ/m2, 



WO 2012/095214 	 PCT/EP2011/071453 

7 

gemessen nach ISO 180/1A, 	die Charpy- Kerbschlagzahigkeit 

bei 23 Grad Celsius betragt 58,3 KJ/m2, 	gemessen nach ISO 

179/1eA. 

5 Die Dielektrizitatszahl bei 50 Hz betragt 3,4, 	gemessen 

nach IEC 60250, 	die Dielektrizitatszahl bei 1 MHz betragt 

3,5, 	gemessen nach IEC 60250, 	der dielektrische 

Verlustfaktor bei 50 Hz betragt 6*10-4, 	gemessen nach IEC 

60250. der dielektrische Verlustfaktor bei 1MHz betragt 

10 76*10-4, 	gemessen nach IEC 60250, 	die Durchschlagfestigkeit 

betragt 15 kV/ram, 	gemessen nach IEC 60243-1, 	nach ASTM 

gemessen. Die dicke fUr die Durchschlagfestigkeit betragt 

3,2 mm, 	der spezifische Durchgangswiderstand nach IEC 60093 

betragt 9*1015  Ohm m. 

15 

Die Langenausdehnung langs/quer zur FliePrichtung betragt 

55*10 6  /K, 	gemessen nach ISO 11359, 	die Schmelz- bzw. 

GlasUbergangstemperatur betragt, 	gemessen nach ISO 11357 

215 Grad Celsius, 	die Warmeformbestandigkeit A betragt 207 

20 Grad Celsius, 	gemessen nach ISO 75 HDT/A 	(1,8 MPa), 	die 

Warmeformbestandigkeit B betragt 214 Grad Celsius, 	gemessen 

nach ISO 75 HDT/A (0,45 MPa), 	die maximale Temperatur 

(kurzzeitig) 	betragt 180 Grad Celsius, 	die maximale 

Temperatur 	(dauernd) 	betragt 160 Grad Celsius 

25 (Warmealterung nach UL 746 	(RTI) 	Mechanical W/0 Imp., 	40 

000 h). Die minimale Anwendungstemperatur betragt minus 100 

Grad Celsius. 
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Das Polytetrafluorethylen 	(PTFE) 

Erfindungsgema8 muss bevorzugt ein Polytetrafluorethylen 

5 (PTFE) mit einem mittleren Molekulargewicht und einer 

kleinen KorngroBe sowie besonders bevorzugt engen 

KorngroBenverteilung verwendet werden. Besonders solche 

PTFE eignen sich zur Einarbeitung in Engineering Plastics, 

die bei sehr hohen Schmelzetemperaturen verarbeitet werden 

10 und Bute mechanische Eigenschaften sowie eine hope 

Bestandigkeit gegentiber Chemikalien wie Mineralolen 

aufweisen. 

Als hochmolekulares Polytetrafluorethylen 	(PTFE) 	wird z.B. 

15 ein feinstkorniges Polytetrafluorethylen des Typs Zonyl°  MP 

1300 eingesetzt. 	Dieses PTFE eignet sich besonders als 

Additiv in Polymermischungen basierend auf HT-Thermoplaste. 

20 Beispiele 

Compoundierungsbeispiele 

Eine Mischung aus 95 Gew-% bis 60 Gew-% PPSU und 40 Gew% 

25 bis 5 Gew% PTFE wurde folgendermaBen compoundiert: 

In einem Doppelschneckenextruder 	(Hersteller und 

Modellbezeichnung: Werner & Pfleiderer ZSK25 WLE 	(K4)) 	wird 

das PPSU aufgeschmolzen und entgast, 	das PTFE wird fiber 

30 eine seitliche Einspeiseoffnung zugeftihrt. Als PPSU wurde 

Radel R-5000 und als PTFE Zonyl MP 1300 verwendet. 
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5 

10 

15 

Beispiel 

1 

Vergleichs- 

beispiel 1 

Vergleichs-

beispiel 2 

Weise 

der 

tiber 

konnen in 

wie 	z. 	B. 

einem 

werden. 

PPSU (Gew.%) 95 80 60 

PTFE (Gew.%) 5 20 40 

Zylinder- 

Temperatur 

(°C) 

380 380 380 

Drehzahl 

(U/min) 

250 250 250 

Drehmoment 62 	% 36 % 37 	% 

Vakuum (mbar 

abs.) 

600 600 600 

Schmelzdruck 

(bar) 

54 33 30 

Das erhaltene Compound wurde granuliert. 

Die erfindungsgemaBe Platte kann in an sich bekannter 

durch Extrusion aus dem im ersten Schritt erhaltenen 

Granulat hergestellt werden. 

Dazu wird thermisch plastifizierte Schmelze bei 

Einfachextrusion tiber einen bzw. bei der Coextrusion 

mehrere Extruder erzeugt und in ein Extrusionswerkzeug 

eingespeist. 	Zwischen Extruder und ExtrusionsdUse 

an sich bekannter Weise zusatzliche Vorrichtungen 

eine Schmelzepumpe und/oder ein Schmelzefilter angeordnet 

sein. Die extrudierten Bahnen konnen anschlieBend 

Glattwerk oder einer Kalibriereinrichtung zugeftihrt 
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Das Granulat wurde erneut aufgeschmolzen und zu Bandern mit 

den Abmessungen 1.000 mm Lange, 	150 mm Breite und 1,5 mm 

Dicke extrudiert. Die Schmelzetemperatur betrug ca. 	385 

5 Grad Celsius. 

Vergleichsbeispiel 3: Wie Beispiel 1 mit Drehzahl von 200 

min-1. 	In diesem Fall war das Drehmoment so hock, 	dass 

keine gleichmaBige Extrusion meter moglich war. 

10 

Vergleichsbeispiel 4: Wie Beispiel 1 bei einer 

Extrusionstemperatur von 320 °C. Am resultierenden Granulat 

war bereits optisch eine Phasenseparation feststellbar. 

15 

Extrusion 

Die aus Beispiel 1 sowie Vergleichsbeispielen 1 bis 2 

resultierenden Granulate werden bei 380 °C zu einem Band 

20 extrudiert. 	In den Zeichnungen Fig.1 bis 4 erkennt man die 

Unterschiede bezuglich einer Phasenseparation zwischen 

erfindungsgema8 hergestellten und nicht erfindungsgema8 

hergestellten Blends. 

25 Die resultierenden Blends der ersten Extrusion wurden 

mikroskopisch untersucht, um die jeweilig vorliegende 

Mikrophasenseparation zu bestimmen. Dazu wurden jeweils 

SEM/EDS Messungen durchgefUhrt. Bei der SEM handelt es sich 

um eine „Scanning Electron Microscopy" oder im deutschen 

30 REM 	(Rasterelektronenmikroskopie). Bei der EDS handelt es 

sich um die ,Energy Dispersive X-ray Spectroscopy". Beide 

Messungen wurden an der Granulatoberflache durchgefuhrt. 

Die SEM-Messungen sind jeweils rechts abgebildet. 
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Im Vergleich der Fig.' als erfindungsgema8 zu den nicht 

erfindungsgemaBen Fig.2 und Fig.3 erkennt man, 	dass die 

PTFE-Phasen 	(hell) 	deutlich kleiner sind. 	Damit ist eine 

bessere Homogenisierung, die in einer hoheren mechanischen 

5 Festigkeit resultiert, 	erreicht worden. 

Die Materialien gema8 Vergleichsbeispiel 1 und 2 weisen 

dagegen vor allem in Extrusionsrichtung lange und relativ 

groBe PTFE-Phasen auf, die nach der Weiterverarbeitung zu 

einer erhohten Instabilitat der Bander fUhren. 

10 

Zeichnungen 

Fig.': 	SEM- 	(rechts) 	und EDS-Aufnahme(links)eines Granulats 

aus Beispiel 1 

15 Fig.2: 	SEM- 	und EDS-Aufnahme eines Granulats aus 

Vergleichsbeispiel 1 

Fig.3: 	SEM- und EDS-Aufnahme eines Granulats aus 

Vergleichsbeispiel 2 
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PatentansprUche 

1.  Verfahren zur Herstellung von Kunststoffkorpern aus 

5 Polyphenylsulfon 	(PPSU) 	und Polytetrafluoretylen 

(PTFE),dadurch gekennzeichnet, 	dass 

der Gehalt der Mischung an PTFE zwischen 4,0 Gew% und 

6,0 Gew.- % betragt dass 

der Gehalt der Mischung an PPSU zwischen 94,0 Gew% und 

10 96,0 Gew% betragt, 

dass das PTFE vor der Extrusion einen Anteil von 8 bis 

12 Vol% mit einer PartikelgroBe kleiner 3 pm und einen 

15 

Anteil von mindestens 88 Vol% mit einer PartikelgroBe 

kleiner 25 pm aufweist, 

und dass das PTFE und das PPSU bei einer Temperatur 

zwischen 340 °C und 390 °C 	in einem Extruder gemischt 

und in einem zweiten Extruder zu Kunststoffformkorpern 

verarbeitet werden. 

20 2.  Verfahren gema8 Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 

dass 

das PTFE eine spezifische Oberflache zwischen 1,5 und 

3,0 m2/g aufweist. 

25 3.  Verfahren nach einem der AnsprUche 1 oder 2, dadurch 

gekennzeichnet, 	dass 

der Gehalt der Mischung an PTFE zwischen 4,5 Gew% und 

5,5 Gew% betragt und dass 

der Gehalt der Mischung an PPSU zwischen 95,5 Gew% und 

30 94,5 Gew% betragt. 
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4.  Verfahren nach mindestens einem der AnsprUche 1 bis 3, 

dadurch gekennzeichnet, 	dass 

man die beiden Kunststoffe PPSU und PTFE bei einer 

Temperatur zwischen 345 und 385 °C in einem ersten 

5 Extruder bei einem Umgebungsdruckdruck zwischen 500 

und 700 mbar, 	einer Drehzahl zwischen 220 und 

270 min-1, 	einer Schneckentemperatur zwischen 340 und 

390 °C und einem Drehmoment zwischen 50% und 80% 

miteinander mischt und dass man das nach der ersten 

10 Extrusion erhaltene Granulat in einem 

Einschneckenextruder zu Kunststoffformkorpern 

extrudiert. 

5.  Verfahren nach mindestens einem der Ansprtiche 1 bis 5, 

15 dadurch gekennzeichnet, dass man das Granulat bei 

einer 	Schneckentemperatur zwischen 345 und 390 °C zu 

Kunststoffformkorpern extrudiert. 

6.  Verwendung von Kunststoffformkorpern hergestellt nach 

20 einem Verfahren gemaB mindestens einem der Ansprtiche 1 

bis 6 zur Herstellung von Anti-Wear-Tapes. 

7.  Verwendung von Anti-Wear-Tapes gemaB Anspruch 6 in 

Leitungen ftir Fluids. 

25 


