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(57) Abstract

A membrane of microporous, for example oriented, PTFE is filled with particles of a size in the nanometer range. The abrasive
resistance of the membrane can be increased by filling with TiOy, for example. Owing to the small particle size, the original structure of
the PTFE membrane with its nodes and fibrils and hence the original desired properties of this material are retained. In addition to these
properties, the filling of the material gives rise to further properties, such as increased abrasive resistance, for example.

(57) Zusammenfassung

Ein Membran aus mikroportsem, beispielsweise gerecktem, PTFE ist mit Partikeln einer GroBe im Nanometerbereich gefullt. Durch
Fiillen mit beispielsweise TiO2 148t sich die Abriebfestigkeit der Membran steigern. Durch die geringe PartikelgrdBe bleibt die urspriingliche
Struktur der PTFE-Membran mit deren Knoten und Fibrillen erhalten, und damit bleiben auch die urspringlichen gewlinschten Eigenschaften
dieses Stoffs enthalten. Zusitzlich zu diesen Eigenschaften erreicht man durch die Fiillung des Materials zusitzliche Eigenschaften wie z.B,
erhdhte Abriebfestigkeit.




Anmeldungen gemiss dem PCT verdffentlichen.

AM
AT
AU
BB
BE
BF
BG
BJ
BR

LEDIGLICH ZUR INFORMATION

Codes zur Identifizierung von PCT-Vertragsstaaten auf den Kopfbogen der Schriften, die internationale

Armenien
Osterreich
Australien
Barbados

Belgien

Burkina Faso
Bulgarien

Benin

Brasilien

Belarus

Kanada

Zentrale Afrikanische Republik
Kongo

Schweiz

Cote d'Ivoire
Kamerun

China
Tschechoslowakei
Tschechische Republik
Deutschland
Danemark
Estland

Spanien

Finnland
Frankreich
Gabon

GB
GE
GN
GR
HU
IE

IT

JP

KE
KG
KP
KR
KZ
LI

LK
LR

Vereinigtes Kdnigreich
Georgien

Guinea
Griechenland
Ungam

Irland

Italien

Japan

Kenya
Kirgisistan
Demokratische Volksrepublik Korea
Republik Korea
Kasachstan
Liechtenstein

Sri Lanka
Liberia

Litauen
Luxemburg
Lettland

Monaco
Republik Moldau
Madagaskar
Mali

Mongolei
Mauretanien
Malawi

Mexiko

Niger

Niederlande
Norwegen
Neusceeland

Polen

Portugal

Ruminien

Russische Foderation
Sudan

Schweden

Singapur

Slowenien

Slowakei

Senegal

Swasiland

Tschad

Togo

Tadschikistan
Trinidad und Tobago
Ukraine

Uganda

Vereinigte Staaten von Amerika
Usbekistan

Vietnam




WO 97/20881

PTFE

10

20

25

30

35

PCT/EP96/05305

-KORPER AUS MIKROPOROSEM POLYTETRAFLUORETHYLEN MIT FULLSTOFF

Die Erfindung betrifft einen PTFE-K&rper, bestehend aus mikropordsem
PTFE, z.B. gerecktem Polytetrafluorethylen (¢PTFE) mit einem Fiill-
stoff, und ein Verfahren zum Herstellen eines solchen PTFE-Korpers.

Polytetrafluorethylen (PTFE) ist aufgrund seiner spezieilen Eigenschaften
fir unterschiedliche Zwecke verwendet worden. Fiir spezielle Ver-
wendungszwecke wird PTFE mit einem Fillstoff versehen, um die
Eigenschaften des PTFE fiir den speziellen Anwendungszweck zu
modifizieren. So ist es z. B. aus der US-Patentschrift 4 949 284 (Arthur
et al) bekannt, in PTFE-Material einen keramischen Fiillstoff (S10,) und
eine geringfiigige Menge von Mikroglasfasern einzubringen, wobei die
Mikroglasfasern eine PartikelgroBe von 10 - 15 um besitzen. Mit diesem
Material werden Platinen fiir gedruckte Schaltungen (PWB = Printed
Wiring Board) hergestelit.

Durch den keramischen Fillstoff wird die Dimensionsstabilitit gegen-
iber PTFE/Glasfaser-Verbundstoffen verbessert. Im allgemeinen sind
diese Stoffe nicht poros.

Durch eine spezielle Verarbeitung von PTFE 148t sich ein poroser Werk-
stoff erhalten. Durch Pastenextrusion von PTFE-Material und Recken
des extrudierten Materials bei einer Temperatur von bis zu etwa 330 °C
und nachfolgendes Sintern oberhalb des kristallinen Schmelzpunkts des
PTFE-Materials wird eine porose PTFE-Struktur erhalten, in der Knoten
durch diese verbindende Fibrillen gehalten werden (Knoten-Fibrillen-
Struktur). Dieses durch Recken expandierte PTFE wird mit ePTFE
abgekiirzt. Das Recken erfolgt z. B. mit einer Rate von 10 %/s. Je
nachdem, wie stark das Material gereckt wird, erhilt man ein Material
mit mehr oder weniger grofer Dichte (spezifischem Gewicht).
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Dieses ePTFE kann man zu Membranen formen, die fir Luft und
Wasserdampf durchlissig sind, jedoch fiir Wasser undurchldssig sind.
Man kann das Material zu Schniiren formen, um es gesintert oder unge-
sintert als Dichtungsmaterial zu verwenden. Man kann das Matenal
laminieren, es auf einer Seite oder auf beiden Seiten mit einer oder
mehreren Lagen ausstatten, um Mehrschichtstoffe zu bilden. Aus dem
Stand der Technik sind zahlreiche Anwendungen fiir solches Material
bekannt.

Fiir spezielle Einsatzzwecke ist es bekannt, solches pordses PTFE
(ePTFE) mit einem Fillstoff zu fiillen, um bestimmte mechanische,
physikalische, chemische oder elektrische Eigenschaften zu erzielen.
Aus der EP-A-Q 463 106 (Mortimer) ist eine Folie und deren Herstel-
lung durch Mischen von PTFE mit einem Fiillstoff bekannt. Als Fiill-
stoff werden beispielsweise Aluminiumoxid, Titandioxid, Glasfasern,
RuB, Aktivkohle und dergleichen angegeben. Die Fiillstoff-Partikel
haben eine GroBe, die zwischen etwa 1 und 100 um liegt. Im allgemei-
nen liegt der Anteil des Fillstoffs iiber 25 Vol.-%.

Die EP-A-0 463 106 offenbart eine gefiillte PTFE-Folie mit einer Dicke
zwischen 2,5 bis 127 um, wobei der Fillstoff eine Grofie von weniger
als 40 pm, bevorzugt 1 - 15 um besitzt. Im Zuge des Herstellungspro-
zesses wird die durch Pastenextrusion und/oder Kalandrieren gebildete
Folie gedehnt und anschliefend verdichtet, um das Material auf die
gewiinschte Stirke zu komprimieren. Durch das Verdichten wird nicht
nur die gewiinschte Folienstirke erzielt, wihrend die Porositit verringert
wird, das Verdichten dient auch zum Fixieren der Fiilistoffe. Natur-
gemih kann die Folie nicht diinner sein als der Durchmesser der kerami-
schen Fiillstoffpartikel. Soll die Folie 3 xm dick sein, so darf praktisch
kein Fiillstoffpartikel grofer als 3 um im Durchmesser sein.

Wihrend man z. B. die elektrischen Eigenschaften von expandiertem
pordsem PTFE (ePTFE) durch Zugabe von Kohlenstoff-/Metallpartikeln
beeinflussen kann, leiden die urspriinglichen mechanischen Eigenschaften
dieses pordsen PTFE in dem MaBe, in dem der Anteil des Fillstoffs
erhoht wird. Die Fillstoff-Partikel stellen in der oben erlduterten Kno-
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ten-Fibrillen-Struktur Defekte dar, die die Eigenschaften des ungefiillten
ePTFE verdndern. Bei expandiertem PTFE ohne Fiillstoff liegt die Po-
rengréfie, das ist der mittlere Abstand zwischen den einzelnen Knoten
der Struktur, zwischen 0,01 und 10um. Die relativ groBen Fiillstoffteil-
chen (bis zu 100 um) stellen also ein Vielfaches der Porengrofe dar.
Insofern fiigen sich die Fiillstoff-Partikel in expandiertes PTFE in ande-
rer Weise ein als in nicht-pordses PTFE.

Aus der EP-A-0 443 400 (Arthur) ist es bekannt, in nicht-gerecktes
(nicht-por6ses) PTFE anorganische Partikel einzubringen, um beispiels-
weise die Dielektrizitdtskonstante auf einen niedrigen Wert einzustellen.
Die Fiillstoff-Partikel kdnnen eine Beschichtung aufweisen.

In dem US-Patent 4 153 661 (Ree Buren et al.) ist ein PTFE-Korper
offenbart, der mit einem Fillstoff, z. B. Titanoxid, gefiillt ist, wobei als
TeilchengroBe ein Bereich von 100 Nanometer bis 600 pm, vorzugs-
weise von 1 um bis 100 um angegeben ist. Zunichst werden PTFE und
Fillstoff gemischt und weiterverarbeitet, um Fibrillen in dem Material
zu erzeugen. Anschliefend wird das Material biaxial kalandriert. Ein
solches PTFE-Material ist nicht gereckt und kann im AnschluB an die
genannten Verarbeitungsschritte auch nicht mehr gereckt werden. Um
die Fibrilierung zu erreichen, ist eine relativ groBe TeilchengroBe er-
wiinscht. Als Beispiele sind Bereiche von 20 bis 30 um und 200 bis 250
pm angegeben. Wird aus diesem Material eine Membran hergestellt, so
ist mit einem Fiillstoff einer solchen Partikelgrofe die Dicke der Mem-
bran nach unten auf 20 um beschrinkt. Das US-Patent 4 194 040 offen-
bart ein Folienmaterial, zu dessen Herstellung als Ausgangsmaterial
Partikel mit einem mittleren Partikeldurchmesser von weniger als 10 um
verwendet werden. Das Material enthdlt als Matrix einen Anteil von 1-
15% PTFE zur Fixierung.

Zur Beschichtung von Substraten und dergleichen ist es bekannt, durch
Polymerisation von wissrigen Mikroemulsionen ein Latex herzustellen,
welches Partikel aus organischem Polymer mit Seitenketten enthilt, die
eine mittlere TeilchengroBe zwischen 0,01 und 0,5 um besitzen (US-
Patente 5 376 441; 5 385 694; 5 460 872; Wu et al). Das Latexmaterial



WO 97/20881 PCT/EP96/05305

10

15

20

25

30

35

-4 -

kann dazu dienen, die Wiande von pordsen Substraten zu bedecken, das
Latexmaterial wird nicht in die Struktur eingebunden.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, einen PTFE-Korper,
beispielsweise eine PTFE-Membran anzugeben, der gewiinschte zusitz-
liche Eigenschaften, beispielsweise mechanische Eigenschaften aufweist,
und der dennoch die urspriinglichen Struktur-Eigenschaften von ePTFE-
Material beibehilt.

Zur Losung dieser Aufgabe schafft die Erfindung einen PTFE-Korper,
insbesondere eine PTFE-Membran, bestehend aus mikroporosem, z.B.
gerecktem Polytetrafluorethylen (ePTFE) mit einem anorganischem
Fillstoff aus Partikeln im Nanometerbereich.

Diese Fiillstoff-Partikel haben eine Grofie von 5 bis 500 Nanometer
(nm), vorzugsweise von 10 bis 300 Nanometer. Sie sollen im folgenden
kurz als "Nanopartikel" bezeichnet werden.

Eine Besonderheit von Nanopartikeln ist deren im Vergleich zu ihrem
Volumen extrem grofie Oberfliche. So weist ein Gramm Nanopartikel
ALO, (ALCOA®) einer Grofe von < 100 nm eine Gesamtoberfliche von
55 - 80 m® auf.

Die besondere Wirkung von Nanopartikeln in mikroporosem PTFE,
insbesondere in expandiertem PTFE, also einem sehr pordsem Stoff, ist
liberraschend; denn einerseits bleibt die Struktur des mikropordsen
PTFE trotz des Fillstoffs erhalten, und damit bleiben auch die vorteil-
haften Eigenschaften des mikroporésen PTFE erhalten, und andererseits
zeigt der aus Nanopartikeln bestehende anorganische Fiillstoff die erwiin-
schte Wirkung. Wie weiter unten noch erldutert werden wird, nimmt
erfindungsgemdl der Fillstoff an dem Aufbau der Knoten-Fibrillen-
Struktur des mikropordsen PTFE teil. Obschon der Fillstoff selbst Be-
standteil der Struktur des PTFE-Korpers ist, entfaltet der Fiillstoff die
gewiinschte Wirkung. Dies widerspricht dem, was der Fachmann dem
Stand der Technik entnehmen konnte:
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So ist in der EP-A-0437 721 (Tamaru et al.) eine halbgesinterte PTFE-
Mehrschichtstruktur mit einem Zusatzstoff in zumindest einer der
Schichten bekannt. Die Partikelgrofe des Zusatzstoffs soll zwischen 0,03
und 20 pm, bevorzugt zwischen 1 und 10 um liegen. Ausdriicklich
gewamnt wird vor einer Unterschreitung einer MindestgroBe: "Wenn er
(der Partikeldurchmesser) kleiner als 0,03 um ist, wird die Wirkung des
Zusatzstoffs unzureichend, ist er groBer als 20 um, werden die Form-
eigenschaften des PTFE-Feinpulvers beeintrichtigt”. Die bevorzugte
PartikelgroBe liegt hier also deutlich iiber 1000 nm, offenbar deshalb,
weil bei kleineren Partikeln keine spiirbare Wirkung des Fiillstoffs er-

wartet wird.

Nach der EP-A-0 437 721 soll der Zusatzstoff nicht an der Faserbildung
beteiligt sein ("non-fiber-forming material"). Dies steht im Gegensatz zu
der Lehre der vorliegenden Erfindung, wonach die Nanopartikel Be-
standteil der Struktur sind. Nach dieser Druckschrift konnten Zusatz-
stoffe mit einer Teilchengrofie im Nanometerbereich die beispielsweise
mechanischen Eigenschaften des Materials nicht dndern. Uberraschender-
weise hat sich aber fiir die Erfinder gezeigt, daB gerade die Verwendung
von extrem kleinen Teilchen als Fiillstoff fiir gerecktes PTFE besondere
Wirkung zeigt.

Eine Untersuchung des erfindungsgemifen PTFE-Korpers mit Hilfe
eines Rasterelektronenmikroskops hat gezeigt, daf die Nanopartikel nicht
die Poren des pordsen ePFTE ausfiillen. Stattdessen sind die Nanopar-
tikel Bestandteil der mikropordsen Struktur, so daB sich im
mikroskopischen Bild praktisch kein Unterschied zwischen ungefiilltem
ePTFE und gefiilltem ePTFE zeigt.

Hieraus ist erklérlich, daB die urspriingliche Struktureigenschaft des
ungefiillten ePTFE trotz eines betrichtlichen Fiillstoff-Anteils praktisch
unverdndert erhalten bleibt.

Erfindungsgema$ ist ein Bereich von Fiillstoff-Partikeldurchmessern
zwischen 5 und 500 nm vorgesehen. Die Untergrenze von 5 nm ist
durch den Umstand bedingt, da Nanopartikel mit kleineren Durchmes-
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sern praktisch nicht zur Verfiigung stehen. Die Obergrenze von 500 nm
hiangt zusammen mit dem Erfordernis, daf die Fiillstoff-Partikel nicht
die Struktureigenschaft des ungefiillten ePTFE andern sollen, vielmehr
die Fllstoffpartikel Bestandteil der Struktur sein sollen.

Beriicksichtigt man die Abmessungen der Fibrillen in einer iiblichen
ePTFE-Struktur, so wiirden Fllstoff-Partikeldurchmesser von mehr als
500 nm die Fibrillen-Struktur stéren, was der erfindungsgemifien Lehre
zuwiderlduft.

Eine bevorzugte Obergrenze fir die Nanopartikel des Fiillstoffs betrdgt
300 nm. Bei Fillstoffpartikeln mit einem Durchmesser unterhalb von
300 nm ist mit Sicherheit gewéhrleistet, daf} die Partikel die Struktur des
mikroporésen PTFE nicht storen, sondern mit Sicherheit Bestandteil der
Struktur sind. Am meisten bevorzugt wird eine Obergrenze von 100 nm
fiir die Durchmesser der Fillstoffpartikel. Bei einer solchen Obergrenze
von 100 nm ist die Struktur des expandierten PTFE mit Fiillstoff prak-
tisch identisch mit der Struktur von expandiertem PTFE ohne Fiillstoff.
Dennoch werden durch den Fiillstoff die gewiinschten zusdtzlichen Ei-
genschaften des PTFE-Korpers erreicht.

Mit Hilfe der Nanopartikel lassen sich praktisch sidmtliche bekannte
Materialien aus ePTFE herstellen. Der Anteil der Nanopartikel in
Gew.-% liegt beispielsweise zwischen 5 und 10 Gew.-%, wodurch die
gewiinschte Wirkung, beispielsweise eine gewiinschte Filterwirkung bei
ausreichender Materialfestigkeit, erreicht wird. Im Vergleich zu den
friiher iblichen Fillstoffen ist ein nur geringer Fillstoffanteil aus-
reichend. Eine Obergrenze fiir den Anteil an Nanopartikeln ist 50
Gew.-%, bezogen auf die Summe von PTFE und Fiillstoff. Oberhalb
dieser Obergrenze wiirden die Eigenschaften des Fiillstoffs dominieren.
Erwiinscht ist aber, die typischen Eigenschaften von gerecktem, porosem
PTFE beizubehalten.

Durch geeignete Auswahl der Nanopartikel-Fiillstoffe 18t sich z.B. die
Abriebfestigkeit von Filtermembranen erhéhen. Bei Filtermembranen
besteht das Problem der Reinigung nach langerer Betriebszeit. Will man
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die Oberfliche der Membran durch Abschaben reinigen, so besteht die
Gefahr einer Beschddigung der Membran, insbesondere nach wiederhol-
ter Reinigung. Wenn man mit einem geeigneten Zusatzstoff, z.B. Ti0,,
die Abriebfestigkeit der Membran erhéht, 148t sich die Lebensdauer der
Filtermembran betrachtlich steigern.

Durch Einbau hydrophiler Nanopartikel in die Struktur von gerecktem
PTFE laBt sich eine betrichtliche Durchfluflerh6hung erzielen. Dies
kommt ebenfalls besonders den zur Filterung eingesetzten Membranen
zugute.

Der Begriff "hydrophil" bezieht sich auf die Tendenz eines Stoffs, in
Wasser einzudringen und darin zu verbleiben. Setzt man auf die
Oberflache eines Stoffs einen Wassertropfen und vermiBt den sich aus-
bildenden Randwinkel am Wassertropfen, so spricht man bei
Randwinkeln von kleiner als 90° von hydrophilen Oberflichen. Die
Flassigkeit, d. h. das Wasser benetzt die Oberfliche (vgl. H.-D. Dorfler
"Grenzflichen- und Kolloidchemie" Verlag Carl Hanser 1994). Ursache
dieses Phanomens sind insbesondere aktive Hydroxylgruppen an der
Obertlache, aufierdem auch Karbonsiuregruppen, Sulfonsduregruppen,
Phosphatgruppen. Die aktiven Hydroxylgruppen entstehen durch die
Bildung der Oxide bzw. iiber die Synthese.

Ein spezielles Beispiel fiir erfindungsgemiBe PTFE-Ko6rper sind mit
Keramikmaterial gefiillte Membranen, wie sie fiir Dialysezellen verwen-
det werden.

Die Eigenschaften des erfindungsgemiBen PTFE-Ko6rpers mit einem
bestimmten Fiillstoff in Form von Nanopartikeln sind ahnlich den Eigen-
schaften herkémmlicher PTFE-Korper mit entsprechenden Fiillstoffen.
Der Unterschied zu den herkémmlichen PTFE-Korpern besteht jedoch
darin, daB der Gewichtsanteil oder Volumenanteil gegeniiber den her-
kommlichen Fiillstoffen betrichtlich reduziert ist. Strukturell gesehen
stellen bei dem erfindungsgemiBen PTFE-Korper die Fiillstoff-Partikel
im Gegensatz zum Stand der Technik keine Defekte der mikropordsen
Struktur dar, sondern die Nanopartikel erhalten diese Struktur, z.B.
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Knoten-Fibrillen-Struktur oder Strickleiter-Struktur praktisch unver-
indert, da sie selbst Bestandteil dieser Struktur sind.

Als Fillstoff kommen Nanopartikel aus der Gruppe Oxide und
Mischoxide in Frage, darunter auch solche Oxide und Mischoxide, deren
Oberfliche chemisch modifiziert ist. So kann man z.B. mit Nanoparti-
keln dieser Art ferromagnetische Eigenschaften erzielen. Stoffe dieser
Art lassen sich einsetzen zur Abschirmung von elektrischen Kabeln oder
in Leiterplatten.

Unter die oben erwihnte Gruppe "Oxide und Mischoxide" fallen z. B.
die verschiedenen Aluminiumhydroxide, die synthetisch hergestellt
werden konnen und auch in der Natur, beispielseise im Bauxit, frei
vorkommen in Form des Bohmit, Gibbsit, Alumogel etc. Diese Sub-
stanzen enthalten unterschiedliche Mengen an Wasser und Verun-
reinigungen in Form anderer Metallkationen.

Oxide bzw. Mischoxide sind auch Materialkombinationen fiir die Her-
stellung von Oxidkeramik, die auf Basis von z. B. Aluminiumoxid unter
Zusatz von BeOMgO, ZrO, und MgAlLO, (Spinell) oder auch Ferriten
Titanaten etc. beruhen. Der Zusatz dieser Stoffe verbessert bestimmte
Eigenschaften, beispielsweise die Zihigkeit, der Oxidkeramik.

Ti0, und ZnO sind geeignet, die PTFE-Membran undurchlissig fiir UV-
A- und UV-B-Strahlung zu machen. Zn0 ist dann gilinstig als Fiillstoff,
wenn eine Membran fiir Bekleidungsstiicke antibakterielle und antimikro-
bielle Eigenschaft erhalten soll.

Bevorzugte Beispiele fiir keramische Fiillstoffe sind ALO, TiO2 und
Zr0,.

Beispiele fiir spezielle Eigenschaften von Nanopartikeln finden sich in
der EP-A-0 317 945 und der DE-A-41 33 621.

Andere Arten von Fillstoffen sind moglich, z. B. Nanopartikel aus
Kohlenstoff (Graphit) oder Metall.
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Die Erfindung schafft auflerdem ein Verfahren zum Herstellen eines
Korpers aus gefiilltem, expandiertem PTFE. Das erfindungsgemiBe
Verfahren weist folgende Schritte auf:
a) Mischen einer Menge PTFE mit einem Fiillstoff in Form von
Partikeln mit einer GroBe im Nanometerbereich;

b) Zugeben eines Gleitmittels zu dem mit Fillstoff gemiB a)
gemischten PTFE, und Bilden eines Formkorpers;

cl) Pastenextrusion des Formkorpers; und/oder
c2) Kalandrieren; und
d) Enfernen des Gleitmittels.

Dann folgen vorzugsweise die Schritte:
e) Recken und Sintern des Materials (in eine erste oder x-Rich-
tung) und - vorzugsweise - anschliefend

f) Recken des Materials in eine zweite oder y-Richtung, die senk-
recht auf der ersten oder x-Richtung steht.

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform wird im Schritt a) eine
Mischung fester Produkte hergestellt.

Die Herstellung des Materials kann grundsitzlich auf dreierlei verschie-
denen Wegen erfolgen, nidmlich durch Dispergieren, durch Trocken-
mischung und durch Ko-Koagulation.

Im folgenden sollen diese drei Verfahren in Verbindung mit der Her-
stellung einer Filtrations-Membran verbesserter Abriebfestigkeit erliutert
werden. Speziell geht es um das Mischen von PTFE und Fiillstoff ge-
mifl dem obigen Merkmal a).
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Vermischen von Fiillstoff und PTFE durch Dispergierune in einem
Gleitmittel

Wenn die Nanopartikel des Fiillstoffs eine stabile Dispersion in einem zu
verwendenden Gleitmittel bilden und nicht zur Aglomeration neigen,
erfolgt das Mischen von PTFE und Fiillstoff dadurch, daB der Fiillstoff
in dem Gleitmittel dispergiert wird und die so erhaltene Dispersion
einem PTFE-Puiver zugemischt wird. Sind die Oberflichen der Nano-
partikel hydrophob, so verwendet man ein bekanntes hydrophobes Gleit-
mittel. Angaben fiir geeignete Gleitmittel lassen sich ebenso wie An-
gaben lber PTFE den beiden bereits oben genannten Druckschriften EP-
A-4 463 106 und EP-A-0 437 721 entnehmen. Um ein solches hydro-
phobes Gleitmittel verwenden zu koénnen, kann man die Oberflachen der
Nanopartikel mit langkettigen organischen Verbindungen, wie z.B.
Karbonsduren beladen, um sie hydrophob zu machen.

Verwendet man hydrophobe und oleophobe Gleitmittel (z. B. Perfluor-
polyether), so macht man die Oberflichen der Nanopartikel beispiels-
weise dadurch hydrophob und oleophob, daB man sie mit organischen
langkettigen Verbindungen belddt, z. B. perfluorierten Karbonsiuren und
Perfluorpolyethern mit funktionellen Endgruppen. Bevorzugte End-
gruppen sind Phosphate bzw. Phosphorsdureester, Silane, Di- oder
Polyole. Spezielle Karbonsduren sind z. B. Stearinsdure, Laurinsdure
etc. (vgl. den Katalogue DEGUSSA, Japan), also langkettige
Karbonsduren geringer Loslichkeit in Wasser sowie polaren organischen
Losungsmitteln mit einer Kettenlinge von 10 Kohlenstoffatomen und
mehr. Bevorzugt setzt man als Gleitmittel auf Kohlenwasserstoffbasis
gleiche Kettenldngen ein, so dal vom chemischen Standpunkt eine gute
Vertriglichkeit gegeben ist und die Karbonsdure bei vergleichbaren
Temperaturen wie das Gleitmittel entfernt werden kann.

Verwendet man hydrophile Gleitmittel (z.B. Tensidlosungen), so miissen
die Oberflachen der Nanopartikel hydrophil sein. Dies ist bei reinen an-
organischen Oxiden von Natur aus der Fall, kann aber auch durch
Beladung der Nanopartikel mit organischen bifunktionellen Tensiden,
Diolen, Dikarbonsduren und Polyelektrolyten erreicht werden.
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Tensidlosungen lassen sich als hydrophile Gleitmittel dann einsetzen,
wenn sie die beiden Komponenten PTFE einerseits und Nanopartikel
andererseits komplett benetzen. Zu diesem Zweck muf gewihrleistet
sein, daB eine hinreichende Viskositit der Tensidlosung vorhanden ist,
ebenso wie eine ausreichende Oberflichenspannung, die von der
Konzentration und der chemischen Struktur der Tenside abhingt.
Beispiele fiir derartige Tensidlosungen sind in der EP-A-0 418 155
(Seite 4, Zeilen 14 bis 17) angegeben.

Das Gleitmittel muf8 die Oberfliche der PTFE-Aglomerate vollstindig
benetzen. Dementsprechend mufl das Gleitmittel eine bestimmte Ober-
flaichenspannung und Viskositat aufweisen, was den Feststoffanteil in der
Dispersion begrenzt. Kompensiert wird dieser Nachteil durch Ver-
wendung sehr kleiner Nanopartikel, die eine entsprechend grofe
spezifische Oberfliche besitzen.

Zunéchst wird eine Fillstoff-Dispersion hergestellt, wozu der zur Er-
héhung der Abriebfestigkeit verwendete Fiillstoff Ti0,, der in Pulver-
form vorliegt, langsam in ein Gleitmittel eingeriihrt wird. Bei dem Gleit-
mittel handelt es sich z.B. um Paraffin6l, dem ein geringer Anteil
Laurinsdure zugesetzt wurde. Beim Einrithren des Ti0,-Pulvers werden
die Ti0,-Partikel von der Laurinsaure eingehiillt.

Als nichstes wird eine Menge PTFE-Pulver in einen Mischer gegeben,
und die Ti0,-Dispersion wird langsam zudosiert. Es entsteht ein riesel-
fahiges Pulver oder Granulat, aus dem in an sich bekannter Weise unter
Vakuum ein Formkérper gepreft wird. Daran schliefen sich die obigen
Verfahrensschritte c) - f) an.

Vermischen von Fiillstoff und PTFE durch Trockenmischung

Die Trockenmischung von PTFE- und Fiillstoff-Nanopartikeln wird dann
bevorzugt, wenn die PartikelgroBe des PTFE-Materials einerseits und
des Fiillstoffs andererseits identisch ist, keine Aglomeratbildung der
Komponenten beobachtet wird und durch die Trockenmischung eine
Homogenisierung der Komponenten erreicht wird.
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In einem Mischer wird PTFE-Pulver mit pulverformigem Ti0, mit
Nanopartikelgrofie gemischt. Diesem Gemisch wird Gleitmittel zudosiert,
beispielsweise das oben erwihnte Paraffinél mit darin geldster Laurin-
sdure. Das so erhaltene Granulat wird wiederum zu einem Formkorper
verpreBt und in der oben genannten Weise weiterverarbeitet.

Vermischung von Fiillstoff und PTFE durch Ko-Koagulation

Eine weitere Moglichkeit, das PTFE-Material mit den Fiillstoff-Nano-
partikeln zu mischen, ist die Ko-Koagulation. Diese ist dann zu be-
vorzugen, wenn die Nanopartikel eine stabile wifirige Dispersion bilden,
hydrophile Eigenschaften an der Oberfliche besitzen und nicht zur
Aglomeration in dem wiBrigen Medium neigen. Die Koagulation ist
dann besonders bevorzugt, wenn die PTFE-Partikel nach der
Koagulation eine aus den Nanopartikeln bestehende Hiille aufweisen,
oder wenn die Nanopartikel mit einer Hiille aus PTFE-Primérteilchen
ausgestattet sein sollen. Die Mechanismen der Ko-Koagulation sind
beschrieben in H.-D. Dérfler "Grenzflichen- und Kolloidchemie",
Verlag VCH, Weinheim, Deutschland, 1994.

Es wird eine wissrige Dispersion von Nanopartikeln hergestellt, und
diese wissrige Dispersion wird mit einer wissrigen Dispersion von
PTFE gemischt. Die wissrige Dispersion von PTFE ist im Handel er-
hdltlich.

Verwendet man PTFE-Dispersionen und Nanopartikel-Dispersionen
gleicher Teilchengrofie, z. B. 200 nm, so erreicht man durch die Ko-
Koagulation eine extrem homogene Verteilung der Stoffe.

Verwendet man Nanopartikel mit einer Grofe von ca. 20 - 40 nm, wie
sie in der erwdhnten EP-A-0 418 155 erwihnt sind, und betrdgt die
PartikelgroBe der PTFE-Dispersion 200 nm, so kann man an der
Oberfliche des PTFE mehrere Nanopartikel anreichern. Gegebenenfalls
verwendet man die Prinzipien der sterischen Koagulation unter Zuhilfe-
nahme von z. B. Polyelektrolyten, um eine bevorzugte Anreicherung an
der Oberfliche zu erzielen. Verwendet man dagegen die in der EP-A-0
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418 155 erwdhnten Nanopartikel mit einer TeilchengroBe von ca. 200
nm, wihrend die Partikel der PTFE-Dispersionen eine TeilchengroBe
von 20 - 50 nm aufweisen, so kann man an der Oberfliche der
Nanopartikel mehrere PTFE-Partikel anreichern. Auch hier kann man

5 von den Prinzipien der sterischen Koagulation unter Zuhilfenahme von
z. B. Polyelektrolyten Gebrauch machen, um eine bevorzugte
Anreicherung an der Oberfliche zu erzielen.

Das Gemisch wird durch Elektrolyt-Zusatz und/oder intensives Riihren
10 zum Koagulieren gebracht. Das Wasser wird abgetrennt, und das Mate-
rial wird getrocknet. Durch Gleitmittelzugabe erhalt man ein Material,
aus dem ein Formkorper gepreBt werden kann. Die weitere Verarbeitung
erfolgt in der oben beschriebenen Weise gemiB den Schritten c) - f).

15 Durch das Pastenextrudieren und/oder Kalandrieren mit anschliefendem
Recken und Ansintern wird die Knoten-Fibrillen-Struktur gebildet und
verfestigt. Durch Einstellen des Reckverhiltnisses 148t sich eine
bestimmte PorengréBe fiir den PTFE-Korper erreichen.

20 Der oben erwihnte Reckschritt f) stellt ein besonderes Merkmal des
erfindungsgeméfen Materials dar, weil durch diesen Schritt eine Struktur
entsteht, die man mit dem Begriff "Strickleiter" angemessen beschreiben
kann. Das Recken und das Sintern des Materials gemiB Schritt e) fiihrt
zur Ausbildung von Knotchen und Fibrillen des PTFE, wie es an sich

25 bekannt ist. Dieses Recken gemdB Schritt e) erfolgt in einer bestimmten
Richtung (x-Richtung), so daB die die einzelnen Kndtchen verbindenden
Fibrillen eine gewisse Vorzugsrichtung, ndmlich die x-Richtung, be-
sitzen. Wihrend der Weiterverarbeitung wird das streifenformige gereck-
te PTFE beidseitig von Greifereinrichtungen erfaBt, die in Bewegungs-

30 richtung der Materialbahn einen zunehmend gréferen Abstand zuein-
ander erhalten. Dadurch erfolgt ein Recken des Materials in zur Trans-
portrichtung senkrechten Richtung (y-Richtung). Durch dieses Recken in
y-Richtung entstehen aus den Knétchen in y-Richtung orientierte Haupt-
fibrillen oder Fibrillenbiindel, die die "Stricke" der Strickleiter-Struktur

35 darstellen. Im Fall von mit Nanopartikeln gefiilitem PTFE erfolgt durch
diesen zusdtzlichen Reckvorgang eine weitergehende Verteilung der
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Filistoffpartikel. Dies bedingt eine Homogenisierung. Gréflere Fiillstoff-
partikel wiirden die Raume zwischen den Fibrillen belegen; die Nano-
partikel jedoch lagern sich auf den Oberflichen der Fibrillen und Fi-
brillenbiindel ab.

Die durch das oben geschilderte Verfahren hergestelite Filtrations-Mem-
bran ist extrem diinn, erlaubt einen betrachtlich hohen DurchfluB, ist
gegeniiber konventionellen Membranen erheblich abriebfester und besitzt
dennoch die unverdndert guten Filtereigenschaften.

Im folgenden wird die Erfindung anhand von Beispielen ndher erldutert.
In den beigefiigten Figuren zeigen:

Fig. 1 bis 8 Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen verschiedener
ePTFE-Membranen mit und ohne Fiillstoff, wobei

Fig. 1A und 1B eine Aufnahme einer ungefillten ePTFE-Membran in
2000-facher bzw. 3500-facher Vergrofierung zeigen,

Fig. 2A und 2B eine Aufnahme einer ePTFE-Membran mit 5 %
AlO,-Filllstoff in Form von Nanopartikeln in 2000-
facher bzw. 3500-facher Vergroferung zeigen,

Fig. 3A und 3B eine Aufnahme einer ePTFE-Membran mit 5§ % TiO,-
Fiillstoff in Form von Nanopartikeln in 2000-facher
bzw. 3500-facher VergroBerung zeigen,

Fig. 4A und 4B eine Aufnahme einer biaxial gereckten ePTFE-Mem-
bran ohne Fillstoff in 2000-facher bzw. 3500-facher
VergroBerung zeigen,

Fig. 5A und 5B eine Aufnahme einer biaxial gereckten ePTFE-Mem-
bran mit 5 % AlLO,-Fillstoff in Form von Nano-
partikeln in einer 2000-fachen bzw. 3500-fachen Ver-
groflerung zeigen,
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Fig. 6A und 6B eine biaxial gereckte ePTFE-Membran mit 5 % TiO0,-
Fiillstoff in Form von Nanopartikeln in 2000-facher
bzw. 3500-facher VergroBerung zeigen,

Fig. 7 eine Aufnahme einer ePTFE-Struktur mit 10 % ALQ,-
Fiillstoff in Form von Nanopartikeln zeigt, hergestelit
mit Hilfe von Ko-Koagulation, und

Fig. 8 eine Aufnahme einer ePTFE-Struktur mit 10 % ALQ.-
Fiillstoff zeigt, wobei der Fillstoff gemidB dem Stand
der Technik aus Partikeln einer Gré8e im Mikrometer-
bereich besteht.

Im folgenden werden Beispiele fiir das erfindungsgemifie Verfahren und
den erfindungsgemidBen PTFE-Korper sowie Vergleichsbeispiele be-
schrieben, wobei hier als Beispiel eine ePTFE-Membran dienen soll, die
fir den Einsatz in einem Filter vorgesehen ist. Die ePTFE-Membran
erfillt nicht nur die Funktion eines Feinfilters, sie ist auflerdem wider-
standsféhig gegeniiber einem Reinigungswerkzeug. Nach einer gewissen
Betriebszeit wird die Oberfliche der ePTFE-Membran - wie bei Filtern

tiblich - von Ablagerungen befreit.

Dies geschieht iiblicherweise mit Hilfe eines Abschabwerkzeugs, welches
iber die Oberfliche der Membran gezogen wird, um die dort befind-
lichen Ablagerungen zu entfernen. Die Abriebfestigkeit der Membran
spielt also eine bedeutende Rolle, und zur Erhéhung der Abriebfestigkeit
wird die Membran erfindungsgemiB mit Aluminiumoxid- oder Titan-
oxid-Partikeln einer GroBe im Nanometerbereich gefiillt. Wie die Bei-
spiele und die Vergleichsbeispiele zeigen werden, wird nicht nur eine
sehr hohe Abriebfestigkeit erreicht, sondern auch die Zugfestigkeit wird
gegeniber herkémmlichen Membranen erhoht. Dies ist unter anderem
bei der Verarbeitung der Membran beim Filterbau wichtig.
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Beispiel | (Dispersion)

In einer wassergekiihlten Colloid-Miihle wurden 4000 ml Paraffindl mit
einem Siedepunkt zwischen 181°C bis 212°C vorgelegt. Dazu wurden
unter Rithren 12 g Laurinsdure und dann langsam 600 g Aluminiumoxid
(ALQ,) (Alpha UFX-MAR der Firma Chemag; Partikelgrofe d,, = 200
nm) gegeben. Diese Dispersion wurde in einem Feststoff-Flissigkeits-
Mischer (Patterson Kelly) zu einer darin vorgelegeten Menge von 11,4
kg PTFE-Emulsionspolymerisat (Molekulargewicht > 107, hergestellt
gemiB der EP-A-0 170 382) in einem Zeitraum von 10 min zudosiert,
und es wurde weitere 10 min gemischt.

Aus dieser Mischung wurde unter Vakuum bei 1,0 - 1,5 MPa ein Vor-
pressing in Form eines Pellets hergestellt.

Anschliefend wurde durch Pastenextrusion ein Film (Tape) gebildet. Mit
Hilfe beheizter Walzen wurde dieser Film auf die gewiinschte Stirke
kalandriert (siehe nachstehende Tabelle 1, Beispiel 1.1 bis 2.4). Das
Gleitmitte] wurde thermisch entfernt. Hierzu wurde der Film nach dem
Kalandrierschritt iber beheizte Walzen (240°C - 250°C) gefiihrt. An-
schlieBend wurde der Film in Maschinenrichtung, d.h. in Transportrich-
tung, bei 240°C gereckt (200 %/s) und bei Temperaturen > 330°C
angesintert. Man erhielt ein uniaxial gerecktes Band mit der typischen
expandierten Knoten-Fibrillen-Struktur. Die Eigenschaften dieses Band-
materials sind in Tabelle 2 angegeben.

Beispiel 2 (Dispersion)

Es wurde wie im Beispiel 1 verfahren, um ein gefiilites Band (Tape)
herzustellen, welches aber anstelle der 600 g Aluminiumoxid nun Titan-
dioxid (R-320 der Firma Hombitan; Partikelgrofie d,, = 200-300 nm)
enthielt. Die Eigenschaften dieses Materials sind ebenfalls in den Ta-
bellen 1 und 2 angegeben.
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Beispiel 3 (Dispersion)

In einer wassergekiihlten Kolloid-Miihle wurden 400 ml eines Gleit-
mittels vorgelegt, bestehend aus einem Teil Isopropylalkohol und zwei
Teilen Polypropylenglykol. Dazu wurden unter Rithren 1200 g Alumini-
umoxid (A16SG der Firma Alcoa; PartikelgroBe d, = 300 nm) gege-
ben. Diese Dispersion wurde mit einem Feststoff-Fliissigkeits-Mischer
(Patterson Kelly) zu vorgelegtem 10,8 kg PTFE-Emulsionspolymerisat
(Molekulargewicht > 107, hergestellt gemiB der EP-A-0 170 382) in
einem Zeitraum von 10 min zudosiert, und es wurde weitere 10 min
gemischt. Aus dieser Mischung wurde bei 1,4 - 1,5 MPa unter Vakuum
ein Pellet hergestellt. Durch anschlieBende Pastenextrusion wurde ein
Film (Tape) gebildet, der mittels beheizter Walzen auf die gewiinschte
Dicke kalandriert wurde (vgl. Tabelle 1). Das Gleitmittel wurde ther-
misch entfernt, indem der Film lber beheizte Walzen (340°C - 250°C)
gefiihrt wurde. Anschliefend wurde der Film in Maschinen- oder Ar-
beitsrichtung bei 240°C gereckt (200 %/s) und bei Temperaturen >
330°C angesintert. Man erhielt ein uniaxial gerecktes Band mit expan-
dierter Knoten-Fibrillen-Struktur von PTFE. Die Eigenschaften sind in
Tabelle 2 angegeben.

Vergleichsbeispiel A (ohne Nanopartikel)

3460 ml Paraffindl mit einem Siedepunkt von 181°C bis 212°C wurden
in einen Feststoff-Fliissigkeits-Mischer (Patterson Kelly) zu vorgelegtem
12,0 kg PTFE-Emulsionspolymerisat (Molekulargewicht > 107, herge-
stellt gemaB der EP-A-0 170 382) in einem Zeitraum von 10 Minuten
zudosiert, und es wurde weitere 20 Minuten gemischt. Aus dieser
Mischung wurde bei 1,4 bis 1,5 MPa unter Vakuum ein Pellet herge-
stellt. Durch nachfolgende Pastenextrusion erhielt man einen Film
(Tape), der mittels beheizter Walzen auf die gewiinschte Starke kalan-
driert wurde (vgl. Tabelle 1). Entfernt wurde das Gleitmittel thermisch,
indem man den Film iber beheizte Walzen (240°C - 250°C) fiihrte.
Anschliefend wurde der Film in Maschinenrichtung bei 240°C gereckt
(200 %/s) und bei 356°C angesintert. Man erhielt ein unidirektional
gerecktes Band oder Tape mit typischer expandierter Knoten-Fibrillen-
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Struktur. Die Eigenschaften sind in Tabelle 1 und 2 angegeben.

Tabelle 1: Unaxiales Recken - Sintern der Filme

Film Dicke nach Reck-
Kalandrieren | verhiltnis
in um

Beispiel 1

PTFE + 1,1 284 3,5:1

5% A1203 1,2 147 3,531
1,3 70 3,5:1
1,4 38 5:1

Beispiel 2

PTFE + 2.1 280 3,5:1

5% TiO, 2.2 143 3,5:1
23 84 3,5:1
2.4 45 5:1

Vergleichs-

beispiel Al 282 3,5:1

PTFE A2 153 3,5:1
A3 75 3,5:1
A4 65 5:1

Beispiel 3

PTFE + 3 | 153 | 201

10 % ALOs

ERSATZBLATT (REGEL 26)
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Tabelle 2: Struktureigenschaften der uniaxial gereckten Filme

Film Schmelzwiérme | Schmelzbereich | MFP*
J/g °C uM

Beispiel 1

PTFE + 1,1 61,9 3474 -3422 0,6

AL O; 1,2 55,2 346,4 - 340 4 0,6

(5%) 1,3 39,8 341,1 - 338,0 0,6
1,4 30,3 334,7 - 344 4 1,0

Beispiel 2

PTFE + 2.1 61,2 346,7 - 339,7 0,3

TiO, (5%) 2.2 50,5 346,4 - 3397 0,5
23 372 3375 0,4
24 25,8 333,5 1,1

Vergleichs-

beispiel Al 61,4 3456 0,36

PTFE A2 54,4 346,1 - 339,8 0,5
A3 36,8 3373 0,4
A4 30,0 334,1 - 3452 0,7

Beispiel 3

+ ALO; (10%) 3 | 34,4 ] 336,0 0,53

* (mittlerer Porendurchmesser) ds,

ERSATZBLATT (REGEL 26)
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Vergleicht man die Eigenschaften der nach den obigen Beispielen und
dem Vergleichsbeispiel A hergestellten Filme, so sieht man, daf sich
durch die Nanopartikel-Filllstoffe hergestellten Membranen in ihren
Struktureigenschaften praktisch nicht unterscheiden von Membranen
ohne Fiilistoff. Das heifit, daB mit diesen Membranen die gleichen spezi-
fischen Vorteile erzielt werden, wie sie auch bislang mit ungefiillten
PTFE-Membranen erzielt wurden. Hinzu kommen aber noch spezielle
Eigenschaften aufgrund des Fillstoffs. Diese Eigenschaften werden
weiter unten noch angesprochen. Insbesondere handelt es sich hier um
die durch den Fiillstoff gezielt eingestellte hohe Abriebfestigkeit der
ePTFE-Membran.

Beispiel 4

Die gemdfl den obigen Beispielen 1 und 2 sowie nach dem Vergleichs-
beispiel A hergestellten Filme wurden im Anschluf an die Fertigungs-
prozedur ein zweitesmal gereckt, und zwar senkrecht zur Maschinenrich-
tung (transvers). Dieser Reckvorgang erfolgte in der genannten Quer-
richtung bei Temperaturen oberhalb des kristallinen Schmelzpunkts der
Filme (vgl. Spalte "Schmelzbereich" in der Tabelle (2)). Das Reck-
verhdltnis betrug 5:1 bis 10:1.

PCT/EP96/05305
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Die Ergebnisse gemdf Tabelle 3 belegen, dafl sich auch bei diesem
Beispiel 4 die Struktureigenschaften der Membranen nicht dndert.

Dies wird auch deutlich durch einen Vergleich der Fig. 1, 2 und 3.

Die Fig. 1A und 1B zeigen eine Rasterelektronenmikroskop-Aufnahme
einer ePTFE-Membran ohne Fiillstoff. Man erkennt deutlich die Fi-
brillenstruktur, die sich vertikal durch die beiden Aufnahmen erstreckt.

Fig. 2A und 2B zeigen in unterschiedlicher Vergroferung (2000-fach
bzw. 3500-fach) eine dhnliche ePTFE-Membran, jedoch hier mit einem
Nanopartikel-Fiillstoff, namlicht 5 % ALQ,, hergestellt gema$ vorliegen-
dem Beispiel 4. Vergleicht man die Fig. | und 2, so wird deutlich, daff
sich trotz des Filistoffs an der Struktur der Membran praktisch nichts
gedndert hat.

Das gleiche gilt fiir die in den Fig. 3A und 3B dargestellte Struktur
einer ePTFE-Membran, bei der der Nanopartikel-Fullstoff aus 5 % Ti0,
besteht. Auch hier ist die Struktur gegenliber dem ungefiillten ePTFE

praktisch unverandert.

Zwischen den relativ dicken vertikal verlaufenden Fibrillenbiindeln, die
durch den zweiten Reckvorgang (quer zur Maschinenrichtung) entstehen,
befinden sich kleine diinne quer verlaufende Fibrillen. Mit anderen
Worten: die dicken, von oben nach unten in der Zeichnung verlaufenden
Hauptfibrillen sind untereinander in Querrichtung vernetzt.

Beispiel 5

Es wurde wie beim Beispiel 1 vorgegangen, jedoch wurde nicht uni-
direktional gereckt, sondern biaxial. Im Gegensatz zum obigen Beispiel
4 erfolgte aber das Recken nicht oberhalb, sondern unterhalb des kri-
stallinen Schmelzpunkts. Nach dem Recken wurde der Film gesintert. Es
ergab sich die bekannte Struktur von expandiertem, porosem PTFE
gemdB Fig. 5. Ein Vergleich der Fig. 4 und 5 zeigt, daf} sich in der
Struktur praktisch kaum Unterschiede ergeben. Dies ist Beweis dafiir,
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daB die Nanopartikel Bestandteil der urspringlichen ePTFE-Struktur
sind.

Beispiel 6

Es wurde wie in Beispiel 2 vorgegangen, wobei ebenfalls wie im obigen
Beispiel 5 biaxial bei Temperaturen unterhalb des kristallinen Schmelz-
punkts gereckt wurde. Man erhielt hierdurch den Film mit der in Fig. 6
dargestellten Struktur.

Vergleichsbeispiel B

Gemal den obigen Beispielen 5 und 6 wurde auch das Vergleichsbeispiel
A modifiziert, indem unterhalb des kristallinen Schmelzpunkts biaxial
gereckt wurde. Die dadurch erhaltene Struktur der PTFE-Membran ist in

Fig. 4 dargestellt.

Beispiel 7 (Ko-Koagulation)

Es wurden 540 g vollionisiertes Wasser in ein Glas gegeben. Mit HCI
wurde ein pH-Wert von 2-3 eingestellt. 19,5 g Aluminiumoxid mit einer
Partikelgrofe von di, = 13 nm (Degussa) wurden langsam unter Riihren
zugegeben. Die ALQ,-Dispersion wurde zu 740,5 g einer 23,7-Masse-
prozentigen PTFE-Dispersion gegeben. Nach Zugabe von 24,4 ml einer
0,5-%igen Sedipurlésung (BASF) erreichte man unter Rithren die Ko-
Koagulation des Stoffgemisches. Der Feststoff wurde filtriert und 8
Stunden bei 165°C getrocknet.

17,5 ml Paraffindl wurden zu 56,7 g des Gemisches gegeben, und es
wurde ein Formkorper her gestellt, indem man das Material bei 0,35
MPa verprefite. Durch anschlieBende Pastenextrusion bei 15,0 MPa, an-
schlieBendes thermisches Entfernen des Gleitmittels bei 250 °C und
nachfolgendes Recken bei etwa 300°C (25:1) bei einer Rate von etwa
1000 %/s erhielt man einen Film, dessen Struktur in Fig. 7 dargestellt
i1st. Der Versuch wurde wiederholt, indem ein anderes Aluminiumoxid
verwendet wurde (A16 SG, Alcoa). Als Koagulant wurde eine 25 %ige
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Aluminiumnitratldsung verwendet (siehe Tabelle 4). Der Versuch wurde
nochmals wiederholt, indem 5% des Aluminiumoxids durch PFA-Dis-
persion (Tetrafluorethylen-Perfluorpropylvinylether-Copolymer, Hoechst
AG, Partikelgrofe dy, ca. 50 nm) ersetzt wurde (Tabelle 4).

Der Versuch wurde nochmals wiederholt, wobei nur eine PTFE-Disper-
sion ohne Fiillstoff verwendet wurde (vgl. Tabelle 4).

Beispiel 8 (Trockenmischung)

113,4 g einer Mischung aus zehn Teilen Aluminiumoxid (Partikelgrofe
dy, = 13 nm; Degussa) und 90 Teilen PTFE-Emulsionspolymerisat
(Molekulargewicht > 107, hergestellt gemi8 der EP-A-0 170 382) wur-
den mit 60 ml Paraffindl versehen. Daraus stellte man einen Formkorper
her, indem man das Material bei 0,35 MPa verprefite. Anschlie8end
erfolgt bei 34,0 MPa eine Pastenextrusion. Das Gleitmittel wurde ther-
misch bei 250°C entfernt. Ein nachfolgendes Recken erfolgte bei etwa
300°C (25:1) bei einer Rate von ungefihr 1000 %/s.

Vergleichsbeispiel C

113,4 g einer Mischung aus zehn Teilen Aluminiumoxid (ZS203 der
Firma Martinswerk, Alphaform des Aluminiumoxids, d, ca. 3 pm) und
90 Teilen PTFE-Emulsionspolymerisat (Molekulargewicht > 107, gefer-
tigt gemiB der EP-A-0 170 382) wurden mit 40 ml Paraffindl versehen.
Daraus stellte man einen Formkoérper her, indem man das Material bei
0,35 MPa verprefite. AnschlieBend erfolgte bei 19,0 MPa eine Pastenex-
trusion. Das Gleitmittel wurde thermisch bei 200°C entfernt. Eine nach-
folgende Reckung erfolgte bei etwa 300°C (25:1) bei einer Rate von
ungefdhr 1000 %/s.

Die Partikel des Fillstoffs sind im Rasterelektronenmikroskop-Bild
deutlich sichtbar, wie Fig. 8 zeigt. Die Fiillstoffpartikel, die eine
GroBenordnung von einigen Mikrometern haben, haben die urspriingli-
che ePTFE-Struktur zerstort.

PCT/EP96/05305
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Tabells 4: Eigenschaften der uniaxial gereckten Filme

Zusammensetzung Extrusions- | Dichte der| ReiB- mTS
druck MPa | gerecklen dehnung | N/mm?
Filme in (%)
gcm™

Beispiel 7 PTFE 165 0,33 59 a4
10% Dequssa” 15.0 0,23 67 77
10% AIBSG 18.5 0,37 74 80
5% AIBSG + 16,5 0,22 73 85
5% PFA

Beispiel 8 10% Degussa 24,0 0,30 42 | B4

I
Vergleichsbeispiel C [10% ZS 203 19.0 017 | 36 | 56

* Eine thermogravimelrische Analyse ergab 9,99 Masseprozent 2n Aluminiumoxid
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Test

Die gemiB obigen Beispielen hergestellten Membranen wurden mit
einem Scheuerfestigkeitstest nach Martindale (Pilling Verfahren mit
Wolle) getestet (Priifvorschrift gemaB Schweizer Norm SN 198525).
Verglichen wurde eine Membran des Vergieichsbeispiels A mit einer mit
Ti0, (5§ %) gefiiliten Membran. Die mit Ti0, gefillte Membran hatte
eine 5-fach erhohte Widerstandsfahigkeit gegeniiber Abrieb: Die Mem-
bran gemdfl Vergleichsbeispiel hielt 250 Zyklen des Scheuertests stand,
die mit TiO, gefiilite Membran hingegen 1210 Zyklen. Die Membran-
dicke betrug 4 bis 7um.

Die Matrix-Zugfestigkeit mTs wurde mit Hilfe eines Instrons gepriift
(Instron Corporation Series IX-Automatic Material Testing System 1.09)
gemify DIN 53888. Die Proben waren 15 mm breit. Der Abstand zwi-
schen den Halteklemmen betrug 50 mm. Die Probe wurde mit einer
Geschwindigkeit von 100 mm/min bei 20°C und 65 % Feuchtigkeit
gezogen. Durch die Maschine wurden die Lingung und der Widerstand
unmittelbar vor dem Bruch aufgezeichnet.

Das Molekulargewicht wurde gemal folgender Formel bestimmt:

wobei SSG = spezifisches Gewicht von PTFE. Man kann SSG gemaf
den ASTM-Normen D1457-62 T und D727-60T berechnen.

* R.C. Doban et al American Chemical Society Meeting in
Atlantic City, N.J. - September 1956.

Die Daten fiir die Partikelgrofe kommerziell beziehbarer anorganischer
Stoffe wurden den Datenbléttern des Herstellers entnommen.
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Messung des durchschnittlichen Porendurchmessers (mean flow pore size
MFP d):

Es wurde eine Probenmembrane mit einem Durchmesser von 25 mm mit
Perfluorpolyether benetzt. Die benetzte Membrane wurde in ein Coulter-
Porometer eingebracht, wodurch der mittlere Porendurchmesser des
Endprodukts bestimmt wurde.

Thermoanalyse (DSC = Differential Scanning Calorimetry (DSC):

Mit Hilfe des DSC-Verfahrens wurden Anderungen des Schmelzverhal-
tens in Abhidngigkeit der Verarbeitung untersucht. Die Messungen er-
folgten mit Hilfe des Gerats Perkin Elmer DSC 7, welches gemifB In-
und Pb-Norm kalibriert war (Meftemperaturbereich: 200 - 400°C, Zy-
klus: erstes Erwdrmen - Abkihlen - zweites: Erwirmen; Heizrate: 10
K/min, Atmosphére: reiner Stickstoff; Probengewicht: etwa 10,0 mg fir
ePTFE. Um das Schmelzverhalten von ePTFE zu charakterisieren,
wurde die Schmelztemperatur T,,, der ersten Erwdrmung herangezogen
(vgl. Tabelle 2 und 3).

Untersuchung mittels Rasterelektronenmikroskopie (SEM = Scanning
Electron Microscopy):

Eine Membranprobe wurde mit Gold besputtert und in dem Rasterelek-
tronenmikroskop unter Vakuum vermessen. Das Rasterelektronenmikros-
kop war ein Gerdt Jeol, JSM4500, beziehbar von der Firma Contron
Electronik, Deutschland.

Beispiel 9 (Ko-Koagulation) HYDROPHILE MEMBRAN:

26,3 kg wifrige hochmolekulare PTFE-Dispersion (E.l. DuPont de
Nemours Co., Inc.) wurde mit 10 1 Wasser verdiinnt und zu einer Dis-
persion von 300g Aluminiumoxid (Aluminiumoxid C, Degussa, d,, = 13
nm) in 23,4 1 Wasser gegeben. Der pH-Wert der Dispersion mit einem
Feststoffgehalt von 10 Masseprozent betrug 3. Diese Mischung wurde
durch kraftiges Rihren koaguliert. Nach der vollstindigen Ko-Koagula-
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tion wurde der Feststoff durch Filtration vom Wasser befreit, gewaschen
und in einem Umluftofen fiir 24 h getrocknet. Nach dem Trocknen
betrug der Restwassergehalt < 0,2 Masseprozent, der Aluminiumoxid-
anteil wurde zu 4,6 Masseprozent bestimmt. Zu 5,87 kg des Komposits
gab man einen aliphatischen Kohlenwasserstoff, so da der Anteil des
bei 170°C bis 210°C siedenden Gleitmittels 22,1 Masseprozent betrug.
Unter Druck wurde daraus ein zylindrisches Pellet geformt und durch
eine Flachdiise extrudiert. Man erhielt ein Tape, das ca. 660um dick
war und eine Breite von 16,5 cm aufwies. Dieses Tape wurde mittels
Rollen auf eine Dicke von 150um kalandriert. Nach dem thermischen
Entfernen des Gleitmittels wurde das extrudierte und kalandrierte Tape
bei 250°C und einem Verhiltnis von 3:1 in Maschinenrichtung gereckt
und thermisch fixiert, indem das Material iiber beheizte Rollen (350°C)
gefithrt wurde. Dieses expandierte Tape wurde in einem auf 360°C
beheizten Ofen 5:1 transvers zu einer Membran gereckt. Der gleiche
Proze wurde wiederholt, indem man unter identischen Bedingungen
eine Vergleichsmembran aus einer PTFE-Dispersion herstellte und Mem-
branen, die einen Aluminiumoxidanteil von 9,3; 12,6 und 17,8 Masse-
prozent in der Membran aufwiesen. Die Membraneigenschaften sind in
der Tabelle angegeben.

Tabelle 5: Bestimmung des Wassereintrittsdruckes und der Wasser-
dampfdurchldssigkeit hydrophilierter Tapes

Membran Dicke WEP' MFP’ MVTR
pm (MPa] um g/m24h

Beispiel 9 27 0,23 0,58 > 75000

PTFE

Beispiel 9 30 0,20 0,60 > 75000

PTFE + 4,6

Masseprozent AlLQ,

Beispiel 9 26 0,19 0,58 > 75000

PTFE + 9,3

Masseprozent ALQ,

Beispiel 9 27 0,15 0,56 > 75000

PTFE + 12,6

Masseprozent Al,0,



WO 97/20881 PCT/EP96/05305

10

15

20

25

30

35

- 29 -

WEP' Water Entry Pressur (Wassereintrittsdruck);
MFP? Mean Flow Pore Size (mittl. Porendurchmesser)

Beispiel 10 (Ko-Koagulation):

31,9 kg wiabBrige hochmolekulare PTFE-Dispersion (E.l. DuPont de
Nemours Co., Inc.) wurde mit 8,1 1 Wasser verdiinnt und zu einer
Dispersion von 800 g Titandioxid (TTO-51 A, Ishihara Sangyo Kaisha,
Ltd.; dy, = 20 nm) in 30,0 | Wasser gegeben. Der pH-Wert der Disper-
sion mit einem Feststoffgehalt von 12 Masseprozent betrug 3. Diese
Mischung wurde durch kriftiges Rithren kokoaguliert. Nach der voll-
stindigen Ko-Koagulation wurde der Feststoff durch Filtration vom
Wasser befreit, gewaschen und in einem Umluftofen fiir 24h getrocknet.
Nach dem Trocknen betrug der Restwassergehalt < 0,2 Masseprozent,
der Titandioxidanteil wurde zu 8,3 Masseprozent bestimmt. Zu dem
Komposit gab man einen aliphatischen Kohlenwasserstoff, so daB der
Anteil des bei 170°C bis 210°C siedenden Gleitmittels 0,47 1/kg betrug.
Unter Druck wurde daraus ein zylindrisches Pellet geformt und durch
eine Flachdiise extrudiert. Man erhielt ein Tape, das ca. 660um dick
war und eine Breite von 16,5 cm aufwies. Dieses Tape wurde mittels
Rollen auf eine Dicke von 150um kalandriert. Nach dem thermischen
Entfernen des Gleitmittels wurde das extrudierte und kalandrierte Tape
bei 250°C und einem Verhdltnis von 3:1 in Maschinenrichtung gereckt
und thermisch fixiert, indem das Material iiber beheizte Rollen (350°C)
gefithrt wurde. Dieses expandierte Tape wurde in einem auf 360°C
beheizten Ofen 5:1 transvers zu einer Membran gereckt.

Beispiel 11 (Ko-Koagulation):

23,9 kg waBrige hochmolekulare PTFE-Dispersion (E.l. DuPont de
Nemours Co., Inc.) wurde mit 6,0 1 Wasser verdiinnt und zu einer
Dispersion von 600g Titandioxid (Hombitan % 320, Sachtleben Chemie;
dy, = 200-300 nm) in 24,5 | Wasser gegeben. Diese Mischung wurde
durch kréftiges Riihren kokoaguliert. Nach der vollstindigen Ko-Koagu-
lation wurde der Feststoff durch Filtration vom Wasser befreit, ge-
waschen und in einem Umluftofen fiir 24h getrocknet. Nach dem
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Trocknen betrug der Restwassergehalt < 0,2 Masseprozent, der Titan-
dioxidanteil wurde zu 7,9 Masseprozent bestimmt. Zu dem Komposit
gab man einen aliphatischen Kohlenwasserstoff, so daff der Anteil des
bei 170°C bis 210°C siedenden Gleitmittels 0,300 1/kg betrug. Unter
Druck wurde daraus ein zylindrisches Pellet geformt und durch eine
Flachdiise extrudiert. Man erhielt ein Tape, das ca. 664 um dick war
und eine Breite von 16,5 cm aufwies. Dieses Tape wurde mittels Rollen
auf eine Dicke von 150um kalandriert. Nach dem thermischen Entfernen
des Gleitmittels wurde das extrudierte und kalandrierte Tape bei 250°C
und einem Verhdltnis von 3:1 in Maschinenrichtung gereckt und ther-
misch fixiert, indem das Material iber beheizte Rollen (350°C) gefiihrt
wurde. Dieses expandierte Tape wurde in einem auf 360°C beheizten
Ofen 5:1 transvers zu einer Membran gereckt. Wie aus Tabelle 6 er-
sichtlich ist, bewirken Zusitze von ca. 8% Ti0, mit einer Partikelgrofie
von 20 bis 300 nm in PTFE-Membranen einen sicheren Schutz vor UV-
Strahlen. Die UV-Durchldssigkeit im angegebenen Bereich ist Null.

Tabelle 6: UV-Durchldssigkeit der PTFE-Kompositmembranen

Membran Dicke UV-Verhalten

um
Beispiel 9 27 UV-durchldssig im Bereich 250 bis
PTFE 400nm
Beispiel 10 22 UV-undurchldssig im Bereich von 250
PTFE + 8,3 bis 380nm
Masseprozent Ti0,
Beispiel 11 24 UV undurchléssig im Bereich von 250
PTFE + 7,9 bis 380nm

Masseprozent Ti0,

Experimentelle Bedingungen:

Gerit: Lambda 19 der Firma Perkin Elmer

Wellenldngenbereich: 250 - 810nm

Geschwindigkeit: 120nm/min; Spaltbreite 1,00 nm; 1 Datenpunkt pro
0,4 nm aufgenommen

Glattung: 1,00
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Die Proben wurden in Transmission vermessen, indem sie am Austritts-
bereich der Kiivettenhalterung glatt gespannt wurden. Es erfolgte Basis-
linienabgleich.

Herstellung eines beschrifteten Rundkabels

Ein nach Beispiel 11 hergestelltes Tape mit einer Dicke von 100 um
nach dem Kalandrieren und einem Titandioxidgehalt von 7,8 Masse-
prozent wird zur Herstellung eines Rundkabels genutzt. Dazu wickelt
man das Tape um einen Leiter mit einem Durchmesser von 1,016 mm
(20 AWG: American Wire Gauge), bis die Wandstirke der Isolation
0,25 mm erreicht hat. Dieses Kabel wird mit Hilfe eines UV Excimer
Lasers (Spectrum Technologies) beschriftet. Vergleicht man die vor-
liegende Kabelbeschriftung mit der Beschriftung eines nach US
5.501.827 hergestellten Kabels, so beobachtet man einen ausgezeichne-
ten Kontrast. Der verbesserte Kontrast ist auf die Verwendung feinteili-
ger Partikel in der PTFE-Matrix zurlickzufiithren (US 5.501.827 ver-
wendet Ti0, einer PartikelgréBe zwischen 1 und 12 pm).

Beispiel 12 (Ko-Koagulation):

24,9 kg wiBrige hochmolekulare PTFE-Dispersion (E.l. DuPont de
Nemours Co., Inc.) wurde mit 10,0 1 Wasser verdiinnt und zu einer
Dispersion von 300 g Zirkondioxid (Versuchsprodukt, Degussa; d,, =
30 nm) in 24,8 1 Wasser gegeben. Diese Mischung wurde durch krifti-
ges Rihren kokoaguliert. Nach der vollstindigen Ko-Koagulation wurde
der Feststoff durch Filtration vom Wasser befreit, gewaschen und in
einem Umluftofen fiir 24h getrocknet. Nach dem Trocknen betrug der
Restwassergehalt < 0,2 Masseprozent, der Titandioxidanteil wurde zu
5,3 Masseprozent bestimmt. Zu dem Komposit gab man einen aliphati-
schen Kohlenwasserstoff, so daB der Anteil des bei 170°C bis 210°C
siedenden Gleitmittels 0,282 I/kg betrug. Unter Druck wurde daraus ein
zylindrisches Pellet geformt und durch eine Flachdiise extrudiert. Man
erhielt ein Tape, das ca. 660um dick war und eine Breite von 16,5 cm
aufwies. Dieses Tape wurde mittels Rollen auf eine Dicke von 150um
kalandriert. Nach dem thermischen Entfernen des Gleitmittels wurde das
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extrudierte und kalandrierte Tape bei 250°C und einem Verhiltnis von
3:1 in Maschinenrichtung gereckt und thermisch fixiert, indem das
Material iiber beheizte Rollen (350°C) gefiihrt wurde. Dieses expandier-
te Tape wurde in einem auf 360°C beheizten Ofen 5:1 transvers zu einer
Membran gereckt. Der gleiche Prozef wurde wiederholt, indem man
unter identischen Bedingungen Membranen herstellte, die einen Zirkon-
dioxidanteil von 9,3 und 12,6 Masseprozent in der Membran aufwiesen.

Es wurden Abriebsuntersuchungen durchgefiihrt, die belegen, daB PTFE-
Komposites eine Verbesserung des Abriebverhaltens bewirken.

Tabelle 7: Abriebverhalten von PTFE-Membranen

Membran Dicke Scheuerzyklen*
pum

Beispiel 9 27 750

PTFE

Beispiel 12 35 1750

PTFE + 9,3 Masse-
prozent Zr0,

* Scheuertest in Anlehnung an DIN 53863 nach Martindahle. Filzunter-
lage war Wolle, Belastung 12 kPa, angegeben sind die Zyklen, die die
Membran ohne Lochbildung besteht;

Die Lochbildung wurde mittels eines Sutertests ermittelt:

Die gescheuerte Probe wird auf einen Einspannring gelegt, darauf gibt
man ein Stiick diinnes Fliefipapier zur Beurteilung der Benetzung und
fixiert es mittels Einspannvorrichtung. Die Priifung erfolgt bei einem
Wasserdruck von 0,05 MPa wihrend 2 min. Liegt eine Benetzung vor,
so ist die Probe durchgescheuert und hat den Test nicht bestanden.

PCT/EP96/05305
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Tabelle 8: Dicke

Beispiel 9 150
extrudiertes und kalan-
driertes PTFE-Tape

Beispiel 10 150
extrudiertes und kalan-
driertes PTFE-Tape +
8,3% Ti0,

-33 -

Masseverlust**
%

1,6

0,7

PCT/EP96/05305

** Nach 5000 Zyklen wird der Masseverlust durch Wigung bestimmt.
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Patentanspriiche
1. Verfahren zum Herstellen eines Korpers aus gefiilltem,

mikropordsem Polytetrafluorethylen (PTFE), mit folgenden Schritten:

a) Mischen einer Menge PTFE mit einem Fiillstoff in Form von
anorganischen Partikeln mit einer GroBe im Nanometerbereich;

b) Zugeben eines Gleitmittels zu dem mit Fillstoff gemiB a)
gemischten PTFE, und Bilden eines Formkorpers;

cl) Pastenextrudieren des Formkdrpers; und/oder
c2) Kalandrieren; und
d) Enfernen des Gleitmittels.

2. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch

e) Recken und Sintern des Materials und

) anschliefend an den Schritt e), Recken des Material in einer
zur Reck-Richtung im Schritt e) im wesentlichen senkrechten
Richtung.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet,

daB im Schritt a) eine Trockenmischung durchgefiihrt wird und dann im
Schritt b) dem trockenen Gemisch ein Gleitmittel zudosiert wird.

4. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet,
daB das Mischen gemdB Schritt a) und die Gleitmittelzugabe gemél

Schritt b) folgende Schritte umfaft:

- der Fiillstoff wird in dem Gleitmittel dispergiert und
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- die so erhaltene Dispersion wird einem PTFE-Pulver zudosiert.
5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das
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Mischen gemdf Schritt a) folgende Schritte aufweist:

der Fillstoff und das PTFE-Material werden jeweils in Wasser
dispergiert,

- die so erhaltene Dispersionen werden gemischt, und

das Gemisch wird zum Koagulieren gebracht.

6. Verfahren nach Anspruch 5, umfassend die zusitzlichen Schritte:

- Abtrennen des Wassers und Trocknen des Materials, und

- Zudosieren eines Gleitmittels.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch ge-
kennzeichnet, daff die Fiillstoff-Partikel eine Grofe von 5 bis 500 nm,
vorzugsweise von 10 bis 300 nm haben.

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch ge-
kennzeichnet, daf der Fillstoff derart gewihlt ist, daB der Korper

erhohte Abriebbestindigkeit erhilt.

9. Verfahren nach Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet,
daf} der Fillstoff aus der Gruppe Oxide und Mischoxide ausgewihlt ist.

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB die
Oberfliche der Oxide und/oder Mischoxide chemisch modifiziert ist.

11. Verfahren nach Anspruch 9 oder 10, dadurch gekennzeichnet,
daB der Fullstoff ALO, oder Ti0, aufweist oder ein Metall aufweist.
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12. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch ge-
kennzeichnet, dafl der Fiillstoff derart gewahlt ist, da der Korper
Hydrophilitat erhalt.

13. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch ge-
kennzeichnet, dal der Korper im wesentlichen UV-undurchldssig wird,
indem als Fiillstoff insbesondere TiO, oder ZnO verwendet wird.

14. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 13, dadurch ge-
kennzeichnet, daf der PTFE-Ko6rper eine Membran ist.

15. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 14, dadurch
gekennzeichnet, daf der Fiillstoff bis zu 50 Gew.-%, bezogen auf die
Summe von PTFE und Fillstoff, ausmacht.

16. PTFE-Korper, insbesondere PTFE-Membran, bestehend aus
mikropordsem, z.B. gerecktem Polytetrafluorethylen (ePTFE) mit einem
anorganischen Fiillstoff aus Partikeln im Nanometerbereich.

17. PTFE-Korper nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet,
daB die Fiillstoff-Partikel eine GréBe von 5 bis 500 nm, vorzugsweise
von 10 bis 300 nm haben.

18. PTFE-Korper nach Anspruch 16 oder 17, dadurch gekenn-
zeichnet, daB der Fiillstoff aus der Gruppe Oxide und Mischoxide aus-
gewdhlt ist.

19. PTFE-Korper nach Anspruch 18 , dadurch gekennzeichnet,
daf} die Oberfliche der Oxide und/oder Mischoxide chemisch modifiziert
ist.

20. PTFE-Korper nach einem der Anspriiche 16 - 19, dadurch
gekennzeichnet, daf} der Fiillstoff Al,O, und/oder TiO, aufweist oder ein
Metall aufweist.

PCT/EP96/05305
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21. PTFE-Korper, dadurch gekennzeichnet, da die Fiillstoff-Partikel

Bestandteil der PTFE-Struktur sind.

22. PTFE-Korper nach einem der Anspriiche 16 - 21, dadurch

gekennzeichnet, daff er im Vergleich zu einem PTFE-Korper ohne den
5 Fiillstoff 3-mal, vorzugsweise 5-mal hohere Abriebfestigkeit aufweist.

23. PTFE-Korper nach einem der Anspriiche 16 - 21, dadurch
gekennzeichnet, daf er im wesentlichen hydrophil ist.

10 24. PTFE-Korper nach einem der Anspriche 16 - 21, dadurch
gekennzeichnet, daf er im wesentlichen UV-undurchlissig ist und als
Fiillstoff insbesondere TiO, oder ZnO enthdlt.
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