Deutsches
Patent- und Markenamt

"R ‘

(9DE 10 2012 204 507 A1 2013.07.18

(12)

(21) Aktenzeichen: 10 2012 204 507.4
(22) Anmeldetag: 21.03.2012
(43) Offenlegungstag: 18.07.2013

(30) Unionsprioritat:
2011 - 062277 22.03.2011  JP
(71) Anmelder:
Daido Metal Co., Ltd., Nagoya, Aichi, JP

(74) Vertreter:
Patent- und Rechtsanwilte Kraus & Weisert,
80539, Miinchen, DE

Offenlegungsschrift

(51) Int CL.:

CO8L 27/12 (2012.01)

CO8K 3/16 (2012.01)
CO8K 3/32 (2012.01)
C10M 107/38 (2012.01)

(72) Erfinder:
lwata, Hideki, Inuyama-shi, Aichi, JP; Ito,
Yoshifumi, Inuyama-shi, Aichi, JP

(56) Fur die Beurteilung der Patentfahigkeit in Betracht
gezogene Druckschriften:

DE 19506 684 A1
JP H02-219849 A

Prufungsantrag gemaR § 44 PatG ist gestellt.

Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen

(54) Bezeichnung: Gleitharzzusammensetzung

(57) Zusammenfassung: Bereitgestellt wird eine Gleitharz-
zusammensetzung, die ausgezeichnete VerschleilRbestan-
digkeit und ausgezeichnete Gleiteigenschaften, selbst unter
einer Bedingung ohne Schmierung, aufweist. Die Gleitharz-
zusammensetzung (1) umfasst ein Fluorharz (2) und Calci-
umfluorid (3) und ein Fluorharzfilmbildendes Mittel (4), die
in dem Fluorharz enthalten sind, wobei Partikel des Cal-
ciumfluorids, die das Fluorharzfilmbildende Mittel in Parti-
keloberflachen derselben eingebettet haben, in dem Fluor-
harz dispergiert sind. Wenn eine Gleitoberflache der Harzzu-
sammensetzung mit einer Oberflache eines Gegenelements
wahrend eines Gleitvorgangs in Kontakt kommt, wird das
Fluorharz einer Scherung unterworfen und Scherstiicke (Ab-
riebpulver) werden produziert und auf das Calciumfluorid
Ubertragen, das an der Gleitoberflache der Harzzusammen-
setzung freiliegt, wodurch ein bertragener Film des Fluor-
harzes 2 gebildet wird, der den Reibungskoeffizienten ver-
ringert.
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Beschreibung
Hintergrund der Erfindung
(1) Gebiet der Erfindung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft eine Gleitharzzusammensetzung, die ein Fluorharz umfasst, welches
Calciumfluorid und ein Fluorharzfilm-bildendes Mittel enthalt.

(2) Beschreibung des Standes der Technik

[0002] Herkémmlicherweise wird eine Gleitharzzusammensetzung vorgeschlagen, die ein Fluorharz, zum Bei-
spiel Polytetrafluorethylen, umfasst, das ein Metallfluorid, zum Beispiel Calciumfluorid, enthalt. Dies verbessert
die VerschleiRbesténdigkeit der Gleitharzzusammensetzung, wahrend es eine Abnahme bei der Festigkeit ei-
ner Fluorharzmatrix hemmt, indem es bewirkt, dass das Fluorharz ein Metallfluorid enthélt, und es erleichtert
die Ubertragung des Fluorharzes auf eine Oberflache eines Gegenelements wahrend eines Gleitvorgangs,
wobei ein Ubertragener Film des Fluorharzes auf der Oberfladche des Gegenelements gebildet wird, indem
das Fluorharz Pb oder PbO als Fluorharzfilm-bildendes Mittel enthalten gelassen wird, wodurch die Gleitei-
genschaften der Gleitharzzusammensetzung unter 6lfreien Schmierungsbedingungen verbessert werden (ja-
panisches Patent Nr. 3597866).

[0003] Anders als Pb und PbO, die im japanischen Patent Nr. 3597866 offenbart sind, nimmt der Stand der
Technik, der im japanischen Patent Nr. 2777724 offenbart ist, zum Beispiel Calciumphosphat, Magnesium-
phosphat, Bariumphosphat und Lithiumphosphat als Fluorharzfilm-bildendes Mittel. Kirzlich wurde allerdings
bekannt, dass auller diesen Verbindungen anorganische Verbindungen wie zum Beispiel Lithiumtriphosphat,
Calciumtriphosphat, Calciumhydrogenphosphat oder Anhydrid davon, Magnesiumhydrogenphosphat oder An-
hydrid davon, Lithiumpyrophosphat, Calciumpyrophosphat, Magnesiumpyrophosphat, Lithiummetaphosphat,
Calciummetaphosphat, Magnesiummetaphosphat, Lithiumcarbonat, Magnesiumcarbonat, Calciumcarbonat,
Strontiumcarbonat, Bariumcarbonat, Calciumsulfat und Bariumsulfat ebenfalls als Fluorharzfilm-bildendes Mit-
tel dienen.

Kurze Zusammenfassung der Erfindung

[0004] Obgleich die Gleitharzzusammensetzung, die ein Fluorharz umfasst, welches Metallfluorid, insbeson-
dere Calciumfluorid, enthalt, wie im japanischen Patent Nr. 3597866, seine Verschleilbestandigkeit verbes-
sern kann, indem die Abnahme bei der Festigkeit einer Fluorharzmatrix gehemmt wird, gab es das Problem,
dass keine guten Gleiteigenschaften erzielt werden kénnen, wenn die Gleitharzzusammensetzung unter 6lfrei-
en Bedingungen verwendet wird. In Anbetracht der vorstehend genannten Umsténde wurde die vorliegende
Erfindung gemacht, und eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht darin, eine Gleitharzzusammenset-
zung bereitzustellen, die bei ihrer Verwendung unter Nicht-Schmierungs-Bedingungen ausgezeichnete Ver-
schleiBbestandigkeit aufweist und auch ausgezeichnete Gleiteigenschaften aufweist.

[0005] Um die obige Aufgabe zu lésen, stellt die vorliegende Erfindung gemal einem ersten Aspekt eine
Gleitharzzusammensetzung bereit, die ein Fluorharz umfasst, welches Calciumfluorid und ein Fluorharzfilm-
bildendes Mittel enthalt, wobei das Calciumfluorid in einer partikuldren Form in dem Fluorharz dispergiert ist
und das Fluorharzfilm-bildende Mittel in einer Partikeloberflache des Calciumfluorids eingebettet ist.

[0006] In der vorliegenden Erfindung umfasst das Fluorharz Polytetrafluorethylen (im Folgenden als PTFE be-
zeichnet) allein oder PTFE und wenigstens eines aus anderen Fluorharzen, Perfluoralkoxyalkan (im Folgenden
als "PFA” bezeichnet), Perfluorethylenpropen-Copolymere (im Folgenden als "FEP” bezeichnet) und Polyviny-
lidenfluorid (im Folgenden als "PVDF” bezeichnet). Wenn allerdings das Fluorharz PTFE und anderes Fluor-
harz umfasst, ist es vorteilhaft, wenn das Fluorharz PTFE in einer Menge von 50 Massen-% oder mehr enthalt.

[0007] Es sollte betont werden, dass in der vorliegenden Erfindung der Zustand, in dem das Fluorharzfilm-
bildende Mittel in der Partikeloberflache von Calciumfluorid eingebettet ist, nicht auf einen Zustand beschrankt
ist, in dem das gesamte Partikel des Fluorharzfilm-bildenden Mittels vollstédndig in die Partikeloberflache von
Calciumfluorid eingebettet ist, und einen Zustand einschlie3en kann, in welchem ein Teil einer Oberflache des
Partikels des Fluorharzfilm-bildenden Mittels in die Partikeloberflache von Calciumfluorid eingebettet ist, ein
sogenannter Zustand des Anhaftens.
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[0008] Aufierdem ist in der vorliegenden Erfindung der Gehalt an Calciumfluorid 5 bis 10 Massen-%, ist der
Gehalt des Fluorharzfilm-bildenden Mittels 10 bis 20 Massen-% und ist der Gesamtgehalt von Calciumfluorid
und dem Fluorharzfilm-bildenden Mittel 15 bis 30 Massen-% in der Gleitharzzusammensetzung. Die Gehalte
kdénnen in Abhéngigkeit von den Gleitbedingungen oder dem Typ des Fluorharzfilm-bildenden Mittels einge-
stellt werden.

[0009] Calciumfluorid istin dem Fluorharz enthalten, um die VerschleiBbestandigkeit der Gleitharzzusammen-
setzung zu verbessern. Da das Calciumfluorid eine hohe Affinitdt zu dem Fluorharz hat, wird die Festigkeit
der Fluorharzmatrix weniger verringert, selbst wenn das Calciumfluorid in dem Fluorharz enthalten ist. In der
vorliegenden Erfindung ist es vorteilhaft, Fluorit als Calciumfluorid zu verwenden. Wenn der Fluorit verwendet
wird, konnen die Partikel des Fluorharzfilmbildenden Mittels in einfacher Weise in die Partikeloberflache des
Calciumfluorids eingebettet werden, indem sie durch auere Kraft (mechanische Kraft) eingedriickt werden.

[0010] In der vorliegenden Erfindung ist es mdglich, als das Fluorharzfilm-bildende Mittel eine oder mehre-
re anorganische Verbindungen zu verwenden, zum Beispiel Calciumphosphat, Bariumphosphat, Magnesium-
phosphat, Lithiumphosphat, Lithiumtriphosphat, Calciumtriphosphat, Calciumhydrogenphosphat oder Anhy-
drid davon, Magnesiumhydrogenphosphat oder Anhydrid davon, Lithiumpyrophosphat, Calciumpyrophosphat,
Magnesiumpyrophosphat, Lithiummetaphosphat, Calciummetaphosphat, Magnesiummetaphosphat, Lithium-
carbonat, Magnesiumcarbonat, Calciumcarbonat, Strontiumcarbonat, Bariumcarbonat, Calciumsulfat und Ba-
riumsulfat.

[0011] Darlber hinaus kann die Gleitharzzusammensetzung der vorliegenden Erfindung fur ein Gleitelement
verwendet werden, bei welchem eine Oberflache eines Substrats aus verschiedenen Metallen mit einer ge-
schichteten Beschichtung tUberzogen ist, oder kann fur ein Gleitelement verwendet werden, bei dem eine po-
rése Metallsinterschicht auf einem Substrat aus verschiedenen Metallen gebildet ist und die Gleitharzzusam-
mensetzung darin impragniert ist und auf die pordse Metallsinterschicht aufgetragen ist.

[0012] In der Erfindung ist es gemaR einem zweiten Aspekt bevorzugt, dass das Fluorharz in der Gleitharzzu-
sammensetzung gemal dem ersten Aspekt PTFE umfasst. Von PTFE ist bekannt, dass es unter allen Fluor-
harzen den niedrigsten Reibungskoeffizienten hat.

[0013] In der vorliegenden Erfindung liegt gemaf einem dritten Aspekt das Flachenverhéltnis des Fluorharz-
film-bildenden Mittels zu der Partikeloberflache des Calciumfluorids in der Gleitharzzusammensetzung gemaf
dem ersten oder zweiten Aspekt im Bereich von 10 bis 50%.

[0014] In der vorliegenden Erfindung ist gemaR einem vierten Aspekt die durchschnittliche Partikelgrofie des
Fluorharzfilmbildenden Mittels 1/1,5 oder weniger der durchschnittlichen Partikelgrée des Calciumfluorids in
der Gleitharzzusammensetzung gemaf dem ersten bis dritten Aspekt.

[0015] In der vorliegenden Erfindung enthalt das Fluorharz gemafR einem flinften Aspekt eines oder mehre-
re von Molybdandisulfid, Wolframdisulfid und Graphit als Festschmierstoff in der Gleitharzzusammensetzung
gemal einem der ersten bis flinften Aspekte.

[0016] In der Erfindung gemal dem ersten Aspekt ist das Calciumfluorid in partikuldrer Form in dem Fluorharz
dispergiert, wodurch die VerschleiRbestandigkeit der Gleitharzzusammensetzung verbessert wird, ohne dass
die Festigkeit des Fluorharzes verringert wird. Da das Fluorharzfilm-bildende Mittel auRerdem in der Partikel-
oberflache von Calciumfluorid eingebettet ist, wird das Fluorharz, wenn eine Gleitoberflache der Gleitharzzu-
sammensetzung mit einer Oberflache eines Gegenelements wahrend eines Gleitvorgangs in Kontakt kommt,
einer Scherung unterworfen, wodurch Scherstlicke (Verschleil3pulver) produziert werden. Wenn die Schersti-
cke des Fluorharzes auf Calciumfluorid, das an der Gleitoberflache der Gleitharzzusammensetzung exponiert
ist, unter Bildung eines Ubertragenen Films des Fluorharzes Ubertragen werden, wird der Reibungskoeffizient
verringert. Als Resultat nimmt die Temperatur des Fluorharzes selbst durch Reibungswéarme nicht zu, wahrend
die Festigkeit der Matrix der Gleitharzzusammensetzung aufrechterhalten wird, wodurch die Verschleillmenge
verringert werden kann.

[0017] Wenn dagegen ein Harzgleitelement, in dem das Fluorharzfiimbildende Mittel nicht in dem Calcium-
fluorid eingebettet ist und gleichmaRig in dem Fluorharz verteilt ist, in herkébmmlicher Weise verwendet wird,
wird nicht leicht ein Ubertragener Film des Fluorharzes an der Oberflache von Calciumfluorid, das an der Glei-
toberflache exponiert ist, gebildet. Wenn eine groRe Menge des Fluorharzfilm-bildenden Mittels in dem Fluor-
harz dispergiert ist, ohne dass es in die Oberflache des Calciumfluorids eingebettet wird, um die Bildung eines
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Ubertragenen Films des Fluorharzes an der Oberflache des Calciumfluorids, welches an der Gleitoberflache
exponiert ist, zu begunstigen, wird auBerdem die Festigkeit der Matrix der Gleitharzzusammensetzung unter
Verringerung der VerschleiRbestandigkeit verringert.

[0018] Wie in der Erfindung gemaR dem zweiten Aspekt ist das Fluorharz vorzugsweise PTFE. Da PTFE den
niedrigsten Reibungskoeffizienten unter allen Fluorharzen ist, kdnnen gute Gleiteigenschaften erreicht werden.

[0019] Wie in der Erfindung gemal dem dritten Aspekt ist es vorteilhaft, dass das Flachenverhéltnis des Fluor-
harzfilm-bildenden Mittels zu der Partikeloberflache von Calciumfluorid im Bereich von 10 bis 50% liegt. Wenn
das Flachenverhéltnis des Fluorharzfilm-bildenden Mittels weniger als 10% ist, ist die Flache des Fluorharz-
film-bildenden Mittels in der Partikeloberflache von Calciumfluorid so gering, dass der Fluorharzfilm nicht in
genugender Weise an der Oberflache von Calciumfluorid, welches an der Gleitoberflache exponiert ist, gebil-
det werden kann. Wenn andererseits das Flachenverhaltnis des Fluorharzfilm-bildenden Mittels zu der Parti-
keloberflache von Calciumfluorid 50% Ubersteigt, wird die Flache, in der das Calciumfluorid mit dem Fluorharz
in Kontakt ist, klein und daher wird die Festigkeit der Matrix der Harzzusammensetzung verringert.

[0020] In der Gleitharzzusammensetzung der vorliegenden Erfindung werden Partikel des Film-bildenden Mit-
tels mit transferiertem Fluorharz im Voraus durch eine dufRere Kraft (mechanische Kraft) auf die Partikelober-
flache von Calciumfluorid gedriickt, um darin eingebettet zu werden, wobei es bevorzugt ist, dass die durch-
schnittliche PartikelgroRe des Fluorharzfilm-bildenden Mittels 1/1,5 oder weniger der durchschnittlichen Parti-
kelgréRe von Calciumfluorid ist, wie in der Erfindung geman dem vierten Aspekt. Je kleiner die Partikelgréie
des Fluorharzfiim-bildenden Mittels im Vergleich zu der des Calciumfluorids ist, desto leichter wird es, das
Fluorharzfilm-bildende Mittel in die Partikeloberflache von Calciumfluorid einzubetten. Wenn andererseits das
Verhaltnis der Partikelgréf3en 1/1,5 Ubersteigt, liegt das Fluorharzfilmbildende Mittel nicht gleichmaRig in der
Partikeloberflache des Calciumfluorids vor.

[0021] Wie in der Erfindung gemaR dem flinften Aspekt kdnnen die Gleiteigenschaften eines Harzgleitele-
ments verbessert werden, indem bewirkt wird, dass das Fluorharz au3erdem eines oder mehrere von Molyb-
dandisulfid, Wolframdisulfid und Graphit als Festschmierstoff enthalt. Der Gehalt an Festschmierstoffs kann in
Abhéangigkeit von den Gleitbedingungen, unter welchen das Harzgleitelement verwendet wird, eigestellt wer-
den und spezifischerweise kann der Festschmierstoff in einer Menge von 1 bis 60 Massen-% in der Gleitharz-
zusammensetzung enthalten sein.

Kurze Beschreibung der verschiedenen Darstellungen in den Zeichnungen

[0022] Fig. 1 ist eine Darstellung, die eine Harzzusammensetzung in dem Fall veranschaulicht, in dem ein
Fluorharzfilm-bildendes Mittel in die Partikeloberflache von Calciumfluorid eingebettet ist, und

[0023] Fig. 2 ist eine Darstellung, die eine Harzzusammensetzung in dem Fall veranschaulicht, in dem ein
Fluorharzfilm-bildendes Mittel nicht in die Partikeloberflache von Calciumfluorid eingebettet ist.

Detaillierte Beschreibung der Erfindung

[0024] Im Folgenden wird anhand von Fig. 1 eine Beschreibung einer Harzzusammensetzung 1 gemal einer
Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung gegeben, in welcher PTFE als Fluorharz 2 verwendet wird, Cal-
ciumphosphat als ein Fluorharzfilmbildendes Mittel 4, eingebettet in die Partikeloberflaiche von Calciumfluorid
3, verwendet wird. Das Calciumfluorid 3 ist pulverisiert und klassifizierter Fluorit. Wie in Fig. 1 gezeigt ist, ist
das Fluorharzfilm-bildende Mittel 4, das aus Calciumphosphat besteht, in die Partikeloberflache des Calcium-
fluorids 3 eingebettet, wobei das Calciumfluorid 3 in dem Fluorharz 2 (PTFE) dispergiert ist.

[0025] In der Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung ist das Calciumphosphat, welches das Fluorharz-
film-bildende Mittel 4 ist, das eine durchschnittliche PartikelgréRe von 4 um hat, im Voraus in die Partikelober-
flache des Calciumfluorids 3, das eine durchschnittliche PartikelgréRe von 6 pm hat, unter Verwendung ei-
ner Ublicherweise verwendeten Stampfmihle eingebettet worden. Spezifischerweise werden die Partikel des
Fluorharzfilm-bildenden Mittels 4 durch die Stampfmiihle des Calciumfluorids 3 gepresst, so dass sie darin
eingebettet werden.

[0026] Die Erfinder der vorliegenden Erfindung bestatigte, dass es mdglich ist, die Partikel von verschiedenen

Typen der Fluorharzfilm-bildenden Mittel 4 in die Partikeloberflache des Calciumfluorids 3 einzubetten, und so-
gar durch Mischen in einer Art, dass die Probe zwischen Drehwalzen, wie eine Walzwerkknetmaschine, durch-
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geflihrt wird, oder unter Verwendung einer Maschine des Mischertyps, die einen Rihrdrehkolben verwendet,
einer Kugelmahlmaschine und einer Strahimahlmaschine, welche Probenpulver bei hoher Geschwindigkeit
miteinander kollidieren lassen, solange ein Mischen durchgefiihrt wird, und zwar unter Bedingungen, bei denen
eine Presskraft zwischen der Partikeloberflache des Calciumfluorids 3 und den Partikeln des Fluorharzfilm-
bildenden Mittels 4 erzeugt wird. Die Stampfmuhle ist besonders bevorzugt, da mit ihr der Einbettungszustand
am einfachsten erreicht werden kann.

[0027] In der Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung wird als das Fluorharz 2 PTFE verwendet, aller-
dings kann das Fluorharz 2 aus einer Kombination von PTFE und wenigstens einem oder mehreren anderen
Fluorharzen ("PFA”, "FEP” und "PVDF") bestehen. Wenn das Fluorharz 2 aus einer Kombination von PTFE und
anderem Fluorharz (anderen Fluorharzen) besteht, ist es wiinschenswert, dass das Fluorharz 2 PTFE in einer
Menge von 50 Massen oder mehr enthalt. Es ist vorteilhaft, PTFE mit dem niedrigsten Reibungskoeffizienten
unter Fluorharzen als das Fluorharz 2 zu verwenden.

[0028] Die Partikel des Calciumfluorids 3, die das Fluorharzfilmbildende Mittel 4, das im Voraus darin einge-
bettet wurde, wie es oben beschrieben wurde, haben, und das Fluorharz 2 werden gemischt, die erhaltene
Harzzusammensetzung 1 wird verwendet, um eine Oberflache eines Metallsubstrats zu bedecken und dann
werden eine Trocknung und eine Erwarmung eines Lésungsmittels und eine Calcinierungserwadrmung der
Harzzusammensetzung 1 durchgefiihrt, so dass ein Harzgleitelement erhalten werden kann. Obgleich die Aus-
fihrungsform der vorliegenden Erfindung das Verfahren zeigt, in welchem das Fluorharzfilm-bildende Mittel
4 vorher in die Partikeloberflache des Calciumfluorids 3 eingebettet wird, ist das Einbettungsverfahren nicht
darauf limitiert. Beispielsweise kann eine Einbettung des Fluorharzfilm-bildenden Mittels 4 in die Partikelober-
flache des Calciumfluorids 3 gleichzeitig mit einem Mischen des Fluorharzes 2, des Calciumfluorids 3 und des
Fluorharzfilm-bildenden Mittels 4 durchgefiihrt werden.

[0029] In den Partikeln des Calciumfluorids 3, das das Fluorharzfiim-bildende Mittel 4 darin eingebettet hat,
ist das Flachenverhaltnis des Fluorharzfilm-bildenden Mittels 4 zu der Partikeloberflache des Calciumfluorids
3 vorzugsweise im Bereich von 10% oder mehr und 50% oder weniger. Wenn das Flachenverhaltnis des
Fluorharzfilm-bildenden Mittels 4 weniger als 10% ist, ist die Flache des Fluorharzfilm-bildenden Mittels in
der Partikeloberflache des Calciumfluorids so gering, dass an der Oberflache des Calciumfluorids, das an
einer Gleitoberflache exponiert ist, kein Fluorharzfilm in ausreichender Weise ausgebildet werden kann. Wenn
andererseits das Flachenverhaltnis des Fluorharzfilm-bildenden Mittels 4 50% Ubersteigt, wird die Flache, in
der das Calciumfluorid 3 mit dem Fluorharz 2 in Kontakt kommt, klein, und daher wird die Festigkeit einer Matrix
der Harzzusammensetzung verringert.

[0030] Es wird betont, dass in der Gleitharzzusammensetzung 1 nicht notwendigerweise alle der enthaltenen
Fluorharzfilm-bildenden Mittel 4 in der Partikeloberflache des Calciumfluorids 3 eingebettet sind und dass ein
Teil davon unabhangig in dem Fluorharz 2 dispergiert sein kann. In der Gleitharzzusammensetzung 1 ist der
Zustand, in dem die Fluorharzfilm-bildenden Mittel 4 in den Partikeloberflachen des gesamten Calciumfluorids
3 eingebettet sind, am bevorzugtesten, wobei dieser bevorzugte Zustand erreicht werden kann, indem die Par-
tikel des Calciumfluorids 3 und die Fluorharzfilm-bildenden Mittel 4 fiir eine l&ngere Zeit gemischt und geknetet
werden, was allerdings die Produktivitat reduziert. Im Fall der Erreichung des Mischens und Knetens der Par-
tikel des Calciumfluorids 3 und der Fluorharzfilm-bildenden Mittel 4 fiir eine kiirzere Zeit und einer verbesser-
ten Produktivitat, missen die Fluorharzfilm-bildenden Mittel 4 in die Partikeloberflaichen des Calciumfluorids
3 nicht eingebettet werden. Spezifisch ausgedriickt, der Erfinder der vorliegenden Erfindung bestatigte, dass,
wenn die Partikel von mehr als 50% des Calciumfluorids 3, das in der Harzzusammensetzung 1 enthalten ist,
die Fluorharzfilm-bildenden Mittel 4 darin eingebettet haben, es méglich ist, die Ubertragung des Fluorharzes
2 auf die Oberflache von Calciumfluorid, das an der Gleitoberflache exponiert ist, zu beglinstigen.

[0031] Es ist vorteilhaft, dass die durchschnittliche Partikelgrofie des Fluorharzfilm-bildenden Mittels 4 1/1,5
oder weniger der durchschnittlichen PartikelgréRe des Calciumfluorids 3 ist. Je kleiner die Partikelgrofie des
Fluorharzfilm-bildenden Mittels 4 im Vergleich zu der PartikelgroRe des Calciumfluorids 3 ist, desto leichter
wird es, das Fluorharzfilm-bildende Mittel 4 in die Partikeloberflache des Calciumfluorids 3 einzubetten. Wenn
andererseits das Verhaltnis der Partikelgrofen 1/1,5 Ubersteigt, liegen die Fluorharzfilm-bildenden Mittel 4
nicht gleichmafig in der Partikeloberflache des Calciumfluorids 3 vor.

[0032] Beispiele fiir das Fluorharzfiim-bildende Mittel 4 sind nicht auf Calciumphosphat beschrankt, das in
der Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung gezeigt ist, und es kann eine beliebige anorganische Ver-
bindung oder es kénnen mehrere anorganische Verbindungen verwendet werden, zum Beispiel Bariumphos-
phat, Magnesiumphosphat, Lithiumphosphat, Lithiumtriphosphat, Calciumtriphosphat, Calciumhydrogenphos-
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phat oder Anhydrid davon, Magnesiumhydrogenphosphat oder Anhydrid davon, Lithiumpyrophosphat, Calci-
umpyrophosphat, Magnesiumpyrophosphat, Lithiummetaphosphat, Calciummetaphosphat, Magnesiummeta-
phosphat, Lithiumcarbonat, Magnesiumcarbonat, Calciumcarbonat, Strontiumcarbonat, Bariumcarbonat, Cal-
ciumsulfat und Bariumsulfat. Es ist bekannt, dass, wenn diese anorganischen Verbindungen in dem Fluorharz
2 enthalten sind, diese anorganischen Verbindungen die Ubertragung des Fluorharzes 2 auf eine Oberfliche
eines Gegenelements wahrend eines Gleitvorgangs erleichtern kdnnen, obgleich der Mechanismus noch nicht
geklart ist. AuRerdem bestétigte der Erfinder der vorliegenden Erfindung, dass die Fluorharzfilm-bildenden
Mittel 4, die oben beschrieben sind, unter Verwendung der Stampfmuhle in die Partikeloberflache des Calci-
umfluorids 3 eingebettet werden kénnen, und zwar in der gleichen Art wie das Calciumphosphat, das in der
Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung gezeigt ist. Darliber hinaus kann zum Beispiel Petalférmiges po-
réses Calciumphosphat, zum Beispiel "/PORONEX” (Produktname) (hergestellt von Maruo Calcium Co., Ltd.),
verwendet werden.

[0033] Die Harzzusammensetzung 1 kann auRerdem ein beliebiges oder mehrere von Molybdandisulfid, Wolf-
ramdisulfid und Graphit als Festschmierstoff enthalten. Indem die Festschmierstoffpartikel in dem Fluorharz 2
dispergiert werden, kann die Harzzusammensetzung 1 verbesserte Gleiteigenschaften aufweisen. Der Gehalt
des Festschmierstoffs kann in Abhangigkeit von den Gleitbedingungen, unter welchen die Harzzusammenset-
zung 1 verwendet wird, eingestellt werden, und spezifischerweise kann der Festschmierstoff in einer Menge
von 1 bis 60 Massen-% in der Harzzusammensetzung 1 enthalten sein.

[0034] Als nachstes wurden Gleitversuche fiir die Beispiele 1 bis 6 unter Verwendung der Harzzusammenset-
zung 1 gemaf der Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung und Vergleichsbeispiele 1 bis 4 durchgefihrt.
Zusammensetzungen der Harzzusammensetzungen 1 und die Resultate der Versuche der Beispiele 1 bis 6
und der Vergleichsbeispiele 1 bis 4 sind in Tabelle 1 gezeigt. AuRerdem sind in Tabelle 2 die Versuchsbedin-
gungen der Gleitversuche gezeigt. Als das Fluorharz 2 wird ein Gemisch aus PTFE und PFA in Beispiel 1
verwendet und PTFE wird in den Beispielen 2 bis 6 verwendet. Als das Calciumfluorid 3 wird pulverisierter
und klassifizierter Fluorit mit einer durchschnittlichen PartikelgroRe von 6 um in jedem der Beispiele verwendet
(beachte, dass in Vergleichsbeispiel 2 kein Calciumfluorid enthalten ist), und als das Fluorharzfiimbildende
Mittel 4 wird Calciumphosphat mit einer durchschnittlichen Partikelgrée von 4 pm in jedem der Beispiele ein-
gesetzt (beachte, dass ein Gemisch aus Calciumphosphat und Bariumsulfat in Beispiel 6 verwendet wird). In
den Beispielen 5 und 6 ist Molybdandisulfid als ein Festschmierstoff enthalten.
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[Tabelle 1]
Komponenten (Massen-%) Ein-
bettung Gleitversuch
Fluorharzfilm Fest- von
Fluorharz bildendes Mittel schmier- Fluor-
stoff harz-
Calcium- film- Reibungs- Ver-
fluorid Calcium- | Barium- Molyb- bilden- | koeffizient | schleiB-
PTFE | PFA phosphat sulfat diin- dem -) menge
disulfid Mittel (um)
Ver-
gleichs- als 10 nicht 0,29 20
bei- Rest vor-
spiel 1 handen
Ver-
gleichs- als 10 nicht 0,19 27
bei- Rest vor-
spiel 2 handen
Ver-
gleichs- als nicht 0,22 18
bei- Rest 10 10 vor-
spiel 3 handen
Ver-
gleichs- als nicht 0,17 35
bei- Rest 10 30 vor-
spiel 4 handen
Bei- als
spiel Rest 10 10 10 vor- 0,18 6
1 handen
Bei- als
spiel Rest 10 10 vor- 0,17 6
2 handen
Bei- als
spiel Rest 5 10 vor- 0,16 9
3 handen
Bei- als
spiel Rest 10 20 vor- 0,16 10
4 handen
Bei- als
spiel Rest 10 10 2 vor- 0,16 5
5 handen
Bei- als
spiel Rest 10 5 5 2 vor- 0,15 4
6 ) handen
[Tabelle 2]
Punkt Bedingung Einheit
Spezifische Belastung 5 MPa
Gleitgeschwindigkeit 0,1 m/s
Schmiermethode trocken -
Versuchszeit 100 h
Rauhigkeit der Versuchswelle Rz 1,5 pum
Typ der Versuchswelle Abschreckhéarten, S55C -
Harte der Versuchswelle 500~600 Hv

[0035] In Beispielen 1 bis 6 werden die Partikel des Fluorharzfilmbildenden Mittels (nur Calciumphosphat in
den Beispielen 1 bis 5 und Calciumphosphat und Bariumsulfat in Beispiel 6) vorher in die Partikeloberflachen
des gesamten Calciumfluorids 3 unter Verwendung einer Stampfmuhle eingebettet, so dass das Flachenver-
haltnis der Fluorharzfilm-bildenden Mittel 4 zu der Partikeloberflache des Calciumfluorids 3-30% ist. Es wird
betont, dass das Flachenverhéltnis von Calciumphosphat oder Bariumsulfat, welches das Fluorharzfilm-bil-
dende Mittel 4 ist, zu der Partikeloberflache des Calciumfluorids 3 gemessen werden kann, indem ein Elektro-
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nenbild mit 2000-facher VergroRerung unter Verwendung eines EPMA aufgenommen wird, das aufgenomme-
ne Bild durch ein Ublicherweise verwendetes Bildanalysesystem bearbeitet wird, und das Flachenverhaltnis
zwischen dem Calciumfluorid 3 und den Fluorharzfilm-bildenden Mitteln 4 errechnet wird.

[0036] Die Harzzusammensetzung 1, die die in Tabelle 1 gezeigte Zusammensetzung hat, wird verwendet,
um die Oberflache eines Metallsubstrats zu bedecken und danach werden eine Trocknung und ein Erwarmen
eines organischen Losungsmittels und Warmebehandlung der Harzzusammensetzung 1 durchgefihrt. Als das
Metallsubstrat wird ein getrennt und vorher hergestelltes Metallsubstrat, das aus einer Stahlgrundschicht und
einer pordsen Metallschicht besteht, verwendet und die porése Metallschicht wird mit der Harzzusammenset-
zung 1 impréagniert und beschichtet. Das Metallsubstrat wird dann zu einer zylindrischen Form geformt, so dass
die Harzzusammensetzung 1 an einer Bohrungsseite ist, wodurch eine Probe fir den Gleitversuch hergestellt
wird.

[0037] PTFE wird in jedem der Vergleichsbeispiele 1 bis 4 als das Fluorharz 2 verwendet, das Fluorharz 2
enthalt nur das Calciumfluorid 3 in Vergleichsbeispiel 1 und nur die Fluorharzfilm-bildenden Mittel 4 in Ver-
gleichsbeispiel 2. In Vergleichsbeispiel 3 ist die Zusammensetzung dieselbe wie die von Beispiel 2 und es
werden dasselbe Fluorharz 2, dasselbe Calciumfluorid 3 und dasselbe Fluorharzfilm-bildende Mittel 4 verwen-
det, allerdings unterscheidet sich Vergleichsbeispiel 3 von Beispiel 2 dadurch, dass Calciumphosphat, das das
Fluorharzfilm-bildende Mittel 4 ist, nicht in die Partikeloberflache des Calciumfluorids 3 eingebettet ist. Spe-
zifisch ausgedriickt, in Vergleichsbeispiel 3 wird die Harzzusammensetzung 1, die die in Tabelle 1 gezeigte
Zusammensetzung hat, erhalten, indem die Partikel des Calciumfluorids 3 und Calciumphosphat, welches das
Fluorharzfilm-bildende Mittel 4 ist, lediglich unter solchen Bedingungen gemischt werden, dass diese gleich-
maRig in PTFE dispergiert werden, welches das Fluorharz 2 ist, ohne dass die Partikel von Calciumphosphat,
welches das Fluorharzfilm-bildende Mittel 4 ist, vorher in die Partikeloberflache des Calciumfluorids 3 einge-
bettet werden. In Vergleichsbeispiel 4 sind die Komponenten dieselben wie die in Vergleichsbeispiel 3, aller-
dings wird das Mischen unter Verwendung einer drastisch gréReren Menge der Fluorharzfilm-bildenden Mit-
tel 4 durchgefiihrt. Die Konfiguration einer Probe flr den Gleitversuch und das Verfahren zur Herstellung der
Probe sind die gleichen wie die in den Beispielen 1 bis 6.

[0038] Ein Vergleich der Gleitharzzusammensetzung, die die in Tabelle 1 gezeigte Zusammensetzung hat,
zwischen Vergleichsbeispiel 1 und Vergleichsbeispiel 2 wird durchgefiihrt. In Vergleichsbeispiel 1, in welchem
nur Calciumfluorid enthalten ist, wird die Festigkeit der Fluorharzmatrix daran gehindert, abzunehmen und da-
her ist die Verschleilimenge geringer. Allerdings ist der Reibungskoeffizient hdher, da es keine Wirkung des
Ubertragenen PTFE-Films gibt. Andererseits ist in Vergleichsbeispiel 2, in dem nur Calciumphosphat, welches
das Fluorharzfilm-bildende Mittel ist, enthalten ist, der Reibungskoeffizient geringer, und zwar wegen der Wir-
kung des Ubertragenen PTFE-Films, allerdings ist die VerschleiBmenge nicht so klein, da die Festigkeit der
Fluorharzmatrix gering ist. AuRerdem wird ein Vergleich zwischen Vergleichsbeispiel 3 und Vergleichsbeispiel
4 angestellt. In Vergleichsbeispiel 3, in dem beide, Calciumfluorid und Calciumphosphat, welches das Fluor-
harzfilm-bildende Mittel ist, enthalten sind, ist die Verschleillimenge geringer, da die Festigkeit der Fluorharz-
matrix daran gehindert wird, abzunehmen, und der Reibungskoeffizient klein ist, und zwar zu einem gewissen
Grad wegen der Wirkung des Ubertragenen PTFE-Films. Andererseits scheint es bei Vergleichsbeispiel 4, in
welchem Calciumphosphat als das Fluorharzfilm-bildende Mittel in grofler Menge enthalten ist, dass Calcium-
phosphat zwischen Calciumfluorid und dem Fluorharz interveniert, um die Flache zu verringern, wo Calcium-
fluorid mit dem Fluorharz in Kontakt ist, so dass die Festigkeit der Matrix der Harzzusammensetzung verringert
wird, was in einer grofieren Verschleilmenge resultiert.

[0039] Die Harzzusammensetzung, die in den Beispielen 1 bis 6 erhalten wird, ist die Gleitharzzusammen-
setzung geman der Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung, und wie oben erwahnt wurde, umfasst die
Harzzusammensetzung PTFE (PTFE und PFA in Beispiel 1), welches das Fluorharz ist, das Calciumfluorid
und Calciumphosphat (Calciumphosphat und Bariumsulfat in Beispiel 6) enthalt, welches das Fluorharzfilm-
bildende Mittel ist, in welchem Calciumfluorid in partikularer Form dispergiert ist, und das Fluorharzfilm-bil-
dende Mittel ist in der Partikeloberflache des Calciumfluorids so eingebettet, dass das Flachenverhaltnis des
Fluorharzfilm-bildenden Mittels zu der Partikeloberflache des Calciumfluorids 30% ist. Auf diese Weise ist in
jedem der Beispiele 1 bis 6, die die Gleitharzzusammensetzung gemaf der Ausfiihrungsform der vorliegen-
den Erfindung verwenden, der Reibungskoeffizient auf demselben Level oder leicht geringer, als der in den
Vergleichsbeispielen 1 bis 4 und ist die Verschleilmenge deutlich kleiner. Der Grund ist, dass Calciumfluorid
in partikularer Form dispergiert ist, wodurch die VerschleilRbesténdigkeit der Gleitharzzusammensetzung ver-
bessert wird, ohne dass die Festigkeit des Fluorharzes verringert wird, und ein weiterer Grund ist, dass das
Fluorharzfilm-bildende Mittel in der Partikeloberflache von Calciumfluorid eingebettet ist, wodurch, wenn eine
Gleitoberflache der Gleitharzzusammensetzung mit einer Oberflache eines Gegenelements wahrend eines
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Gleitvorgangs in Kontakt kommt, das Fluorharz einer Scherung unterworfen wird, Scherstiicke (VerschleiRpul-
ver) produziert werden und die Scherstiicke des Fluorharzes auf Calciumfluorid, das an der Gleitoberflache der
Gleitharzzusammensetzung exponiert ist, ibertragen werden, wodurch ein Gbertragener Film des Fluorharzes
unter Verringerung des Reibungskoeffizienten gebildet wird.

[0040] Wenn der Vergleich zwischen den Beispielen 2 bis 6, die nur PTFE verwenden, und Beispiel 1, das ein
Gemisch aus PTFE und PFA als das Fluorharz verwendet, angestellt wird, ist der Reibungskoeffizient in den
Beispielen 2 bis 6 etwas kleiner. Der Grund ist, dass PTFE den niedrigsten Reibungskoeffizienten unter den
Fluorharzen hat, wodurch gute Gleiteigenschaften erhalten werden.

[0041] Aufierdem sind in Beispiel 3, in welchem der Gehalt an Calciumfluorid 5 Massen-% betragt, was die
Halfte desjenigen in anderen Beispielen ist, und in Beispiel 4, in welchem der Gehalt an Calciumphosphat (der
Gesamtgehalt an Calciumphosphat und Bariumsulfat in Beispiel 6), welches das Fluorharzfilmbildende Mittel
ist, 20 Massen-% betragt, was das Doppelte desjenigen in anderen Beispielen ist, die Reibungskoeffizienten
auf demselben Level wie in anderen Beispielen, allerdings sind die VerschleiBmengen etwas gréRer. In den
Beispielen 3 und 4 sind allerdings die Verschleillmengen deutlich kleiner als die in den Vergleichsbeispielen
1 bis 4. Es ist demnach einzusehen, dass der Gehalt an Calciumfluorid von 5 bis 10 Massen-% sein kann,
der Gehalt des Fluorharzfilm-bildenden Mittels von 10 bis 20 Massen-% sein kann und der Gesamtgehalt an
Calciumfluorid und dem Fluorharzfilm-bildenden Mittel 15 bis 30 Massen in der Gleitharzzusammensetzung
sein kann.

[0042] Darlber hinaus sind in den Beispielen 5 und 6, in denen das Fluorharz 2 Massen Molybdéandisulfid als
Festschmierstoff enthalt, die Verschlei®mengen geringer als die in anderen Beispielen. Wenn ein Vergleich
zwischen Beispiel 5, das nur einen Typ, Calciumphosphat, verwendet, und Beispiel 6, das zwei Typen, Calci-
umphosphat und Bariumsulfat, als das Fluorharzfilm-bildende Mittel verwendet, durchgefiihrt wird, gibt es einen
geringen Unterschied bei den Gleiteigenschaften, einschliellich Reibungskoeffizient und Verschleillmenge.

[0043] Es wird betont, dass die Harzzusammensetzung 1, die die in Tabelle 1 gezeigte Zusammensetzung
hat, als Beispiel verwendet wird, und ihre Wirkung durch die Gleitversuchevaluierung bei der Ausfihrungsform
der vorliegenden Erfindung verifiziert wird; allerdings wird die Zusammensetzung der Harzzusammensetzung
1 der vorliegenden Erfindung nicht auf diese Zusammensetzung beschrénkt. Spezifisch ausgedrickt, die Zu-
sammensetzung der Harzzusammensetzung 1 kann entsprechend der Verwendungsumgebung eines Gleite-
lements, in welchem ein Element, das aus dem Harz besteht, verwendet wird, und den Gleitbedingungen will-
kirlich eingestellt werden. Der Erfinder der Erfindung bestatigte, dass, wenn die Zusammensetzung so einge-
stellt wird, dass in der Harzzusammensetzung 1 der Gehalt der Partikel des Calciumfluorids 3 im Bereich von
5 bis 10 Massen liegt und der Gehalt des Fluorharzfilm-bildenden Mittels 4 im Bereich von 10 bis 20 Massen
liegt, die Harzzusammensetzung 1 mit derselben Zusammensetzung einen kleineren Reibungskoeffizienten
in dem Fall aufweist, in dem das Fluorharzfilm-bildende Mittel 4 in die Partikeloberflache des Calciumfluorids
3 eingebettet ist, verglichen mit dem Fall, in dem das Fluorharzfilm-bildende Mittel 4 nicht eingebettet ist, da
die Ubertragung des Fluorharzes 2 auf die Oberflache des Calciumfluorids 3, das an der Gleitoberflache expo-
niert ist, erleichtert wird. AuBerdem bestatigte der Erfinder, dass das Fluorharzfilm-bildende Mittel 4, das in der
Harzzusammensetzung 1 enthalten ist, nicht auf Calciumphosphat und Bariumsulfat, die in der Ausfiihrungs-
form der vorliegenden Erfindung verwendet werden, beschrankt wird und dass die Wirkung der vorliegenden
Erfindung unter Verwendung anderer Typen des Fluorharzfilm-bildenden Mittels 4 erhalten werden kann. Dar-
Uber hinaus bestatigte der Erfinder, dass Beispiele 1 bis 6, in welchen das Flachenverhaltnis des Fluorharzfilm-
bildenden Mittels zu der Partikeloberflache von Calciumfluorid 30% ist, prasentiert werden, wenn allerdings
das Flachenverhaltnis im Bereich von 10 bis 50% liegt, ist es mdglich, den Fluorharzfilm an der Oberflache
des Calciumfluorids, das an der Gleitoberflache exponiert ist, ausreichend zu bilden und zu verhindern, dass
die Festigkeit der Matrix der Harzzusammensetzung abnimmt. Dariiber hinaus bestatigte der Erfinder, dass
Beispiele 1 bis 6, in welchen die durchschnittliche PartikelgroRe des Fluorharzfilm-bildenden Mittels (4 um) 1/
1,5 der durchschnittlichen Partikelgrofie von Calciumfluorid (6 um) ist, prasentiert werden, wenn allerdings das
Verhaltnis der durchschnittlichen Partikelgrof3en der zwei 1/1,5 oder weniger ist, ist es einfach, das Fluorharz-
film-bildende Mittel in die Partikeloberflache von Calciumfluorid einzubetten.
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Patentanspriiche

1. Gleitharzzusammensetzung, umfassend: ein Fluorharz und Calciumfluorid und ein Fluorharzfilm-bilden-
des Mittel, die in dem Fluorharz enthalten sind, dadurch gekennzeichnet, dass
das Calciumfluorid in partikuldrer Form in dem Fluorharz dispergiert ist und
das Fluorharzfilm-bildende Mittel in einer Partikeloberflache des Calciumfluorids eingebettet ist.

2. Gleitharzzusammensetzung gemal Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Fluorharz Polyte-
trafluorethylen umfasst.

3. Gleitharzzusammensetzung gemal Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das Flachenver-
haltnis des Fluorharzfilm-bildenden Mittels zu der Partikeloberflache des Calciumfluorids im Bereich von 10
bis 50% liegt.

4. Gleitharzzusammensetzung gemaf Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass der durchschnitt-
liche Partikeldurchmesser des Fluorharzfilm-bildenden Mittels 1/1,5 oder weniger des durchschnittlichen Par-
tikeldurchmessers des Calciumfluorids ist.

5. Gleitharzzusammensetzung gemal einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass das
Fluorharz auRerdem eines oder mehrere von Molybdandisulfid, Wolframdisulfid und Graphit als Festschmier-
stoff enthalt.

Es folgt ein Blatt Zeichnungen
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Anhéangende Zeichnungen

FIG.1

FIG.2
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