Entwicklungsperspektiven fiir hochtemperaturbestéindige Polymere

Von Paul M. Hergenrother *

Mit der Forschung auf dem Gebiet der hochtemperaturbestindigen Polymere wurde in den
spéten finfziger Jahren begonnen, vorwiegend zur Erfillung der Anforderungen in der Luft-
fahrt- und Elektronikindustrie. Seither wurde eine groBe Zahl hochtemperaturbestindiger
Polymersysteme beschrieben, von denen mehrere jetzt kommerziell verfiigbar sind. Diese
Polymermaterialien werden in vielen Anwendungsgebieten eingesetzt, z. B. in der Mikroelek-
tronik, zur Herstellung von Beschichtungen fiir Kochtopfe oder Pfannen, von Bindemitteln fiir
Bremssysteme, von Dichtungsmitteln fiir Brennstofftanks von Hochgeschwindigkeitsflugzeu-
gen, von Zahnridern in Kopiermaschinen, von Strukturkomponenten fiir Hochgeschwindig-
keitsflugzeuge und Raumfahrzeuge sowie von Folien und Drahtumhiillungen als elektrische
Isolierung. Der Weltverbrauch fiir hochtemperaturbestindige Polymere wurde 1988 auf
90 Mio. kg mit einem Wert von 2.3 Mrd. $ geschitzt. Der Markt wird sich voraussichtlich bis
zum Ende des Jahrzehnts verdoppeln. Im Vordergrund des Beitrags stehen Polyimide und

Poly(arylether).

1. Einleitung

Als hochtemperaturbestindig werden oft solche organi-
sche Polymere bezeichnet. die eine Lagerung bei 200 °C unter
Luft bei statischen Bedingungen iiber tausende von Stunden
unbeschadet iiberstehen. Diese Definition ist miBverstind-
lich und kann, abhdngig von Produzent und Verbraucher,
betrichtlich variieren. In vielen Fillen wird nur iiber eine
Kurzzeit-Temperaturbestidndigkeit unter Idealbedingungen
berichtet, ohne daB dabei andere wichtige Parameter beach-
tet werden, die die Gebrauchseigenschaften der Polymere
beeinflussen, z. B. die Zeit, der thermische Belastungscyclus,
Spannungs- und Umgebungseinfliisse wie Feuchtigkeit oder
chemische und elektrische Einwirkungen. AuBerdem werden
Polymere, die zwar Verarbeitungsschritte bet hohen Tem-
peraturen liberstehen, z. B. das Lotbad bei der Herstellung
von Mikroelektronik-Bauteilen, die aber sonst keiner hohen
Dauerbelastungstemperatur ausgesetzt werden konnen,
ebenfalls als hochtemperaturbestindige Polymere bezeich-
net.

Die Suche nach hochtemperaturbestindigen Polymeren
begann in den spiten fiinfziger Jahren, hauptsdchlich wegen
des Bedarfs der Raumfahrt- und Elektronikindustrie. Seit
dieser Zeit wurde iiber viele hochtemperaturbestindige Poly-
mersysteme berichtet. Einige sind heute kommerziell als Fil-
me, Fasern, Beschichtungen, Formstiicke, Schiume, Kleber,
Matrixmaterialien fitr Verbundwerkstoffe und Membranen
erhdltlich. Sie werden in den folgenden Anwendungen ent-
weder schon gebraucht oder ihr Einsatz wird erwogen:

— elektronische und mikroelektronische Bauteile (Leiter-
platten, Formkdérper, flexible Kabel, Isolatoren, Beschich-
tungen, Drahtummantelungen usw.)

— Dichtungen, Dichtungsmassen und Rohre

- Bindemittelsysteme fiir Bremsbacken, Schleifrdder und
Trennscheiben

— Konstruktionsharze (Kleber, Matrixmaterialien fiir Ver-
bunde, Schiume) fiir Flugzeuge, Raumfahrzeuge und mi-
litirische Gegenstinde
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- Bauteile fiir Diisentriebwerke (Turbinenblitter, Klappen,
Leitungen, Dichtungsringe, Luftzufiihrungen, Laufringe
usw.)

— Teile fiir Kernreaktoren (Kiihlmittel, Isolationen, Kon-
struktionsbauteile)

— Forderbiander zum Behandeln und Trocknen von Mate-
rialien

— Rohrleitungen fiir chemische Prozesse und in der Energie-
erzeugung

— flammfeste Materialien (Schutzanziige)

— Verstarkungsmaterialien (hochsteife und hochfeste Fasern
und Binder)

— Wirmeschutzschilde (thermische Schutzsysteme)

— Kraftfahrzeugteile (Pleuel, Bolzen, Kolben, Schalter, elek-
trische Bauteile)

— Haushaltsartikel (nichthaftende Innen- und dekorative
AuBenbeschichtungen auf Kochgeschirr, Biigeleisen)

- medizinische Hilfsmittel (Prothesen, elektrische Zuleitun-
gen zu Implantaten, zahntechnische Instrumente)

- Kopiermaschinen (Zahnrdder und Positionierstifte)

In der Offentlichkeit beinahe unbekannt ist, daB diese Po-
lymere auf vielfdltige Art und Weise unser Leben beeinflus-
sen. Zum Beispiel werden hochtemperaturbestandige Poly-
mere als Isolierung stromfithrender Drihte in Verkehrsflug-
zeugen und Zugmaschinen in Lokomotiven eingesetzt. Thre
hervorragende Chemikalienbestindigkeit und ihre ausge-
zeichneten mechanischen Eigenschaften sowie die Fahigkeit
mehrere Sterilisationscyclen zu iiberstehen, haben Anwen-
dungen auf dem Gebiet der Medizin eroffnet. Bei Haushalts-
artikeln werden hochtemperaturbestindige Polymere bei
leichten Biigeleisen, fiir Mikrowellengeschirr und fiir Anti-
haftbeschichtungen bei dekorativem Kochgeschirr einge-
setzt. Diese Polymere finden bei Brandschutzanziigen fiir
Feuerwehrminner, bei Systemen zur Energieumwandlung,
bei Raumsonden wie Kommunikationssatelliten und bet
komplizierten Computersystemen Anwendung. Hochtempe-
raturbestindige Polymere haben bisher einen erheblichen
EinfluB auf die Menschheit gehabt, und sie werden auch in
Zukunft diesen EinfluB behalten. 1988 wurde der Verbrauch
von hochtemperaturbestindigen Polymeren auf 90 Millio-
nen Kilogramm im Wert von 2.3 Milliarden Dollar!} ge-
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Abb. 1. Weltweiter Markt (1988) fiir hochtemperaturbestindige Polymere
nach Polymertypen {1]. LCP = Fiiissigkristalline Polymere, PPS = Polyphe-
nylensuifid, PAl = Polyamidimide, PEI = Polyetherimide.

schdtzt (Abb. 1). Es wird erwartet, daf3 sich dieser Markt bis
zum Ende dieses Jahrzehnts verdoppelt.

2. Riickblick

Bereits die ersten Arbeiten haben die vielfiltigen Faktoren
beschrieben, die zur thermischen Stabilitit von Polymeren
beitragen. Einige seien genannt: Stirke der chemischen Bin-
dungen, Resonanzstabilisierung, schwacher bindende Wech-
selwirkungen, steife Kettenstruktur, Molekulargewicht und
Molekulargewichtsverteilung sowie stabile Molekilend-
gruppen. Die meisten hochtemperaturbestindigen Polymere
bestehen hauptsidchlich aus aromatischen oder heteroaroma-
tischen Gruppen (ausgenommen Fluorpolymere und Silico-
ne). Die chemische Struktur, die die Hochtemperaturbestin-
digkeit bewirkt, verursacht aber auch eine mangelnde Los-
lichkeit und Schmelzbarkeit und damit Schwierigkeiten bei
der Verarbeitung zu brauchbaren Fertigteilen. Da die mei-
sten der frithen hochtemperaturbestindigen Polymere prak-
tisch nicht verarbeitbar waren, hat man strukturflexibilisie-
rende Gruppen oder Atome (Carbonylgruppen, Sauerstoff-
oder Schwefelatome oder Hexafluorisopropylidengruppen)
zwischen die aromatischen Ringe eingebaut; dies verbesserte
Loslichkeit und Schmelzbarkeit. Zusitzlich wurden auch
Phenylringe als Seitengruppe und meta-Verkniipfungen in
die Hauptkette eingefiihrt, die die Verarbeitung weiter er-
leichterten. Diese Modifizierungen beeinflufiten die thermi-
sche Stabilitdt nur geringfiigig, jedoch muBte an die eigenthi-
chen Gebrauchstemperaturen Zugestdndnisse gemacht wer-
den (Erniedrigung der Glastemperatur T,). Diese Arbeiten,
verbunden mit der Entwicklung von Methoden zur gezielten
Einstellung des Molekulargewichts und zum VerschluBl der
Endgruppen, erdffneten den Weg fiir die Synthese vieler 10s-
licher und gut schmelzbarer hochtemperaturbestandiger Po-
lymere mit hervorragenden mechanischen Eigenschaften. Ei-
nige dieser Materialien sind bereits auf dem Markt. Die
Historie der Entwicklung der wichtigsten hochtemperatur-
bestandigen Polymere ist in Tabelle 1 dargestellt. Wie sich
zeigt, sind die Polyimide von besonderer Bedeutung. Der
Ubersichtlichkeit halber wurden in Tabelle 1 viele andere
wichtige hochtemperaturbestiandige Polymere bewuf3t weg-
gelassen. Informationen dariiber findet man in vielen Verof-
fentlichungen und Biichern2¢~ 28},

Mehr als andere hochtemperaturbestindige Polymere ha-
ben Polyimide und Poly(arylether) und Poly(aryletherketo-
ne) Beachtung bei Wissenschaftlern und Ingenieuren als Ma-
terialien mit herausragenden Eigenschaften fiir Hochlei-
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Tabelle 1. Die wichtigsten hochtemperaturbestandigen organischen Polymere.

Polymer Publikations- oder Kommerzielle
Einfithrungsjahr Verfigbarkeit  Lit.

Polyphenylensulfid 1948 ja 12

Polyimid-Ldsung (Pyre-ML) 1959 ja -

Polybenzimidazol 1961 ja [3)

Polyimid-Binder (Skygard *) 1962 ja -

Polyimid 1963 ja (4.5, 6]

Polychinoxalin 1964 nein 7. 8]

Polyimid-Film (Kapton*, 1965 ja -
Drahtummantelungen, Formkorper)

Polyamidimide 1965 ja 9]

Polyarylsulfon (Astrel™ 360) 1967 nein {10}

Polyphenylchinoxalin 1967 ja [11)

Polyimide mit Hexafluoriso- 1967 ja 12]
propylidengruppen (NR-150)

Polyimid aus [socyanaten (2080) 1968 ja 13}

aromatische Polyamide 1970 ja -
(PRD-49, Kevlar%)

Bismaleinimid-Harze 1970 ja {14]

Norbornen-terminierte Polyimide 1972 ja [15]
(PMR-15)

Ethinyl-terminierte Polyimide 1974 ja (16}
(Thermid® 600)

Polyetherimide (Ultem *} 1974 ja 17

Polyimid-haitige Indane 1975 ja 18]
(Matrimid® 218)

Fliissigkristailine Polyester 1976 ja [19]
[Poly(4-benzoat), Ekonoi *]

Polyketoimid (LARC-TPI) 1976 ja {20, 21}

stdbchenformige Polybenzazole 1981 nein [22, 23]
(PBT, PBI, PBO)

Polyimid-Film (Upilex* R und §) 1985 ja -

tetlkristalline Polyimide 1987 ja [24]
(LARC-CPI, New-TPI)

Polyarylsulfon (Radel* C) 1989 ja -

Polyimide 1989 nein {25}

durch Friedel-Crafts-Reaktion

stungsanwendungen gefunden. Die vielfiltigen Synthese-
moglichkeiten erlauben das MaBschneidern fiir spezielle An-
wendungen. Deshalb werden im Folgenden diese beiden
Polymersysteme ausfithriich diskutiert.

3. Polyimide

Polyimide werden grundsatzlich in Additions- und Kon-
densationspolymere eingeteilt. Additionspolyimide werden
aus Bismaleinimiden, Norbornen-terminierten Imid-Oligo-
meren wie PMR-15 und Ethinyl-terminierten Imid-Oligome-
ren wie denen der Therimid®-Serie hergestellt!2%). Diese ver-
netzen in der Wirme zu einem sproden Harz. Trotz ihrer
Sprodigkeit werden diese Materialien als Matrixkomponen-
te fiir Leiterplatten und Verbundwerkstoffe eingesetzt. Ver-
bundwerkstoffe erhalten zunehmend Bedeutung fiir viele
Anwendungen, besonders im Flugzeug-, Automobil- und
Waggonbau sowie beim Bau von Bohrinseln. Fiir diese An-
wendungen bieten Verbundwerkstoffe gegeniiber den metal-
lischen Werkstoffen unter anderem folgende Vorteile:

- groBere Freiheit bei der Gestaltung

- Korrosionsbestindigkeit

— héhere spezifische Festigkeit und Steifigkeit
- niedrigere thermische Ausdehnung

— besseres Ermiidungsverhalten

Hohe spezifische Festigkeit und Steifigkeit sind extrem
wichtig, besonders beim Bau von Verkehrsflugzeugen, weil
diese Eigenschaften zu einem geringeren Gewicht fiithren und
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damit eine hohere Nutzlast ermdglichen, die ihrerseits eine
groBere Wirtschaftlichkeit bedeutet. Da die Treibstoffkosten
steigen werden, diirften die Verbundwerkstoffe in Verkehrs-
flugzeugen immer breitere Anwendung finden, insbesondere
da auch die Kosten der Konstruktion mit Verbundwerkstof-
fen immer konkurrenzfahiger werden. Die heutigen hohen
Kosten groBer Strukturbauteile aus Verbundwerkstoffen
sind eine Folge der arbeitsintensiven Herstellungsverfahren.
Neue Wege wie das Injektionsverfahren sind beziiglich der
Reduzierung der Herstellkosten duBerst vielversprechend
und liefern Bauteile mit hervorragenden mechanischen Ei-
genschaften.

In den letzten paar Jahren wurden neue Bismaleinimid-
Formulierungen entwickelt, die ein gutes Zihigkeitsverhal-
ten neben einer guten Schadenstoleranz zeigen [Verbund-
werkstoffe, die noch eine brauchbare Restdruckfestigkeit
(compression strength after impact, CAl) bei einem Span-
nungsniveau von 6.67 kJ m~! (1500 psi) zeigen]. Als Scha-
denstoleranz bezeichnet man die Fihigkeit eines Bauteils,
trotz Schadens immer noch eine Last zu tragen. Tabelle 2

stoffen auf Bismaleinimid-Basis deutliche Steigerungen zu ver-
zeichnen sind, wiinschen die Anwender weitere Verbesserun-
gen, z. B. eine hohere Leistungsfahigkeit bei 200 °C unter
Feuchtigkeit, eine hohere Restdruckfestigkeit CAI (ver-
gleichbar mit den neuen zdhmodifizierten Epoxy-Systemen),
keine MikroriBbildung bei cyclischer thermischer Beanspru-
chung (beeinfluBt vom Lagenaufbau des ,,Prepregs) und
eine bessere Haftung. Eines der besten Materialien, das mit
diesen neuen Zielvorstellungen entwickelt wurde, ist das Sy-
stem 52603 ein mit einem Thermoplasten zihmodifizier-
tes Bismaleinimid der BASF Structural Materials/Narmco.
Der CAl reicht von 331 bis 348 MPa und ist damit der hoch-
ste bisher berichtete Wert fiir ein System auf Bismaleinimid-
Basis.

Ein weiteres Additionspolyimid, das eine gegeniiber den
Bismaleinimiden hdhere Gebrauchstemperatur ermdglicht,
ist PMR-15, ein Norbornen-terminiertes Imid-Oligomer, das
durch Polymerisation einer Monomermischung mit einem
berechneten Molekulargewicht von 1500 g mol ~ ! hergestellt
wird. Der Syntheseweg ist in Schema 1 dargestellt.

H,CO,C CO,CH, H,N NH, CO,CH,

AN OUO IR O ORI

HO,C ¢ CO,H CH; CO,H
(@]

1 —H,0, —CH,OH

Schema 1. Darstellung von PMR-15, einem
duromeren, als Matrixmaterial fiir Verbund-

werkstoffe eingesetztem Polyimid. M" ~ 1500g mol™!

faBt die Eigenschaften der drei fiihrenden Verbundsysteme
auf Bismaleinimid-Basis zusammen. Obwohl in den letzten
Jahren speziell bei der Schlagfestigkeit von Verbundwerk-

Tabelle 2. Eigenschaften von Verbundwerkstoffen auf Bismaleinimid-Basis.

Eigenschaften BP/U.S.-Poly-  Ciba-Geigy BASF/

meric V391/ RX130-9/T-300 Narmco
HT46-8B [30] [31] X5250-4/
EM-7 [32]
Biegefestigkeit [MPa] (Ksi)
Raumtemperatur 1764(256) 1799(261) 1551(225)
177 °C, feucht 841(122) 1330(193) 724(105)
Biegemodul [GPa] (Msi) [a]
Raumtemperatur 169(24.5) 121(17.5) 157(22.8)
177°C, feucht 159(23.0) 119(17.2) 148(21.4)
Scherfestigkeit [MPa] (Ksi)
Raumtemperatur 124(18.0) 123(17.9) 152(22.1)
177 °C, feucht 55(8.0) 68(9.9) 60(8.7)
Druckfestigkeit (Priifkérper
mit Loch) [MPa] (Ksi}
Raumtemperatur 400(58.0) 413(59.9) -
177°C 338(49.0) 370(53.7) -
Restdruckfestigkeit
(6.67 kJm~ ') [MPa] (Ksi)
Raumtemperatur 238(34.5) 186(27.0) 208(30.1)

[a] Msi = Megapounds per square inch.
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PMR-15 hirtet lber eine thermisch induzierte Retro-
Diels-Alder-Reaktion zu einem sproden Harz. Als Folge da-
von zeigen selbst unidirektionale Verbunde aus PMR-15 un-
ter cyclischer thermischer Beanspruchung eine deutliche
MikroriBbildung. Dies geht einher mit einer starken Ver-
schlechterung der mechanischen Eigenschaften. MikroriB-
bildung ist bei Kreuzlaminaten ein noch ernsteres Problem.
Da PMR-15 eines der wenigen hochtemperaturbestiandigen
Matrixmaterialien darstellt, von dem technische Grundda-
ten vorhanden sind, wurden die Arbeiten in Richtung Zihig-
keitsverbesserung gelenkt, um die MikroriBbildung zu unter-
driicken. Unidirektionale Laminate aus einer Mischung
eines zihen Polyimids (NR150B2) mit hoher Glastempera-
tur mit PMR-15 zeigten nach cyclischer Temperaturbean-
spruchung keine MikroriBbildung, und die mechanischen
Eigenschaften sind vergleichbar mit denen von PMR-15 bei
316 °C34.. Fiir entsprechende Teile aus Kreuzlaminaten lie-
gen keine Ergebnisse vor.

Das gegenwiirtige Interesse von Firmen an Verbundwerk-
stoffen auf PMR-15-Basis liegt in erster Linie an ihrem vor-
aussichtlichen Einsatz in Diisenaggregaten. So hat z. B. die
BASF Structural Materials vielversprechende Ergebnisse an
einer Reinharzmischung aus PMR-15-Pulver und einem Pul-
ver aus thermoplastischem Polyimid hoher Glastemperatur
erhalten. Das Pulverimprignierverfahren zur Herstellung

Angew. Chem. 102 (1990) 1302- 1309



Tabelle 3. Eigenschaften von Polyimid-Filmen.

Film (Herkunft) Festigkeit Zugeigenschaften {b] Dehnung [%] Stabilitit in starken Basen Gewichtsverlust
[MPa] (Ksi) [GPa] (Ksi) [%] [c]

Kapton* (DuPont) 172.4(25.0) 2.96(430) 70 gering 4.4

Apical * {Allied-Signal/Kanegafuchi} 193.0{28.0) 2.79(405) 90 gering 4.6

Upilex* S (IC1/Ube Chem.) 392.3(56.9) 8,82(1280) 30 hervorragend 1.7

Novax ™ (Mitsubishi Chem.) 343.3(49.8) 6.87(996) 50 gut 30.6

LARC-CPI [a] (NASA/Foster-Miller) 448.1(65.0) 10.43(1500; 15 hervorragend 5.9 [d)

[a] Uniaxial orientiert. in Vorzugsrichtung getestet. Alle anderen Filme sind biaxial orientiert. [b] Bei 25°C. [c¢] Nach 500 h bei 300 °C in Luft. [d) Unorientierter Film.

von Prepregs bietet spezielle Vorteile, z. B. die Méglichkeit,
unldsliche, aber schmelzbare Polymere zu verwenden, man
bendtigt keine organischen Losungsmittel und die Trapier-
barkeit des Prepregs bleibt erhalten.
Kondensationspolyimide werden ausgehend von einer
Vielfalt relativ kostengiinstiger Monomere hergestellt. Poly-
imide mit speziellen Eigenschaften konnen durch geschickte
Wahl der Ausgangsmaterialien mafigeschneidert werden:

- aromatische Dianhydride und aromatische Diamine (Bil-
dung von Polyamidsdure in Losung und nachfolgende
chemische oder thermische Cyclodehydrierung)?*!

— aromatische Dianhydride und aromatische Diamine (Po-
lymerisation in der Schmelze)!*¢!

- aromatische Dianhydride und aromatische Diisocyana-
te[] 71

- aromatische Dianhydride oder Tetracarbonsduren und
aromatische oder aliphatische Diamine in hochsiedenden
Losungsmitteln, z. B. N-Methylpyrrolidon oder m-Kresol
(direkt zum Polyimid)*®!

- Ester der aromatischen Tetracarbonsdure mit aromati-
schen Diaminen 3!

— aromatische Tetracarbonsdureesterchloride mit aromati-
schen Diaminen 4%

— Ersetzen einer aktivierten Nitrogruppe durch ein Pheno-
lat-Ton, z. B. Bis(nitrophthalimid) und Bisphenolate!*!!

~ Transimidisierung (Amin-Imid-Austausch) 42!

— Friedel-Crafts-Reaktion (Dicarbonsduredichlorid und
Imid-Monomer) (23]

Zum Beispiel konnen in gewissen Grenzen die Glastempe-
ratur oder der Kristallitschmelzpunkt, die Zihigkeit, die Di-
elektrizititskonstante, der thermische Ausdehnungskoeffi-
zient, der Modul, die Schmelzviskositit und andere Eigen-
schaften eingestellt werden. Diese Vielfalt hat die Entwick-
lung von Klebern, Matrixmaterialien, Beschichtungen, Fil-
men, Fasern, Schiumen, Formkoérpern und Membranen aus
Kondensationspolyimiden eréffnet. Kiirzlich sind die chemi-
schen, physikalischen und mechanischen Eigenschaften so-
wie die Anwendungsmaoglichkeiten der Polyimide in einer
Monographie!**! zusammenfassend beschrieben worden.

Das am besten bekannte Kondensationspolyimid, das in
verschiedenen Formen im Handel ist (z. B. Beschichtungen,
Bindemittel. Filme und Formkd&rper), wird durch die Reak-
tion von Pyromellitsduredianhydrid mit 4,4'-Diaminodiphe-
nylether hergestellt (Schema 2). In Folienform ist das Mate-
rial als Kapton®®*# und Apical®!**) bekannt. 1988 betrug
der Markt fiir Polyimid-Filme ungefdhr 150 Millionen Dol-
lar, davon entfielen auf Kapton® allein 75%. Es wird erwar-
tet, daf3 dieser Markt stark wichst und sich bis 1995 verdop-
pelt. Daher sind in den letzten Jahren einige neue
Polyimid-Filme eingefiihrt worden. Die Eigenschaften eini-
ger kommerzieller und Versuchspolyimid-Filme sind in Ta-
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belle 3 aufgefiihrt. Obwohl der Markt fiir Polyimid-Filme
schon relativ groB ist, wird er vom Markt fiir PreB- und
SpritzguBteile weit itbertroffen.

o] o]
I H,N NH,
o)
o] o]
o] o)
L &
HO,C CO,H \©\
o)
i—2nHzO
(I) o]
100
o1 Q,

Schema 2. Darstellung eines Polyimids.

n

Das Material mit dem Namen LARC-CPI (Langley Re-
search Center-Crystalline Poly/mide) ist ein relativ neues Po-
lyimid. Der Syntheseweg ist in Schema 3 gezeigt. LARC-CPI
weist eine Reihe attraktiver Eigenschaften auf; hervorragen-
de chemische Bestdndigkeit, Bruchenergie (kritische Ener-
giefreisetzungsrate G,) von 6600Jm™~2 (37.8 psil*})t+6]
Haftscherfestigkeit an Titan bei 232°C von 25.9 MPa
(3670 psi)1*®!. Biegefestigkeit und Modul von unidirek-
tionalen AS-4-Laminaten!*” bei 232°C von 1441 MPa
(209 Ksi™)) beziehungsweise 91.7 GPa (13.3 Msi), und hohe
thermooxidative Stabilitdt bei 316°C an Luft. Optimie-
rungsarbeiten sind im Gange, um ein endgruppenverschlos-
senes Material mit definiertem Molekulargewicht zu ent-
wickeln, das leicht zu Klebe- und Verbundkomponenten
verpreBt werden kann.

Ein anderes relativ neues Polyimid ist New-TPI*8! dessen
Reinharz-Eigenschaften in Tabelle 4 zusammengefaBt sind.
Verbundwerkstoffe aus diesem Material haben gute Eigen-
schaften. Ein Nachteil ist jedoch, daB dieses Material bei
427°C verarbeitet werden muB. Berichtet wurde auch liber
einige Polyimide, die eine Hexafluorisopropylidengruppe
enthalten, welche zwischen den aromatischen Ringen im
Dianhydrid- und/oder Diaminteil des Molekiils angeordnet
ist. Diese Gruppe verleiht dem Polymer einige vorteilhafte

[*] psi = pounds per square inch; Ksi = kilopounds per square inch.
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Schema 3. Darstellung von LARC-CPI, einem teilkristallinen Polyimid.

Eigenschaften, z. B. eine niedrigere Dielektrizititskonstante,
eine bessere Loslichkeit, eine niedrigere Feuchtigkeitsauf-
nahme und eine schwichere Eigenfarbe. Einige dieser Eigen-
schaften sind speziell bei integrierten Schaltungen in Mikro-
elektronikbauteilen wichtig. Jiingste Arbeiten in Japan!#9- 30!
und in den USA !534 haben die gezielte Einfithrung von
Trifluormethylgruppen in die aromatischen Ringe des Dian-
hydrid- und/oder Diaminteils des Polyimid-Molekiils zum

Tabelle 4. Eigenschaften von NEW-TPI-SpritzguBteilen.

Material
Eigenschaft nicht getempert getempert
Zugfestigkeit [MPa] (Ksi) 107.5 (15.6) -
Zugmodul [GPa] (Ksi) 2.06 (299) 3.53(512)

Dehnung %] 150 10

Biegefestigkeit [MPa} (Ksi) 118.6 (17.2) 133.1 (19.3)
Biegemodul [GPa] (Ksi) 2.86 (415) 3.73 (541)
Wirmeformbestindigkeit ['C] 236 250

Inhalt. Die Trifluormethylgruppe verleiht dem Polymer dhn-
liche Eigenschaften wie die Hexafluorisopropylidengruppe
mit jedoch einem bemerkenswerten Vorteil: In einigen dieser
Polyimide waren die Zugeigenschaften der verstreckten Fil-
me und Fasern hervorragend. Zum Beispiel zeigten Fa-
sern'®* aus Polyimiden aus der Reaktion von 3,3',4,4'-Bi-
phenyltetracarbonsiuredianhydrid mit 2,2-Bis(trifluorme-
thyl)benzidin (Schema 4), die aus einer isotropen Losung in

(6] (0]
] H,N NH,
o T o
|
o 0 CF, CF,
j{ m-Kresol. Wirme
? (0]
<TI0 OO
(6] (o]
CF, CF, /4y

Schema 4. Darstellung eines Polyimids mit guten Fasereigenschaften.
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m-Kresol versponnen und anschlieBend verstreckt wurden,
bessere Eigenschaften als Kevlar®®%l. Bei diesem Polymer
wurde in der Gelphase in m-Kresol bet Raumtemperatur
eine kristalline Ordnung beobachtet. AuBerdem zeigte dieses
spezielle Polyimid eine hervorragende Stabilitdt unter 4 atm
Luftdruck bei 371°C, einer Belastung, wie sie bei einigen
Teilen in Diisenmotoren auftritt.

4. Poly(arylether)

Poly(arylether) bieten wie die Polyimide niitzliche Eigen-
schaftskombinationen. Viele dieser Polymere sind kommer-
ziell erhaltlich und werden fiir verschiedene Anwendungen
eingesetzt. Poly(arylether) lassen sich mit den folgenden Me-
thoden synthetisieren:

— nucleophile Substitution {361
elektrophile Substitution!!?: 57!

— oxidative Kupplung®8!

— Ether-Synthese nach Ullmann!®®!

!

Gewdhnlich verwendet man die nucleophile oder die elek-
trophile Substitution, um Hochleistungs-Poly(arylether)
herzustellen. Amorphe und teilkristalline Poly(arylether)
sind im allgemeinen billiger als die Polyimide und einige
zeigen eine hohe optische Transparenz, die sie fir Anwen-
dungen als Fenster- und Kabinenabdeckungen bei Raum-
fahrzeugen interessant macht. Poly(arylether) finden haupt-
sdchlich als Klebstoffe und Beschichtungen sowie als Ma-
trixmaterialien fiir Verbunde, Membranen und Formkorper
vielfaltige Anwendung. Wegen ihrer hervorragenden chemi-
schen Tragheit und mechanischen Eigenschaften werden Po-
ly(arylether) auch im Hinblick auf medizinische Anwendun-
gen einschlieflich Prothesen getestet.

Die jingsten Synthesearbeiten auf dem Gebiet der
Poly(arylether) haben sich damit befafB3t, fluorierte Grup-
pen!®%-6¢11 ynd heterocyclische Einheiten in die Hauptkette
einzubauen. Dabei wurden Poly(arylether) hergestellt, die
Chinoxalin-1627%%1  Imidazol-1¢% €% 1,3 4-Oxadiazol-167],
1,2,4-Triazol-®”) und Benzoxazol-Bausteine!®® enthalten.
Die heterocyclische Einheit bewirkt generell eine Zunahme
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der Kohisionsenergiedichte, die sich in einer Erhéhung der
Festigkeit., des Moduls und der Glastemperatur (7,) wider-
spiegelt. Wegen der vielfdltigen Variationsmoglichkeiten in-
nerhalb der Syntheseverfahren konnen die Polymere fiir spe-
zielle Anwendungen maBgeschneidert und leicht hergestelit
werden. Durch Substitutionen am Heterocyclus kénnen Ei-
genschaften wie Hydrophilie, 7, und Loslichkeit betrdchtlich
variiert werden. Diese Polymere versprechen eine Vielzahl
von Anwendungen, z. B. als Membranen fiir Gastrennungen
(z. B. Kohlendioxid/Methan) und als Trennmembranen fiir
Enzyme.

Als Beispiel zeigt Schema 5 den Reaktionsweg zu einem
Poly{arylether) mit heterocyclischen Einheiten. 4,5-Bis(4-hy-

n N, NH

000,

K,CO,
DMAC

O @LJ@

N\ NH

n

Schema 5. Darslellung eines Poly(arylethers) mit Phenylimidazol-Einheiten.

droxyphenyl)-2-phenylimidazol reagiert mit 1,4-Bis(4-fluor-
benzoyl)benzol in Gegenwart von Kaliumcarbonat in N, N-
Dimethylacetamid (DMAC) unter Bildung eines hochmole-

kularen Produkts. Die Viskositdt des Polymers lag bei
0.89dL g~ !, die Glastemperatur bei 248 °C. Diinne Filme
zeigten bei 25 °C eine Zugfestigkett von 97.9 MPa (14.2 Ksi),
einen Modu} von 2.81 GPa (407 Ksi) und hervorragende
Klebeeigenschaften ©€l,

Poly(arylether), z.B. Polyetherketonketon (PEKK)!?},
werden als Matrixharze fiir kohlenstoffaserverstiarkte Hoch-
leistungsverbundwerkstoffe geprift. Diese thermoplasti-
schen Verbundwerkstoffe weisen gute Biege-, Zug- und CAI-
Eigenschaften auf, die Druck- und interlaminaren Scher-
festigkeiten sind aber gegeniiber den Systemen auf Epoxid-
und Bismaleinimid-Basis niedriger. Obwohl angenommen
wurde, daB die Thermoplaste gegeniiber den Reaktionshar-
zen gewisse Vorteile mitbringen wiirden, so z. B. die Moglich-
keit einer kostengiinstigen Produktion von Verbundbautei-
len, wurde dies jedoch noch nicht vollstindig realisiert. Die
Herstellung thermoplastischer Verbundbauteile erfordert ge-
genliber den meisten Reaktionsharzen héhere Temperaturen
und Driicke. Die konventionelle Herstellung von Verbund-
bauteilen im Autoklaven ist fiir Thermoplaste nicht kosten-
effektiv. Obwohl geeignete Metallwerkzeuge zunachst teuer
sind, fiithrt die Serienherstellung vieler Teile zu geringeren
Gesamtkosten. Ein méglicher Vorteil der Thermoplaste ge-
geniiber den Reaktionsharzen ist die Wirmeverformbarkeit
flacher Paneele. Obwohl die Zukunft der thermoplastischen
Verbundwerkstoffe noch unklar ist, werden neue innovative
Prepreg-Formen und Herstellverfahren gewisse Probleme
16sen, um die Thermoplaste als Matrixmaterialien gegeniiber
den Reaktionsharzen konkurrenzfahiger zu machen. Poly-
und Oligo(arylether) wurden mit verschiedenen reaktiven
Endgruppen wie Ethinyl, Allyl, Amino, Cyanat, Epoxid,
Maleinimid und Norbornenyl modifiziert. Das Molekular-
gewicht der Oligomere und Polymere kann stochiometrisch
leicht eingestellt werden. Einige dieser endgruppenmodifi-
zierten Oligomere und Polymere wurden thermisch weiter
umgesetzt, um ausgehirtete Materialien zu erhalten, deren

HO OH Cl Cl
QOO . 0O 0
+ n
S
¢ 0,

H,

K,CO,
DMAC

HO o] 0 OH
Q0 O
! ; *
! o,

|
C

3

0
C,Cl

il
)

0
0O { Sz ? 0
80,1070 JO =0
HC=C C=CH

Schema 6. Darstellung von Ethinyl-terminierten Suifon-Oligomeren.
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Eigenschaften im wesentlichen von der chemischen Struktur,
vom Molekulargewicht der Oligomere oder Polymere und
von den Aushirtebedingungen abhdngen. Dieser Weg eroff-
net eine Methode, Eigenschaften wie Loslichkeit, Zahigkeit,
Modul und 7, des ausgehdrteten Materials einzustellen. Ein
Beispiel sind Ethinyl-terminierte Sulfon-Oligomere!”?!
(Schema 6), bei denen das Molekulargewicht von 4000 bis
12000 g mol ™! variiert wurde. Bei thermischer Aushirtung
unterliegt die Ethinylgruppe einer komplexen Reaktion, die
nebeneinander zu linearer Kettenverlingerung, zu Verzwei-
gungen und zur Vernetzung fithrt 7! Im Vergleich zu ausge-
hirteten Harzen aus hochmolekularen Oligomeren zeigen
ausgehdrtete Harze aus niedermolekularen Oligomeren ei-
nen héheren Modul und héhere 7,-Werte, jedoch geringere
Zihigkeit und Ldsungsmittelempfindlichkeit aufgrund der
hoheren Vernetzungsdichte.

Oligo(arylether) mit Amino-, Epoxy- und Maleinimid-
Endgruppen wurden aus Kostengriinden, wegen ihrer Ver-
traglichkeit mit Reaktionsharzen, ihrer hohen Zihigkeit und
wegen anderer Eigenschaften zur Zihmodifizierung von Re-
aktionsharzen eingesetzt. Verschiedene Systeme auf Epoxid-
72.73} ynd Maleinimid-Basis!*®~ 32!, die vermutlich mit
funktionalisierten Oligo(arylethern) modifiziert wurden,
sind in Form von Prepregs erhiitlich. Verbundbauteile aus
diesen Materialien zeigen hervorragende Eigenschaften (ein-
schlieBlich hoher CAI-Werte). Obwohl! diese Systeme nicht
als wirklich hochtemperaturbestdndige Materialien bezeich-
net werden, ist es wichtig festzuhalten, daB diese Technologie
gegenwirtig im Sinne einer Zdhmodifizierung hochtempera-
turbestdndiger Reaktionsharze ausgebaut wird (z. B. PMR-
15 und Ethinyl-terminierte Imid-Oligomere).

5. Imid/Arylether-Copolymere

Da Polyimide und Poly(arylether) schon jeweils fiir sich
ein attraktives Eigenschaftsspektrum aufweisen, schien es
verniinftig, diese beiden Polymerklassen iiber eine Mischung
oder als Copolymere miteinander zu kombinieren. So wurde
z.B. durch die Herstellung von Blockcopolymereni’* die
hohe Bruchenergie und die gute Tiefziehfdhigkeit eines spe-
ziellen Poly(arylethers) und der hohe Modul und die hervor-
ragende Losungsmittelbestidndigkeit eines besonderen Poly-
imids in einem Material, entsprechend der Mischungsregel,
vereint. Dieser Weg wurde auch bei vielen anderen Polymer-
klassen erfolgreich eingeschlagen, und er ist eine gute Me-
thode, Polymereigenschaften maBzuschneidern.

6. AbschlieBende Bemerkungen

Die thermische Belastbarkeit von hochtemperaturbestidn-
digen Polymeren wird bis zum Jahr 2000 nur noch wenig
zunehmen (siche Tabelle 5). Fortschritte werden in erster
Linie bei der Entwicklung von kostengiinstigeren und leich-
ter verarbeitbaren Materialien mit noch besseren Eigen-
schaften zu erzielen sein. Der Markt fiir hochtemperatur-
bestandige Polymere wird iiber das ndchste Jahrzehnt in dem
MaBe wachsen, wie neue, verbesserte Materialien mit einer
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Tabelle 5. Maximale Standzeiten organischer Polymere bei erhShter Tempera-
tur unter spannungsfreien Bedingungen in Luft.

T{°C) Standzeit 1990 Voraussichtliiche Standzeit 2000
760 <1 min <1 min

538 10 min 10 min

427 20h 20h

3t 200 h 300h

316 2000 h 3000 h

260 >20000 h >50000 h

232 > 50000 h >50000 h

giinstigeren Kombination von Preis, Verarbeitbarkeit und
Leistung entwickelt werden.
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