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HERSTELLUNG

Schwer entflammbare, hochtemperaturbestindige Po-
lyimidfasern der Formel I, worin n eine ganze Zahl
groBer als 1 ist, A eine vierbindige aromatische Gruppe
und R flir mindestens eine zweibindige aromatische Grup-
pe steht, welche Polyimidfasern durch eine Wdrmebehand-
lung bis zu 20 % ihrer Linge, vorzugsweise zwischen 15
und 20 %, geschrumpft sind und beim Erhitzen auf eine

Temperatur von 400 8 ¢ einen Schrumpf von maximal 14 %
besitzen. Die Polyimidfasern werden hergestellt, indem
zundchst Rohfasern aus einer Ldsung des entsprechenden
Polyimides in einem aprotischen organischen LGsungsmit-
tel nach der Trockenspinnmethode gesponnen werden, wel-
che LOsung gegebenenfalls Additive enthdlt, die erhal-
tenen Rohfasern zur Entfernung von Losungsmittel mit
Wasser gewaschen, die gewaschenen Rohfasern getrocknet,
einer Wirmebehandlung bei einer Temperatur zwischen

315%Cund 450 °C unterzogen, abgekiihlt und gegebe-
nenfalls gekrauselt und zu Stapelfasern geschnitten
werden, wobei es wesentlich ist, daB die Rohfasern wih-
rend der Warmbehandlung bis zu 20 % ihrer L#nge, vor-
zugsweise zwischen 15 und 20 %, schrumpfen gelassen
werden.
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Die Erfindung betrifft schwer entflammbare, hochtemperaturbestiindige Polyimidfasern, sowie ein Verfahren zu
ihrer Herstellung.

Aromatische Polyimidfasern sind u. a. wegenihrerausgepréigten Thermostabilitit und ihrer Schwerentflammbarkeit
begehrte Ausgangsmaterialien fiir die Herstellung hitzebestiindiger Gewebe. Die Herstellung derartiger Fasern ist
z.B. aus der US-PS 3,985,934 bekannt. Das Polyimid selbst wird z. B. durch Umsetzung von Benzophenon-3,3',4,4"-
tetracarbonsturedianhydrid, 4,4'-Methylenbis-(phenylisocyanat) und 2,4- bzw. 2,6-Toluyldiisocyanat gewonnen;
die Fasern werden insbesondere durch NaBspinnen hergestellt. Ein weiteres Verfahren zur Herstellung von
aromatischen Polyimidfasernist aus der AT-B 377.016 bekannt. Nach diesem Verfahren werden zunéichst Rohfasern
aus einer Lisung des entsprechenden Polyimides in einem aprotischen organischen Losungsmittel nach der
Trockenspinnmethode gesponnen, die erhaltenen Rohfasern zur Entfernung von Losungsmittel mit Wasser gewa-
schen, die gewaschenen Rohfasern getrocknet, einer Wirmebehandlung bei einer Temperatur zwischen 315 °C und
450 °C unterzogen, wihrend der Wirmebehandlung verstreckt, anschlieBend abgekiihlt und gegebenenfalls
gekriiuselt und zu Stapelfasern geschnitten.

Alle heute kommerziell erhiltlichen aromatischen Polyimidfasern weisen amorphe Polymerstruktur auf und
schrumpfen bei Hitzeeinwirkung, wobei der Faserschrumpf mit zunehmender Temperatur groBer wird. Den griBten
Schrumpf entwickeln Polyimidfasern bei Temperaturen iiber dem Glasumwandlungspunkt, wobei in der Regel ein
Schrumpf von40 % bei einer Temperatur von 320 °C und von 50 % bei einer Temperatur von 400 °C beobachtet wird.
In der AT-B - 391.710 werden Polyimidfasern mit einem noch hheren Schrumpf beschrieben.

Bei verschiedenen Anwendungen fiir beispielsweise Isoliermatten, Transportbandauflagen und Feuerlésch-
decken, die hohen Temperaturen mit Spitzenwerten iiber dem Glasumwandlungspunkt der Polyimidfasernausgesetzt
werden, kann ein Thermoschrumpf auftreten. Damit ist meist eine weitere Verwendung des Produktes nicht mehr
moglich oder es kénnen Folgeschiden durch Verinderungen am Produkt nicht ausgeschlossen werden.

Die Erfindung stellt sich die Aufgabe, den Anwendungsbereich fiir Polyimidfasern in dieser Hinsicht zu
erweitern, und schwer entflammbare, hochtemperaturbestindige Polyimidfasern zur Verfiigung zu stellen, die auch
bei hohen Temperaturen einen niedrigen Thermoschrumpf aufweisen. Diese Aufgabe wird gelést durch Polyimidfasern
der allgemeinen Formel
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steht, welche Polyimidfasern durch eine Wirmebehandlung bis zu 20 % ihrer Linge, vorzugsweise zwischen 15 und
20 % ihrer Linge geschrumpft sind und beim Erhitzen auf eine Temperatur von 400 °C einen Schrumpf von maximal
14 % besitzen.

Eine bevorzugte Ausfiihrangsform der erfindungsgeméBen Polyimidfasern ist dadurch gekennzeichnet, daB die
Polyimidfasern Additive, vorzugsweise Farbstoffe, RuB, Polytetrafluoriithylen oder Glimmer enthalten.

Die erfindungsgemiBen Polyimidfasern kénnen in Abwandlung des in der AT-B - 377.016 beschriebenen
Verfahrens hergestellt werden, indem zuniichst Rohfasern aus einer Losung des entsprechenden Polyimids in einem
aprotischen organischen Losungsmittel vorzugsweise nach der Trockenspinnmethode gesponnen werden, welche
L8sung gegebenenfalls Additive enthilt, die erhaltenen Rohfasern zur Entfernung von Losungsmittel mit Wasser
gewaschen, die gewaschenen Rohfasern bis zu einer Feuchte von weniger als 5 % Masse getrocknet, einer
Wirmebehandlung bei einer Temperatur zwischen 315 °C und 450 °C unterzogen, abgekiihlt und gegebenenfalls
gekriuseltund zu Stapelfasern geschnitten werden, wobei das erfindungsgemiBe Verfahren dadurch gekennzeichnet
ist, daB die Rohfasern wihrend der Warmebehandlung bis zu 20 % ihrer Linge, vorzugsweise zwischen 15 und
20 %, schrumpfen gelassen werden. Die Auswaschung des Losungsmittels erfolgt bei einer Temperatur zwischen
80 und 100 °C, die Trocknung zwischen 120 und 300 °C,

Die auf diese Weise hergestellten Polyimidfasern besitzen nicht nur geringen Thermoschrumpf, sondern auch
hohe Festigkeit. Dasist insofern iiberraschend, da bei Chemiefasern iiblicherweise eine Hochtemperaturverstreckung
und keine Hochtemperaturschrumpfung angewandt wird, um die Faserfestigkeit zu erhthen,

Um bei den Fasern wihrend der Warmebehandlung einen Schrumpf zuzulassen, hat es sich als zweckmiiBig
erwiesen, die gewaschenen Rohfasern mit einer Geschwindigkeit zwischen 2 und 20 m/min einer Anlage, umfassend
einen Trockner und eine Heizvorrichtung, zuzufiihren und aus dieser Anlage mit einer Geschwindigkeit zwischen
1,6 und 20 m/min abzuzichen, wobei die Rohfasem in der Heizvorrichtung vorzugsweise auf eine Temperatur
zwischen 330 °C und 390 °C erwiirmt werden. Der Trockner kann als Siebtrommel- oder als Kalandertrockner
ausgefiihrt sein. Als Heizvorrichtung haben sich beheizte Walzen, Heiztische oder HeiBluftdfen ganz besonders
bewihrt. Die Warmebehandlung kann ein- oder mehrstufig erfolgen.

Die gewaschenen Rohfasern kdnnen in bekannter Weise vor dem Trocknen mit einem handelsiiblichen
Antistatikum voraviviert und nach der Wirmebehandlung nachaviviert werden.

Die erfindungsgeméBen Polyimidfasern weisen beim Erwérmen bis 250 °C einen Thermoschrumpf von weniger
als 1 % ihrer Liinge auf. Bis 280 °C schrumpfen sie maximal um 2 % und bis 320 °C maximal um 10 %. Die Fasern
haben weiters eine ausgezeichnete Thermostabilitit und halten auf Dauer einer Temperaturbelastung bis 310 °C
stand. Weiters sind sie zwischen 70 und 160 % dehnbar, soda8 sie einen ausgesprochen weiten Arbeitsbereich
aufweisen. Thr LOI-Wert (Limiting Oxygen Index) nach ASTM D-2863 betrigt iiber 36 % 0O,. Die Fasern sind
unschmelzbar; der Zersetzungspunket liegt iiber 450 °C,

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung noch niher erléutern, Die Herstellung der Rohfasern kann
sowohl nach der NaB- als auch nach der Trockenspinnmethode erfolgen. Die in den Beispielen beschriebenen
Rohfasern wurden trocken gesponnen.

Herstellyng der Rohfasern :

Die Herstellung der Rohfasemn kann nach dem 377.016 beschriebenen Trockenspinnverfahren erfolgen. Dazu
wirdPolyimid der allgemeinen Formel (T), in der R teilweise eine 4,4'-Bisphenylmethylen-Gruppe und teilweise eine
2,4-und 2,6-Toluylengruppe bedeutet, in Dimethylformamid geldst. AnschlieBend wird das Gemisch durch Erhitzen
auf 60 °C in eine Spinnl6sung iibergefiihrt, unter Anwendung eines Unterdruckes entgast, filtriert und iiber eine
Zahnradpumpe dem Spinnkopf eines Trockenspinnschachtes zugefiihrt. Die Verspinnung erfolgt iiber eine Loch-
diise; die Lochform ist kreisrund. Das Spinngut (,,Rohfaser*) wird auf Spulen gesammelt. Auf diese Weise kinnen
Rohfasem mit verschiedenen Titern hergestellt werden.

Beigpiel 1

Ein nach dem Trockenspinnverfahren hergestelltes Filamentfaserbiindel mit einem Einzelfilamenttiter von
1,4 dtex wurde bei 97 °C mit Wasser gewaschen, voraviviert, anschlieBend mit 20 m/min iiber einen Siebtrommel-
rockner bei 210°C gefiihrt und auf eine Restfeuchte von < 1 % getrocknet. Das Kabelband wurde anschlieBend iiber
eine Heizwalze gefiihrt, auf 330 °C erhitzt, mit 16 m/min abgezogen, gekriuselt und zu Stapelfasern geschnitten.
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n rhaltenen Faser:

Schrumpf

Titer

Zugfestigkeit

Dehnung

Thermoschrumpfbei 250 °C
280°C
320°C
400 °C

Limiting Oxygen Index

Beispiel 2

AT395178B

20 %

1.75 dtex
19-22 cN/tex
140-160 %
<1%
04-10%
3.0-52%
69-838%
36-38% 0,

Ein nach dem Trockenspinnverfahren hergestelltes Filamentfaserbiindel mit einem Einzelfilamenttiter von
6,6 diex wurde bei 80 °C mit Wasser gewaschen, voraviviert, anschlieBend mit 10 m/min iiber einen
Siebtrommeltrockner bei 300 °C gefiihrt und auf eine Restfeuchte von < 1 % getrocknet. Das Kabelband wurde
anschlieBend iiber eine Heizwalze gefiihrt, auf 390 °C erhitzt, mit 8 m/min abgezogen, gekriuselt und zu Stapelfasern

geschnitten.

Daten der erhaltenen Faser:

Schrumpf

Titer

Zugfestigkeit

Dehnung

Thermoschrumpf bei 250 °C
280°C
320°C
400°C

Limiting Oxygen Index

Beispiel 3

20 %

5.3 dtex
19-21 cN/tex
110-130 %
<1%
04-09 %
29-45%
60-84%
36-38% O,

Ein nach dem Trockenspinnverfahren hergestelltes Filamentfaserbiindel mit einem Einzelfilamenttiter von
10,6 dtex wurde bei 98 °C mit Wasser gewaschen, voraviviert, anschlieBend mit 15 m/min iiber einen Siebtrommel-
trockner bei 280 °C gefiihrt und auf eine Restfeuchte von < 1 % getrocknet. Das Kabelband wurde anschlieBend iiber
eine Heizwalze gefiihrt, auf 350 °C erhitzt, mit 12 m/min abgezogen, gekriuselt und zu Stapelfasern geschnitten.

Daten der erhaltenen Faser:

Schrumpf

Titer

Zugfestigkeit

Dehnung

Thermoschrumpf bei 250 °C
280°C
320°C
400 °C

Limiting Oxygen Index

Vergleichsbeispiel

20%

8.5 dtex
20-22 cN/tex
110-140 %
<1%
08-1.1%
3.1-53%
62-88%
36-38% 0,

Ein nach dem Trockenspinnverfahren hergestelltes Filamentfaserbiindel mit einem Einzelfilamenttiter von
2,2 dtex wurde bei 96 °Cmit Wasser gewaschen, voraviviert, anschlieBend mit2 m/min iiber einen Siebtrommeltrockner
bei 120 °C gefiihrt und auf eine Restfeuchte von < 1 % getrocknet. Das Kabelband wurde anschlieBend iiber eine
Heizwalze gefiihrt, auf 315 °C erhitzt, mit 2 m/min abgezogen, gekriuselt und zu Stapelfasern geschnitten.
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Daten der erhaltenen Faser

Schrumpf 0%

Titer 2,2 dtex

Zugefestigkeit 15-17 cNftex

Dehnung 90-110 %

Thermoschrumpfbei 250 °C <1%
280°C 03-15%
320°C 6.6-8.1%
400°C 102-12.1%

Limiting Oxygen Index 36-38% 0,

PATENTANSPRUCHE

1. Schwer entflammbare, hochtemperaturbestiindige Polyimidfasern der allgemeinen Formel

(o} o
< C
7/ N /7 \
N A N
N/ N\ /
C 4
0 0

-R a(I)

worin n eine ganze Zahl groBer als 1 ist, A eine vierbindige aromatische Gruppe, ausgewihlt aus

Joghe o8
OO0

worin X fiir CO, CH,, O, S, CF, steht, bedeutet und R fiir mindestens eine der folgenden zweibindigen aromatischen

Gruppen, ausgewéhlt aus
©0r, 00
(4]
(K 3 3

4.}
3 oder



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

AT 395178 B

steht, welche Polyimidfasern durch eine Wérmebehandlung bis zu 20 % ihrer Linge, vorzugsweise zwischen 15 und
20 %, geschrumpft sind und beim Erhitzen auf eine Temperatur von 400 °C einen Schrumpf von maximal 14 %
besitzen.

2. Polyimidfasern nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da8 sie Additive, vorzugsweise Farbstoffe, RuB,
Polytetrafluorithylen oder Glimmer enthalten,

3. Verfahren zur Herstellung von Polyimidfasern nach Anspruch 1 oder 2, wobei zuniichst Rohfasern aus einer
Losung des entsprechenden Polyimides in einem aprotischen organischen Léssungsmittel vorzugsweise nach der
Trockenspinnmethode gesponnen werden, welche Lésung gegebenenfalls Additive enthilt, die erhaltenen Roh-
fasern zur Entfernung von Losungsmittel mit Wasser gewaschen, die gewaschenen Rohfasern bis zu einer Feuchte
von weniger als 5 % Masse getrocknet, einer Wirmebehandlung bei einer Temperatur zwischen 315 °C und 450 °C
unterzogen, abgekiihlt und gegebenenfalls gekriuselt und zu Stapelfasern geschnitten werden, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die Rohfasern wihrend der Wirmebehandlung bis zu 20 % ihrer Liinge, vorzugsweise zwischen 15 und
20 %, schrumpfen gelassen werden.

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB die gewaschenen Rohfasern mit einer Geschwindig-
keit zwischen 2 und 20 m/min einer Anlage, umfassend einen Trockner und eine Heizvorrichtung, zugefiihrt und aus
der Anlage mit einer Geschwindigkeit zwischen 1,6 und 20 m/min abgezogen werden, wobei die Rohfasern in der
Heizvorrichtung vorzugsweise auf eine Temperatur zwischen 330 °C und 390 °C erwirmt werden.
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