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(54) KOMPOSITTEILCHEN MIT POLYIMID-STRUKTUREINHEITEN UND EINEM KERN AUS FULLSTOFF, VERFAHREN 2U IHRER

HERSTELLUNG UND FORMKURPER DARAUS

(57) Kompositteilchen mit Polyimid-Struktureinheiten I,
worin R fiir 2,4- und/oder 2,6-Toluylen oder fiir eine
Biphenylmethylen-Gruppe steht und einem Kern aus Fiill-
stoff, kdnnen zu Formkdrpern verprefit werden. Als FUll-
stoffe kommen z.8. Glas, Glimmer, Graphit oder vorzugs-
weise PTFE in Frage.
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Die Erfindung betrifft Kompositteilchen mit Polyimid-Struktureinheiten und einem Kern aus Fiillstoff, ein Verfah-
ren zu ihrer Herstellung sowie Formkorper aus diesen Kompositteilchen.

Esistbekannt, Pulvergemische aus Polyimiden und nichtmetallischen Fiillstoffen zur Herstellun g vonFormkérpern
zu verwenden. Dazu wird Polyimidpulver und Fiillstoffpulver innig vermischt und unter Formgebung gesintert. Die
auf diese Weise erhaltenen Formkorper weisen aber durchwegs schlechtere mechanische Eigenschaften auf als
Formk&rper, die nur aus Polyimid bestehen.

In der GB-A-2,176,193 wird die Herstellung von Polyimidteilchen beschrieben, die einen Kern aus Fiillstoff
enthalten. Dazu wird der Fiillstoff in zerkleinerter Form in einem fliissigen Medium dispergiert und in eine Vorstufe
der Polyimidherstellung eingebracht. Das Polyimid wird somit in Gegenwart des Fiillstoffes hergestellt. Das wird
erreicht, indem zuniichst ein aromatisches Tetracarbonsiuredianhydrid mit einem aromatischen Diamin in einem
polaren Lésungsmittel zur Polyamidsiure umgesetzt wird. Bevor aber die Imidisierung zum Polyimid vorgenommen
wird, wird der im fliissigen Medium dispergierte Fiillstoff der Reaktionsmischung zugegeben, Im Laufe der
Imidisierung lagert sich das Polyimid an der Oberfliiche der Fiillstoffteilchen ab, wodurch diese zur Ginze oder
teilweise beschichtet werden.

Ein Nachteil dieses Verfahrens besteht in der aufwendigen Reaktionsfiihrung iiber die Polyamidsure. Dieser
Weg zwingt auch zu einem Nachkondensieren, da die Imidisierung oft nicht vollseindig gelingt. Es ist auch nicht
mdglich, Polyimidteilchen mit definierter KomgroBe herzustellen, wodurch die Rieselfahigkeit zu wiinschen {ibrig
14Bt. Dariiberhinaus besitzt das Endprodukt keine hohe Schiittdichte.

Die Erfindung setzt sich zum Ziel, Kompositteilchen der eingangs beschriebenen Art zur Verfiigung zu stellen,
die diese Nachteile nicht aufweisen.

Die erfindungsgeméBen Kompositteilchen besitzen Polyimid-Struktureinheiten der allgemeinen Formel

o 0 o
I
0

0
worin R fiir 2,4- und/oder 2,6-Toluylen oder fiir eine Gruppe der Formel

steht.

Durch die Verwendung dieser Polyimid-Struktureinheiten kann auf die Reaktionsfiihrung iiber die Polyamidsiure
verzichtet werden. Die erfindungsgemiBen Kompositteilchen kénnen auf einfache Weise durch Fillung des
PolyimidsauseinerLésungin Gegenwart von Fiillstoffteilchen hergestellt werden. Dabei entstehenKompositteilchen
definierter KorngréBe mit guter Rieselfshigkeit und hoher Schiittdichte.

Die erfindungsgemiBen Kompositteilchen bestehen vorzugsweise zwischen 1 bis 50 Massen% aus Polyimid.

Der Fiillstoff kann u. a. aus Graphit, Glas, MoS,, Glimmer oder vorzugsweise Polytetrafluorithylen (PTFE)
geformtsein. Insbesondere wenn PTFE als Fiillstoff verwendet wird, zeigen sich die Vorteile der erfindungsgemiBen
Kompositteilchen. Es ist bekannt, daB z. B. die Scherempfindlichkeit von PTFE-Pulver seine Verarbeitung
erschwert, bzw. seine Neigung zum Zusammenbacken einen Transport iiber groBere Entfernungen nur unter Kiihlen
der Behilter zuliBt, und daB auch seine Rieselfshigkeit schlecht ist. Diese Schwierigkeiten konnen iiberwunden
werden, wenn das PTFE-Pulver zumindest teilweise mit einem Polyimid der oben angegebenen Struktureinheiten
iiberzogenist. Es geniigt bereits, wenn das Kompositteilchen zu weniger als 20 Massen% aus Polyimid besteht, wenn
das PTFE-Pulver somit nur von einer diinnen Polyimidschicht iiberzogen ist.

Eine bevorzugte Ausfiihrungsform der erfindungsgem#Ben Kompositteilchen besteht darin, da8 die Teilchen
einen Durchmesser von maximal 3 mm aufweisen und ihre Schiittdichte zwischen 0,20 und 0,70 g/cm3, vorzugs-
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weise zwischen 0,30 und 0,40 g/cm3, betrdgt. Diese hohen Schiittdichten erleichtern das Verpressen und Versintern
der Kompositteilchen, da fiir die Formgebung nicht mit groBen Formen begonnen werden muB und eine exakie,
d. h. konturengetreue Ausfiillung der Form gewihrleistet ist,

Die erfindungsgemiBen Kompositteilchen eignen sich sehr gut zur Herstellung von Formkorpern durch
Verpressen bei einem Druck zwischen vorzugsweise 200 und 800 bar und bei einer Temperatur zwischen 20 und
400 °C.

Die erfindungsgeméBen Formkorper weisen durchwegs bessere mechanische insbesondere jedoch bessere
tribologische Eigenschaftenaufals jene, die mit heute bekannten Kompositteilchen erhalten werden. Kompositteilchen
mit ¢inem Kern aus PTFE konnen beispielsweise zur Herstellung thermisch beanspruchter Lager oder Diisen
verwendet werden, die sich weiters durch eine verbesserte Hairte gegeniiber PTFE und damit durch eine verbesserte
Abriebfestigkeit auszeichnen.

Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Herstellung dieser Kompositteilchen, das dadurch gekennzeichnet
ist, daB Fiillstoffteilchen in einer Losung des Polyimids dispergiert und die erhaltene Dispersion in ein wisseriges
Fillungsmittel eingebracht werden, wobei die Fiillstoffteilchen mit einer Polyimidschicht zumindest teilweise
umhiillt werden, worauf die erhaltenen Produkte abgetrennt, mit Wasser gewaschen, getrocknet und gegebenenfalls
zerkleinert werden.

Beim erfindungsgem#Ben Verfahren wird am besten eine Lésung des Polyimids in einem aprotischen, polaren
Losungsmittel, wie Dimethylformamid, Dimethylacetamid, Dimethylsulfoxid oder N-Methylpyrrolidon, mit 1 bis
30 Massen% an Polyimid, eingesetzt. Die Herstellung einer derartigen Losung ist beispielsweise in der
US-A-3,708,458 beschrieben.

Die KormngréBe des Fiillstoffes kann in weiten Bereichen variieren. Beim erfindungsgemiBen Verfahren kann
auch ein faserartiger Fiillstoff mit einer Stapelléinge bis zu 3 mm eingesetzt werden.

Die Dispersion kann auf einfache Weise hergestellt werden, indem der Fiillstoff in die Polyimidl§sung bis zur
Homogenitit eingeriihrt wird,

Zur Féllung des Polyimids wird die Dispersion in ein wisseriges Féllungsmittel, vorzugsweise in ein
Wasser/DMF-Gemisch, eingebracht, wobei beispiclsweise das in der AT-B-387.227 beschriebene Verfahren
verwendet werden kann. Das gefillte Produkt wird anschlieBend abgetrennt, getrocknet und gegebenenfalls
zerkleinert. Das Zerkleinern kann beispielsweise mit einer Feinprallmiihle erfolgen. Die beim Mahlen entstehenden
Kompositteilchen weisen einen geschlossenen oder teilweise geschlossenen Polyimidiiberzug auf,

Ein wesentlicher Vorteil des erfindungsgeméiBen Verfahrens besteht darin, da die Viskositéit der Polyimidlsung
keine limitierende GrosBe ist. Es ist daher mdglich, ein Vielfaches des Polyimidgehaltes an Fiillstoff einzubringen und
dadurch Kompositteilchen mit einer 4uBerst diinnen Polyimidschicht herzustellen.

Es ist auch moglich, Fiillstoffgemische, wie Graphit und Kohlenstoffasern zu verarbeiten. Eine Klumpenbildung
ist nach dem erfindungsgeméBen Verfahren trotzdem ausgeschlossen. Die Rieselfihigkeit der erfindungsgemiBen
Kompositteilchen, insbesondere jener mit PTFE im Kern, bleibt auch bei erhthten Temperaturen (bis 300 °C)
erhalten, im Gegensatz zu den heute bekannten Mischungen. Dies erlaubt eine wesentlich vereinfachte Handhabung
bei der Verarbeitung, insbesondere bei einer eventuell notwendigen Vortrocknung.

Mit den nachfolgenden Beispielen wird die Erfindung noch nither beschrieben, wobei das verwendete Polyimid
Struktureinheiten der Formel (I) aufwies, worin R zu etwa 80 Mol% fiir 2,4- und/oder 2,6-Toluylen und zu etwa
20 Mol% fiir die Biphenylmethylen-Gruppe steht.

Beispiel 1;

DasPolyimid wurde in DMF zu einer Losung mit 25 Massen% aufgenommen. In diese Losung wurden in einem
Intensivmischer 15 Massen% (bezogen auf das Polyimid) Graphit miteiner TeilchengréBe < 6 um eingeriihrt. Danach
wurde die erhaltene Dispersion in ein Wasser/DMF-Gemisch (2 : 1) eingebracht und das ausgefillte Produkt
16sungsmittelfrei gewaschen. Die Trocknung erfolgte mit HeiBluft. Die erhaltenen Kérner wurden in einer
Feinprallmiihle zu einer KorngréBe von 20bis 150 um vermahlen. Die Schiittdichte der erhaltenen Kompositteilchen
betrug 0,45 g/cm3. Sie bestanden zu 85 % aus Polyimid.

AnschlieBend wurden die Kompositteilchen bei einer Temperatur von 350 °C und einem Druck von 350 bar zu
einem Formteil verpreBt.

Der Formteil wies eine glatte, geschlossene Oberfliiche auf und lieB sich gut mechanisch bearbeiten.

Zugfestigkeit: 65 N/mm2
Zugdehnung: 18%
Biegefestigkeit:t 150 N/mmZ
Randfaserdehnung: 5 %
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Beispiel 2:

In eine Lésung mit 7 Massen% Polyimid in DMF wurden 80 Massen% (bezogen auf das Polyimid) PTFE-
Mikropulver (KomngriiBe < 10 um) eingeriihrt, die erhaltene Dispersion in einem Wasser/DMFE-Gemisch 2:1
ausgefilit und das Fillungsprodukt l6sungsmittelfrei gewaschen. Getrocknet wurde mit HeiBluft.

Der erhaltene Feststoff bestand zu 80 Massen% aus PTFE und zu 20 Massen% aus Polyimid und wurde in einer
Feinprallmiihle unter Stickstoffkiihlung bei T = -30 °C zu Pulver mit einer KorngréiBe von 20 bis 100 Jum vermahlen.
Nach dem Vortrocknen bei 320 °C unter Vakuum wurde das Pulver bei einer Temperatur von 20 °C und bei einem
Druck von 550 bar verpreBt. Nach dem Entformen wurde der Formteil bei 370 °C im Umluftofen gesintert.

Der fertige Formteil wies eine homogene Braunfarbung auf und hatte eine glatte, porenfreie Oberfliche. Er
konnte sehr gut mechanisch bearbeitet werden.

Zugfestigkeit: 20 N/mm?
Zugdehnung: 200 %
In eine Lsung mit 15 Massen% Polyimid in DMF wurden 15 Massen% (bezogen auf das Polyimid) Graphit

(TeilchengroBe < 6 pm) eingeriihrt, die Dispersion mit DMF auf 15 Massen% Gesamtfeststoffgehalt verdiinnt und
in einem Wasser/DMF-Gemisch (1 : 1) ausgefillt.

Es wurden wesentlich feinere Feststoffteilchen erhalten als in Beispiel 1 (die Teilchengrifie betrug 1 bis 2 mm,
bei flockiger Struktur, Schiittdichte: 0,25 g/cm3). Sie wurden mit HeiBwasser gewaschen, heiBluftgetrocknet und
ohne Feinmahlung direkt zu einem Formteil unter den in Beispiel 1 angegebenen Bedingungen verprefit.

Der Formteil wies eine glatte Oberfléiche auf und war frei von Poren und Einschliissen.

Zugfestigkeitt 100 N/mm2

Zugdehnung: 3.5 %

Biegefestigkeit: 165 N/mm?

Randfaserdechnung: 5 %

PATENTANSPRUCHE

1. Kompositteilchen mit Polyimid-Struktureinheiten der allgemeinen Formel
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steht und einem Kern aus Fiillstoff,
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2. Kompositteilchen nach Anspruch 1, welche zwischen 1 bis 50 Massen% aus Polyimid bestehen.

3. Kompositteilchen nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, da der Fiillstoff aus Graphit, Glas, MoS,
oder Glimmer geformt ist.

4. Kompositteilchen nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB der Fiillstoff aus Polytetrafluorithylen
(PTFE) geformt ist.

5. Kompositteilchen nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Teilchen
einen Durchmesser von maximal 3 mm aufweisen und ihre Schiittdichte zwischen 0,20 und 0,70 g/cm3, vorzugs-
weise zwischen 0,30 und 0,40 g/cm3, betrégt.

6. Formkorper hergestellt durch Verpressen von Kompositteilchen nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis
5, bei einem Druck zwischen vorzugsweise 200 und 800 bar und bei einer Temperatur zwischen 20 und 400 °C.

7. Verfahren zur Herstellung von Kompositteilchen nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, da8 Fiillstoffteilchen in einer Lisung des Polyimids dispergiert werden und die erhaltene
Dispersion in ein wisseriges Fallungsmittel eingebracht wird, wobei die Fiillstoffteilchen mit einer Polyimidschicht
zumindest teilweise umhiillt werden, worauf die erhaltenen Produkte abgetrennt, mit Wasser gewaschen, getrocknet
und gegebenenfalls zerkleinert werden.

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB eine Losung des Polyimids in einem aprotischen,
polaren Lésungsmittel, wie Dimethylformamid, Dimethylacetamid, Dimethylsulfoxid oder N-Methylpyrrolidon,

mit 1 bis 30 Massen% an Polyimid, eingesetzt wird.
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