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POLYIMIDES. Part II. PROCESSING, FUNCTIONAL PROPERTIES AND
APPLICATION

Summary — Processing, basic properties and the directions of applications of
some kinds of polymers from polyimides (PI) group, industrially manufac-
tures, were discussed. PI are modern products characterized with high ther-
mal stability, good mechanical and dielectric properties as well as chemical
resistance. In the review the following subject were presented: polyimide
films, electroinsulating varnishes, glues and adhesives for composites, poly-
amide acids (PAA) powders sintering, two types of polyetherimides (PEI) —
Ultem (by GE Plastics) and P-IP (by Mitsui-Toatsu), polyamideimides (PAI)
and polybismaleateimides (PBMI).

Key words: polyimides, kinds and types, functional properties, processing,

application.

Gléwnym celem przetworstwa poliimidéw (ktérych
syntezie i wlasciwosciom fizykochemicznym zostata po-
$wiecona cz. I niniejszego opracowania [1]), podobnie
jak w przypadku innych polimeréw, jest otrzymywanie
w sposob racjonalny, ekonomiczny i ekologiczny wyro-
béw typu folii, lakieréw, kompozytéw lub ksztaltek
technicznych o wymaganych wymiarach, charakterysty-
ce geometrycznej i warstwie wierzchniej. Oplacalne, wy-
dajne i mato pracochtonne jest przetwarzanie poliimi-
déw (PI) metodami wtryskiwania albo wytlaczania, ale
tymi metodami mozna przetwarza¢ tylko PI termoplas-
tyczne typu ,,Ultem” lub , Torlon”. PI usieciowane typu
.Vespel” przetwarza sie w postaci roztworu lub w wyni-
ku spiekania proszkéw. Podczas przetwdrstwa PI prze-
biegaja ztozone reakcje imidyzacji, degradacji oraz poli-
kondensacji w polaczeniu ze zjawiskami fizykochemicz-
nymi (np. adhezja i absorpcja) [2, 3.

Przetwoérstwo wszystkich typéw poliimidéw jest nie-
korzystne pod wzgledem ekologicznym. Wynika to
z konieczno$ci odparowywania znacznych ilosci roz-
puszczalnikéw amidowych o wysokiej temperaturze
wrzenia w trakcie otrzymywania kompozytéw, folii,
proszkéw do napylania i spiekania lub wtryskiwania.
W celu zmniejszenia ilosci rozpuszczalnikéw emitowa-
nych do atmosfery, przemysl jest zmuszony inwestowac
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w coraz doskonalsze urzadzenia zabezpieczajace, co
zwieksza koszty wytwarzania.

FOLIE
Otrzymywanie

Najczesciej do wytwarzania folii metoda wylewania
stosuje sie roztwory poliamidokwaséw (PAA) otrzymy-
wanych z bezwodnika piromelitowego i 4,4-oksydiani-
liny (PMDA/ODA). Proces prowadzi si¢ metoda ciagla.
Okolo 30-proc. roztwér PAA w rozpuszczalniku amido-
wym wylewa sie na cienkie podtoze poliimidowe nanie-
sione na tasme metalowa i rozpuszczalnik usuwa sig
w tunelu komory suszarniczej, w ktérej przesuwa sig
taséma bez kofica; suszenie prowadzi sie w temp. 100°C
w strumieniu bezwodnego azotu. Folia w tej temperatu-
rze jest krucha, natomiast ogrzewana w temp.
230—300°C oraz dodatkowo — krétko — w temp. 400°C
staje sie sprezysta, wytrzymala i ma barwe zlotawoz6lta
lub czerwonawa, w zaleznosci od grubosci (13—125

um). Ostatecznie folie poddaje si¢ orientacji w temp.
250°C [4, 5.

Wtlasciwosci uzytkowe i zastosowanie

Folie PI z PMDA /ODA réznej grubosci i o rozmai-
tych wymiarach produkuje si¢ pod nazwami handlowy-
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mi ,Kapton” (DuPont) lub ,,Arimid PM” (Rosja). Folie
o dobrych wlasciwoéciach uzytkowych mozna uzyskac
stosujac do ich syntezy wylacznie PAA o ciezarze czas-
teczkowym =2 - 10°. 2 rysunku 1 wynika, Ze naprezenie
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Rys. 1. Zaleznos¢: a — naprezenia zrywajqeego (o) i b —
wydluzenia przy zerwaniu (€) od cigzaru czqsteczkowego
(Mn) PAA z PMDA/ODA [6]

Fig. 1. Stress at break (o, Fig. a) and elongation at break (€,
Fig. b) versus molecular weight (My) of PAA based on
PMDA/ODA [6]

zrywajace tych folii gwaltownie roénie wraz ze wzros-
tem cigzaru czasteczkowego wyjéciowe%o PAA poczaw-
szy od wartosci M =2 - 10% az do 4 - 10*. Dalsze zwiek-
szanie cigezaru czasteczkowego PAA powoduje juz tylko
nieznaczny wzrost naprezenia zrywajacego, podczas
gdy wydluzenie przy zerwaniu roénie liniowo.

Absorpcja wilgoci przez tego typu folie zalezy od
temperatury procesu imidyzacji. W przypadku tempera-
tury imidyzacji wynoszacej 230°C jest ona najwieksza,
a temp. 400°C — najmniejsza w wyniku pelniejszej cyk-
lizacji.

Folie z PMDA /ODA typu ,Kapton HA” zachowuja
dobre wlasciwosci mechaniczne i elektryczne zaréwno
w niskiej, jak i w wysokiej temperaturze. Temperatura
ciaglego ich uzytkowania miesci si¢ w przedziale
240—260"C, a krotkotrwatego do 480°C. Nie topia sie
one, zachowuja elastycznos¢ w bardzo niskiej (krioge-

nicznej) temperaturze i charakteryzuja si¢ dobra odpor-
noscia chemiczna (z wyjatkiem odpornosci na zasady
oraz wrzaca wode). Tabela 1 zawiera poréwnanie typo-
wych wlasciwodci uzytkowych omawianych typéw folii
P11 folii PET.

Tabela 1. Porownanie typowych wlasciwosci uzytkowych folii
PI z PMDA/ODA i folii z PET [4, 7, 8]

Table 1. Comparison of typical functional properties of PI films
based on PMDA/ODA, with PET film (4, 7, 8]

. !
Folie PL | jia pr ‘ Folia PET
KZP‘: typu | typu
Wlasciwosci ‘,l,()() I?I;)lr’l’ LArimid ' ,Estrofol
(firmy PM” ! ET”
a1 D, -
DuPont) (Rosja) ; (Polska)
!
|
Ciezar wlasciwy, g/cm” 142 143 | 140
Temperatura zeszklenia, °C 385 420 i 80
Temperatura topnicnia, °C nic topi si¢ | nie topi sic; 265
Wspélczynnik rozszerzalnosci :

. ’ . ! I 25—30
cieplnej w przedziale temp. 20—40 — : 20—50°C)
20—250°C, um/(m - °C) ‘

Dolna i gérna temperatura | .
od -195 od -60
7 - |
d?uguotrwa}cgo uzytkowa do +260 do 300 L do +130
nia, 'C “
Naprezenic zrywajace, MPa 175 170 160
Wydluzenic przy zerwaniu, % 75 70 ’ 100
Absorpcja wody (24 h, |
2 2, ! 0,3
23°C), % A 8 1
Stata dielcktryczna (100 kHz) 3,5 3,5 ! 3,2
Wspolezynnik strat dielek-
0,009 ),00 0,00
trycznych (100 kHz) ! 0.008 j o
Rezystywnos$¢ skroéna, Q - cm | 1,5- 10" 1. 10% 4. 10"
Wytrzymalos¢ dielektryczna,
kV/mm (probka grubosci 276 280 ! 200
25 ) ; :

Doskonala odporno$¢ termiczna, a takze dobre wlas-
ciwosci dielektryczne i mechaniczne pozwalaja na zasto-
sowanie folii PI w elektrotechnice i elektronice. Sa one
uzywane z powodzeniem do izolacji zlobkowej i nawo-
jowej w silnikach elektrycznych, generatorach, transfor-
matorach pracujacych w podwyzszonej temperaturze
(huty, dZwigi, obrabiarki, lokomotywy, samoloty, wi-
réwki). Zaleta izolacji z PI jest to, ze nie topia sie one, nie
kapia, sa samogasnace i zachowuja dobre parametry
elektryczne w temp. od -195 do 260°C. Izolacje z PI do-
brze odprowadzaja cieplo, co zapobiega gwaltownemu
przegrzaniu. Korzysci ekonomiczne ze stosowania urza-
dzeni elektrycznych z izolacja z PI sg oczywiste — wyni-
kaja z oszczednos$ci masy i objeto$ci.

Laminowane i nielaminowane folie z PI stosuje sig
z sukcesem w elektronice do wyrobu gietkich obwodéw
drukowanych oraz wielozylowych kabli.

Bardzo istotna jest tu hermetyzacja ukladéw scalo-
nych (IC). Polaczenia elektryczne IC znajdujace si¢ na
powierzchni plytki krzemowej wymagaja zabezpiecze-
nia przed wilgocia, wysoka temperatura, parami roz-
puszczalnikéw, mechanicznymi uszkodzeniami. Czesto
do hermetyzaciji IC stosuje sig¢ zalutowane puszki. Sa one
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objetosciowo duze, bardzo drogic, ale niezastapione np.
w przemysle zbrojeniowym, lotniczym, kosmicznym, t;.
wszedzie tam, gdzie niezawodno$¢ jest sprawq zasad-
nicza [9]. Natomiast w elektronice powszechnego uzyt-
ku do hermetyzacji i miniaturyzacji IC stosuje si¢ z po-
wodzeniem folie z fluorowanych PI typu ,Kapton
100HN” o malej przepuszczalnosci par, gazéw i wilgoci.

Foliowane miedzig i napylane prézniowo cienka
warstwa chromu oraz ztota grubosci 2—3A folie z PI sa
stosowane w mikroelektronice. Folie z PI mozna podda-
waé obrébce wodzianem hydrazyny i otrzymywaé se-
lektywne, kapilarne otwory; takie folie stosuje sie
w przemyséle komputerowym. Mozna réwniez uzyski-
wacé $wiattoczule folie potrzebne do laczenia kompensa-
toréw [6]. Folie PI pokryte warstewka aluminium byly
stosowane w konstrukcjach kosmicznych do ochrony
silnikéw przed cieplem promieniowania slonecznego,
a PI modyfikowane mika wytwarza sie pod nazwa
handlowg , Micamid” i stosuje w elektrotechnice oraz
elektronice do temp. 280°C [10].

LAKIERY ELEKTROIZOLACY]JNE

Lakiery elektroizolacyjne z usieciowanych PI wyste-
puja w handlu pod nazwa ,,Pyre ML” (DuPont), ,, Keri-
mid E” (Rhone-Poulenc), PAK-1 (Rosja). Sa to roztwory
reaktywnych PAA najczeéciej z PMDA/ODA w roz-
puszczalnikach amidowych. Lakiery te, zaliczane do
klasy izolacji Hi C, stuza do pokrywania uzwojen urza-
dzen elektrycznych, sa one odporne na wysoka tempe-
rature i iskrzenia. Ich suszenie i imidyzacja odbywa sig
w temp. 150—300"C i krétko w temp. 400°C. Niestety,
przetworstwo z roztworu jest uciazliwe dla Srodowiska
ze wzgledu na konieczno$é¢ odparowywania duzych
ilo$ci rozpuszczalnika i dlatego ostatnio do impregnacji
wielogabarytowych ukladéw elektrycznych prébuje sie
stosowac proszkowe lakiery PI. 53 one energo- i materia-
looszczedne, a takze mniej szkodliwe dla srodowiska.

Lakiery PI suszone na goraco moga by¢ réwniez wy-
korzystywane jako lakiery ochronne, stuzace do pokry-
wania powierzchni samolotéw naddzwigkowych. Roz-
twory tych lakieréw stanowia tez dobre syciwa do pro-
dukcji cienkich, termicznie i mechanicznie trwalych
tasm elektroizolacyjnych na podlozach z tkanin szkla-
nych i wiékien weglowych. Syciwa PI odpowiadaja kla-
sie izolacji podloza.

KLEJE POLIIMIIDOWE

Kleje PI stanowia roztwory PAA, ktérymi laminuje
si¢ cienkie tkaniny szklane i w tej postaci uzywa do kle-
jenia metali. Sa to utwardzane na goraco kleje konstruk-
cyjne do stali nicrdzewnej oraz stopdw tytanu [11].

Zlacza z tych klejow cechuja sie duza wytrzymalos-
cig mechaniczna w podwyzszonej temperaturze i jedno-
cze$nie duza adhezja do metali. Najwieksza adhezje do
metali wykazuja kleje z poliamidokwaséw otrzymywa-

nych z bezwodnika piromelitowego (PMDA) lub dibez-
wodnika kwasu benzofenonotetrakarboksylowego
(BTDA) i m-fenylenodiaminy; ich budowe po utwardze-
niu ilustruja, odpowiednio, wzory (I) i (II). Warto tu
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wspomnied, ze kleje uzyskane z PMDA i BTDA oraz 4,4'-
-metylenodianiliny lub 4,4’-oksydianiliny nie maja do-
brej adhezji do metali. Kleje Ii Il nie wymagaja stosowa-
nia gruntu, utwardza sie je w temp. 260°C i nie ma po-
trzeby ich wygrzewania po utwardzeniu. Proces utwar-
dzania prowadzi sie wg nastepujacego programu: 1 h
w temp. 100°C, po 15 minut w temp. 150°C, 200°C,
250°C i wreszcie 5 minut w temp. 300°C.

Niekiedy kleje PI modyfikuje si¢ z dodatkiem stabili-
zatoréw cieplnych, np. 5% pentatlenku diarsenu [11].
Obecnosé As20s w mieszaninie klejowej powoduje
o$miokrotne zwigkszenie wytrzymalosci spoiny w po-
réwnaniu z wytrzymaloscia spoiny z kleju niemodyfiko-
wanego. Zalezno$¢ wytrzymalosci zlacza z kleju II na
Scinanie od czasu i temperatury starzenia ilustruje rys. 2.
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Rys. 2. Zaleznos¢ wytrzymalosci na cinanic (o) spoiny kiejo-
wej tytanftytan z kleju ,b” od czasu (t) i temperatury starze-
nia [11]: 1, 4 — 290°C, 2, 5 — 330°C, 3, 6 — 370°C; 1—3
pomiar w temperaturze pokojowej, 4—6 pomiar w temperatu-
rze starzenia

Fig. 2. Dependences of shear strength (o) of adlicsive-bonded
joint titanium/{titanium, of type “b” gluc, on time (t) and tem-
perature of ageing [11]: 1 and 4 — 290°C, 2 and 5 — 330°C,
3 and 6 — 370°C; 1—3 measurements at room temperature,
4—6 mieasurements at ageing temperature
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Kleje PI produkuje pod nazwami handlowymi FM-
34B (American Cyanamid), , Metalbond” (Armaco),
PAK-1 (Rosja). Cechuja si¢ one m.in. malym wewnetrz-
nym naprezeniem i stabilnoscia zlacz na termooksyda-
cje. Sa stosowane gléwnie w lotnictwie, do klejenia na
goraco konstrukcji ze stali nierdzewnej, stopéw tytano-
wych i berylowych, stopéw aluminiowych, a takze lami-
natéw borowo- i weglowo-poliimidowych ze stopami
tytanu. Oprécz tego sa uzywane do klejenia metalowych
i polimerowych konstrukeji przekltadkowych, a takze do
przyklejania blach berylowych.

Obecnie istniejg programy komputerowe stuzace do
wyboru kleju poliimidowego stosownie do wymagan
technicznych.

Kleje PI zalicza sig¢ do grupy klejéw sztywnych i stad
wynika potrzeba odpowiedniego zaprojektowania pola-
czenl klejowych w réznych typach konstrukgji. Polacze-
nia klejowe moga przenosi¢ najwieksze obcigzenia
woéwczas, gdy sa zaprojektowane tak, ze w ich spoinach
dominuja naprezenia styczne, tak jak w polaczeniach za-
kiadkowych.

SPOIWA DO KOMPOZYTOW

Duze zainteresowanie przemystowe spoiwami poli-
imidowymi do wyrobu kompozytéw wynika gléwnie
z ich wysokiej odpornosci termicznej i duzej adhezji do
wlékien. Stosuje sie dwa typy spoiw PI:

— roztwory klasycznych PAA w rozpuszczalnikach
amidowych,

— roztwory mieszaniny o-estréw kwaséw tetrakar-
boksylowych i diamin aromatycznych.

Roztwory PAA sa bardzo niestabilne w temp. > 0°, co
stwarza duze trudnosci technologiczne podczas impreg-
nowania wilékien. Wiékna musza by¢ suche i suszenie
na goraco prepregéw réwniez musi odbywacé si¢ w bez-
wodnej atmosferze. Prepregi charakteryzuja sie krétkim
czasem magazynowania.

Trudnosci te sa mniejsze, jezeli do impregnacji wio-
kien stosuje sie drugi typ spoiw. Sa one stabilne i maja
mala lepko$é, co pozwala na dobre przesycanie wldkien
i otrzymywanie prepregéw o stosunkowo duzej zawar-
tosci objetosciowej widkien [6].

NASA stosujac roztwory typu o-estréw otrzymala in
situ kompozyty z nastepujacych substratow [12]:

0
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Substrat (V) pelni tu role regulatora ciezaru czastecz-

avy
kowego.

Wysuszone, reaktywne prepregi prasuje sie pod
zmniejszonym ci$nieniem w temp. 200—300"C, a po
ochlodzeniu i wyjeciu z formy wygrzewa je jeszcze
w temp. 200°C w ciagu 24—48 h w celu uzyskania opty-
malnych wlasciwosci [1].

Kompozyty PI/wlékna szklane, zwlaszcza za$
PI/wlékna weglowe cechuja sie znakomitymi wlasci-
wodciami uzytkowymi i sa doskonalymi materialami
konstrukcyjnymi. Na przyklad, kompozyty z widkien
grafitowych maja wytrzymalos¢ na zginanie w temp.
23°C 770 MPa i w temp. 280°C 570 MPa, ich modul
sprezystosci przy zginaniu wynosi odpowiednio 17 800
MPa i 16 800 MPa. 53 one odporne na chemikalia, roz-
puszczalniki, oleje smarne i materialy pedne.

Wada kompozytéw PI jest porowatos¢, co oczywiscie
pogarsza ich wlasciwosé mechaniczne; wada jest tez wy-
soka cena. Sa one stosowane przede wszystkim w kons-
trukcjach przekladkowych w lotnictwie. Na przyklad,
po wygrzewaniu w ciagu 10 000 h w temp. 204°C ich
modut sprezystosci podczas Scinania, praktycznie bio-
rac, nie zmienia sie.

SPIEKANIE PROSZKOW PAA
Sposéb postepowania

Lite wyroby z PI usieciowanych otrzymuje sie w wyni-
ku spiekania proszkéw PAA, ktére powinny by¢ uprzed-
nio pozbawione rozpuszczalnikéw i wilgoci, co stwarza
ogromne trudnosci technologiczne. Istnieje kilka sposo-
béw wyodrebniania PAA z roztworu w postaci proszku.
Jednym z nich jest suszenie rozpylowe zdyspergowancgo
roztworu PAA w strumieniu azotu w temp. 250—300"C
[17]; w tych warunkach nastepuje czesciowa (do 80—90%,)
imidyzacja PAA. Jednak uzyskany w ten sposdb proszck
zawiera jeszcze ok. 0,03% rozpuszczalnika.

Duze trudnoéci technologiczne sprawia takze uzys-
kiwanie proszkéw o wysokim stopniu rozdrobienia; po-
winny one charakteryzowac sie powierzchnia wtasciwa
100 m*/kg.

Proste, uformowane uprzednio ksztaltki z proszkéw
PAA spieka sie nastepnie w formach w piecu w temp.
300"C pod zmniejszonym ci$nieniem, po czym powoli je
chtodzi. Uzyskuje sie produkt barwy brazowo-czerwo-
nej.

Otrzymywane ta technika w matych seriach ksztattki
o skomplikowanej charakterystyce geometrycznej pod-
daje si¢ jeszcze obréobce mechanicznej. Ksztattki produ-
kowane w dlugich seriach sa traktowane jako gotowe
lub co najmniej pélgotowe, zaklada si¢ bowiem, ze ich
obrébka mechaniczna wiazalaby sie ze strata bardzo
drogiego polimeru.

Wtasciwosci uzytkowe

Najbardziej cenne wlasciwosci maja wyroby otrzy-
mane w wyniku spiekania proszku PAA typu , Vespel
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SP" otrzymanego z bezwodnika piromelitowego i 4,4'-
-oksydianiliny (PMDA/ODA). Cechujg sie one szere-
giem wiasciwosci fizycznych zblizonych do odpowied-
nich witasciwosci metali i ceramiki. S3 mianowicie od-
porne na S$cieranie i petzanie oraz, praktycznie biorac,
nie topig sie; ponadto sg wytrzymate mechanicznie.
Moga by¢ ciagle uzytkowane w przedziale temperatury
od -190°C do 288°C, a krotkotrwale do 480°C [14]. Wy-
kazujg odpornos¢ na paliwa, smary, oleje, rozpuszczal-
niki i kwasy, natomiast sg nieodporne na alkalia, goracg
wode oraz pare wodna.

Czesci z tego typu Pl mozna uzytkowac bez smaro-
wania w warunkach duzego obcigzenia. Sg odporne na
odksztatcenia trwate, charakteryzujg sie duzg stabilnos-
cig wymiaréw, matg zmiang wspotczynnika tarcia w za-
kresie temp. 150—300°C, mozna je poddawac obrébce
mechanicznej podobnie jak brgz. Wytwarza je koncern
DuPont pod nazwg handlowg ,,Vespel" w postaci niena-
petnionej lub napetnionej grafitem, PTFE, disiarczkiem
molibdenu [14].

Stosuje sie je na mechaniczne i elektryczne czesci pra-
cujgce w podwyzszonej temperaturze (do 260°C, a na-
wet 300HC), takie jak gniazda zawordw, tozyska $lizgo-
we przeznaczone do duzych obcigzen, pierscienie usz-
czelniajgce réznych typéw i rozmiardw, tulejki, pod-
ktadki termiczne i izolatory elektryczne (rys. 3).

Rys. 3. Ksztattki techniczne wykonane z Pl metodg spiekania
proszkéw PAA [14!
Fig. 3. Fittings made of Pl via sintering ofPAA powders [14]

Stosowanie pierscieni uszczelniajgcych z Pl spieka-
nych typu ,,Vespel" przynosi duze korzysci ekonomicz-
ne. Mianowicie, twardos$¢ i elastyczno$é pozwala na tat-
wiejsze ich montowanie w poréwnaniu z pierscieniami
z zeliwa lanego oraz eliminuje potrzebe specjalnego
montazu, sg mniej tamliwe, zwtaszcza w przypadku
mniejszych $rednic. PierScienie te charakteryzuja sie
czesto wieksza statoscig wymiaréw i szorstkoscig, co ob-
niza koszty obrobki mechanicznej; ponadto moga petnic
jednoczesnie funkcje materiatu zaréwno $lizgowego, jak
i uszczelniajacego.
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Wprowadzenie kompresoréw w silnikach z pierscie-
niami uszczelniajgcymi z Pl spiekanych zamiast ttokow
stalowych platerowanych chromem daje duze korzysci.
Proby wykazaty, ze ttoki z takimi pier$cieniami nie wy-
kazujg wad po 205 000 cyklach pracy w temp. 315°C.
Przynosi to ogromne korzysci ekonomiczne w postaci
zmniejszenia zuzycia chromu i ograniczenia obrébki
mechanicznej [14]. Czesci z Pl sg w wielu przypadkach
bardziej uzyteczne niz czesci z ceramiki, albowiem lepiej
i doktadniej uszczelniajg pod mniejszym naciskiem. Sg
tez mniej kruche, odporne na petzanie, radiolize, pto-
mien, materialy pedne, rozpuszczalniki. Zmniejszajag
zuzycie metali kolorowych, sg wiec chetnie stosowane
w postaci r6znych detali i czesci.

POLIETEROIMIDY

Polieteroimidy typu ,Ultem"

Ogo6lna charakterystyka

Polieteroimidy (PEIl) termoplastyczne pod nazwa
handlowg ,,Ultem" (GE Plastics) sg znane od dawna.
Produkuje sie je az w 83 gatunkach: nienapetnione oraz
napetnione cietym wiéknem szklanym i weglowym,
grafitem samym lub z dodatkiem PTFE, siarczkiem mo-
libdenu, a takze jako mieszaniny PC/PEI. Podstawowy
gatunek stanowi ,,Ultem 1000". W latach 90. cena PEI
tego typu wynosita 16,5—22 USD/kg [15].

Przetworstwo

Przetwdrstwo omawianego typu PEIl prowadzi sie
metodami wtryskiwania i wyttaczania. Najwazniejsze
parametry tych proceséw przetworczych to temperatura
formy wtryskowej mieszczaca sie w przedziale 120—
140°C oraz temperatura fazy stopionej ograniczona
przedziatem 316—400°C, w ktérym polimer ma odpo-
wiednig ptynnos¢ i doktadnie wypetnia kanaty formy.

Wedtug danych prospektowych [15,16] nienapetnio-
ny i napetniony PEI typu ,,Ultem" w stanie stopionym
wykazuje dobrg ptynnos¢ i wysuszony nie jest wrazliwy
na dziatanie podwyzszonej temperatury. Masowy
wskaznik ptyniecia (M FrR) nienapetnionego i napetnio-
nego widknem szklanym polimeru miesci sie w prze-
dziale od 3,1 g/10 minut do 5,0 g/10 minut w temp.
335°C i pod obcigzeniem 6,6 kg (ASTM D 1238). Te Teolo-
giczne wiasciwosci PEI pozwalajg na otrzymywanie me-
toda wtryskiwania i wyttaczania ksztattek i profili réz-
nigcych sie wymiarami i charakterystyka geometryczna.

Przetworstwo PEI z fazy stopionej nie powoduje ko-
rozji, natomiast problemem jest tu zuzywanie sie czesci
maszyn przetworczych, podobnie jak w przypadku
wszystkich termoplastow przetwarzanych w wysokiej
temperaturze, zwtaszcza napetnionych wiéknem szkla-
nym.

Poniewaz PEI, zwtaszcza napetnione wioknem szkla-
nym, chtong wilgoé¢ z powietrza, przed przetworstwem
konieczne jest suszenie granulatu w temp. 149°C
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w ciagu 3 h. Najskuteczniej mozna usunaé¢ wode
w prézniowych suszarkach szafkowych; prawidtowy
przebieg tego procesu ocenia si¢ na podstawie jakosci
uzyskanych ksztaltek (brak zaglebier,, pecherzy, uszko-
dzen, itp.). Do usuwania i czyszczenia cylindra, dyszy
oraz formy z pozostalego polimeru mozna uzy¢ poliety-
lenu duzej gestosci o matej wartosci MFR (0,3 g/10 min).

Odpady technologiczne PEI, ale odpowiednio
oczyszczone z kurzuy, rozdrobnione i starannie wysuszo-
ne, mozna podda¢ powtérnemu przetwdrstwu, jednak
odpady z polimeru napelnionego wiéknami nadaja sie
do tej operacji tylko w ograniczonym stopniu ze wzgle-
du na skracanie sie wlékien.

Wiasciwosci i zastosowanie

Polieteroimidy typu , Ultem” cechuja si¢ dobra udar-
noscia bez karbu, wytrzymalo$cia mechaniczna (zwtasz-
cza napelnione) i ciagliwo$cia, natomiast maja zla udar-
no$¢ z karbem. PEI stanowia polimery bezpieczne dia
srodowiska i wyjatkowo odporne na plomien. Podczas
palenia wydziela sie mala iloé¢ nietoksycznych dyméw.
Sq doskonalymi izolatorami elektrycznymi o niewielkiej
stratnosci, wysokiej rezystywnosci skrosnej i skrajnie
malej zawartosci zanieczyszczen [15]. Charakteryzuja
sie dobra odpornoscia na hydrolize, UV, promieniowa-
nie jonizujace, pare wodna i gorace powietrze; odpor-
no$¢é¢ chemiczna obejmuje tlenek etylenu, ketony, etery,
alkohole, weglowodory alifatyczne, detergenty wodne,
wybielacze, kwasy, alkalia, weglowodory aromatyczne
i chlorowane. Rozpuszczaja sie w chlorku metylenu
i N-metylopirolidonie [15]. Gérna granica ich uzytkowa-
nia, w zaleznosci od gatunku, wynosi 171—210°C.

PEI znalazly zastosowanie w zaawansowanej techno-
logicznie elektronice, mianowicie na cienkie kaptury
chroniace przed wysoka temperatura sensory i konekto-
ry, na wsporniki chipéw, trudnopalne gniazdka, opraw-
ki, tulejki, obwody drukowane, kondensatory, twarde
dyski, gietkie przewody. Sa polecane zwlaszcza do wy-
robu elektrycznych oprawek przeciwwybuchowych od-
pornych na iskrzenie oraz komponentéw w technice
transmisyjne;j.

Gatunki wzmocnione wiéknem szklanym o duzej
sztywnosci i stabilnosci wymiaréw stosuje sie do wy-
twarzania detali samochodowych o skomplikowanej
charakterystyce geometrycznej, odpornych na paliwa do
temp. 150°C. Inne gatunki, o malym wspélczynniku tar-
cia, stuza do produkgcji elementéw lozysk, tulei, kétek
zebatych. W medycynie PEI uzywa sie na réznego ro-
dzaju armature, osprzet, konektory.

Polieteroimidy typu P-IP

Polieteroimidy firmy Mitsui-Toatsu sa produkowane
pod skrétowa nazwa handlowa P-IP i stanowia alterna-
tywe wobec polieteromidéw typu , Ultem”. Mimo, ze
koncern GE wprowadzit na rynek wigcej typéw, firma
Mitsui bardziej udoskonalila swéj wyréb.

P-IP wytwarza sie klasyczna metoda w roztworze,
w ktérym jednocze$nie prowadzi sie proces imidyzacji
i nastepnie wyodrebnia polimer w postaci proszku. Su-
chy proszek tabletkuje sie i granulat przetwarza techni-
ka wytlaczania. Lepkos¢ fazy stopionej polimeru o ma-
lym, srednim i duzym ciezarze czasteczkowym w wa-
runkach szybkosci Scinania 90/s wynosi odpowiednio
3000, 4900 i 10 000 P w temp. 397°C [17]. Rysunek 4 ilu-
struje zaleznoé¢ lepkosci stopionego PE i typu P-IP od
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Rys. 4. Zaleznos¢ lepkosci (n) stopionego PEI typu P-IP
(temp. 397°C) od szybkosci Scinania (Y ) i od cigzaru czqstecz-
kowego (M); M: 1 — duzy, 2 — $redni, 3 — maly (17]

Fig. 4. Dependences of viscosity (m) of PEl, type P-IP, melt
(temp. 397°C) on shear rate ("Y) and on the molecular weight
(M); M: 1 — big, 2 — medium, 3 — small [17]

szybkosci Scinania. Dla poréwnania warto podaé, ze lep-
kos¢ stopionego PET w warunkach szybkosci $cinania
w przedziale 500—1000/s wynosi 1500—2000 P. Duza
lepkos¢ fazy stopionej stwarza powazne trudnosci
w wytlaczaniu z P-IP folii grubosci <25 pm. P-IP wytla-
cza si¢ w nastepujacych warunkach temperaturowych:
glowica 390—400°C, faza stopiona 380—420°C.

Do przetwdrstwa stosuje si¢ pastylki amorficznego
lub czedciowo krystalicznego polimeru podsuszone
w temp. 150°C w ciagu 4 h. Zwykle przetwérstwo pro-
wadzi sie w wyttaczarkach jednoslimakowych ze §lima-
kiem o stosunku L/D = 20—30. Powierzchnie wew-
netrzne cylindra maszyny powinny by¢ powlekane sto-
pami metali, ktére nie powoduja utleniania stopionego
polimeru. Pozadane jest, aby wytlaczarki byty wyposa-
Zone w specjalny uklad chtodzenia i ogrzewania wszy-
stkich elementéw cylindra i glowicy.

Folie z polieteroimidéw typu P-IP charakteryzuja si¢
dobrymi parametrami uzytkowymi (tabela 2), poszerza-
jac asortyment folii odpornych na wysoka temperature.
Stosuje sie je przede wszystkim w elektronice i do wyro-
bu odpornych na Scieranie, pracujacych w wysokiej tem-
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peraturze cze$ci precyzyjnych w przemysle maszyno-
wym, samochodowym, kosmicznym.

Tabela 2. Typowe wlasciwosci folii z polieteroamidu typu P-IP
(17]

Table 2. Typical functional properties of polyetheramide type
P-IP film [17}

! Folia nic-

P Folia
Wilasciwosci oo .
| orientowana | orientowana

Cigzar wlasciwy, g/cm’ 1,33 1,41
Temperatura topnicnia, °C | 388 | 388
Temperatura zeszklenia, *C | 250 ! 250
Temperatura odksztalcenia

cieplnego (1,82 MPa), °C 237 231
Naprezenic zrywajace, MPa 120 259
Wydluzenie przy zerwaniu, % 110 30
Modut sprezystosci, MPa : 3087 4987
Przepuszcezalno$§¢ swiatla, % ‘ 64 (35 um) —
Stata diclektryczna (1 kHz) : 3,1 3,1
Wspolczynnik strat diclektrycznych |

(1 kHz) ‘; 0,0009 0,0009
Wytrzymaloéé diclektryczna, V/um | 280 280
Absorpcja wody (23°C/24 h), % ! 0,24 0,20

POLIAMIDOIMIDY

Poliamidoimidy (PAIl) stanowia jeden z wazniejszych
rodzajéw termostabilnych polimeréw wytwarzanych
w skali przemystowej. Sa to amorficzne, termoplastycz-
ne produkty barwy zéltej, laczace w sobie pewne cechy
poliimidéw i poliamidéw aromatycznych.

Wplyw obecnych w laficuchu cyklicznych pierscieni
imidowych na odpornos¢ termiczna PAI jest bardzo wy-
razny. Mianowicie, ubytek ciezaru ogrzewanych
w temp. 400°C poliamidéw aromatycznych wynosi
90%, poliamidoimidéw 10%, a poliimidéw 5% [18].

W zaleznosci od budowy mostkéw pomiedzy piers-
cieniami aromatycznymi diamin stosowanych do synte-
zy PAI ich odporno$é termiczna i termooksydacyjna
zmniejsza si¢ w nastepujacym szeregu:

-0->-5->-50,->-CH,->-C(CH,), -

Poliamidoimidy sa latwiej przetwarzalne i tafisze niz
Pl, a przewyzszaja je pod wzgledem niektérych wlasci-
wosci. Wyczerpujace informacje dotyczace wlasciwosci
i przetwérstwa PAl przedstawiono w pracy [19].

PAI topia si¢ w bardzo wysokiej temperaturze (ok.
350°C), a lepkosé¢ fazy stopionej wynosi ok. 900 Pa - s.
Przetwarza si¢ je metodami wtryskiwania (w temp.
350—360"C), wytlaczania lub prasowania tlocznego
(w temp. ok. 250"C), a takze z roztworu.

Jezeli do przetwérstwa stosuje sie¢ w pelni zimidyzo-
wane PAI, to nie ma potrzeby obrébki cieplnej ksztaltek,
w przeciwnym zas razie jest konieczne ich wygrzewanie
w temp. 250°C w ciagu kilkunastu godzin w celu polep-
szenia wlasciwosci polimeru.

Przetwérstwo poliamidoimidéw z roztworu jest lat-
wiejsze niz w przypadku roztworu PI poniewaz lepkos¢

roztworéw PAA stanowiacych prekursory PAI jest
znacznie stabilniejsza od lepkosci roztworéw PAA —
prekursoréw Pl

W odréznieniu od PI usieciowanych, PAI latwo roz-
puszczaja sie w rozpuszczalnikach amidowych (NMP,
DMAc, DMPF).

Bardzo dobra odporno$¢ termiczna oraz dobre wias-
ciwosci fizyczne, mechaniczne i elektryczne sprawiaja,
ze poliamidoimidy sa chetnie stosowane do wyrobu izo-
lacji elektrycznych, kompozytéw i klejéow (por. rys. 5).
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Rys. 5. Wplyw temperatury (T) na czas uzytkowania (t) ema-
lit pigmentowanych z: 1 — poliimidéw, 2 — poliamidoimi-
dow, 3 — silikonow, 4 — poliestréw, 5 — epoksydow [18]
Fig. 5. Effect of temperature (T) on time of use (t) of pigmented
varnishes based on: 1 — polyimides, 2 — polyamideimides,
3 — silicones, 4 — polyesters, 5 — epoxy resins [18]

Izolacje elektryczne z lakieréw PAI sa wytrzymale me-
chanicznie, gietkie, gladkie, odporne na $cieranie, wil-
go¢, wysoka temperature. Przewody izolacji z PAI moga
by¢ uzytkowane w temp. 240°C w powietrzu w ciagu
20 000 h i wytrzymuja okresowe przeciazenia.

Istotna zalete lakieréw poliamidoimidowych otrzy-
mywanych z prekursoréw PAA metoda goracego susze-
nia stanowi wyjatkowo duza przyczepnos¢ do stali, mie-
dzi oraz szkla, natomiast wada takich lakieréw elektro-
izolacyjnych jest to, ze topia sie i kapia. Sa stosowane
w produkcji silnikéw, transformatoréw, generatoréow
pracujacych w klasie izolacji Hi C, a takze do izolowania
przewodoéw elektrycznych w lotnictwie, kolejnictwic,
w technice atomowe;.

Z powodzeniem stosuje si¢ materiaty z PAI wzmoc-
nionych cietym wléknem szklanym lub weglowym
otrzymane technika wtryskiwania i wytlaczania. Sa one
wytrzymalte mechanicznie, odporne na pelzanie i wy-
rézniaja sie stabilno$cia w szerokim zakresie temperatu-
ry; moga by¢ uzytkowane dlugotrwale do temp. 260°C.
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PAI sa odporne na stabe kwasy i zasady, pare wodna,
weglowodory alifatyczne i aromatyczne, ketony, etery,
alkohole, swiatlo stoneczne, promieniowanie jonizujace,
natomiast nie wytrzymuja dziatania silnych kwasow
i zasad; rozpuszczaja sie w NMP i DMAc.

Ogdlnie biorac, PAI konkuruja z PI usieciowanymi
zaréwno cena, jak i wtasciwosciami.

POLIBISMALEINOIMIDY

Polibismaleinoimidy (PBMI) sa to nierozpuszczalne,
nietopliwe polimery o barwie zéttoczerwonej uzyskiwa-
ne w wyniku ogrzewania w wysokiej temperaturze
uprzednio otrzymanego topliwego bismaleinoimidu
[BMI, wzor (V1] jako prekursora:

Q Q

H(’C\N X N’C\EH

“(\ﬁ/ T \E/CH D
0 o)

W pracy [20] szczegdtowo opisano charakterystyke
chemiczna i wlasciwosci oraz przetwoérstwo tych poli-
merow.

PBMI niewzmocnione sa kruche i nie maja znaczenia
praktycznego, natomiast wzmocnione wiéknem szkla-
nym lub weglowym staja si¢ sprezyste, wytrzymate me-
chanicznie i charakteryzuja si¢ duza odpornosciag ter-
miczng oraz termooksydacyjna w powietrzu. Sprzedaje
si¢ je w postaci napetnionego granulatu pod nazwa
handlowa , Kinel”. Najczesciej stosowane sa odmiany
,Kinel 5504” 1 , Kinel 5514” rézniace si¢ zawarto$cia
i dlugoscia odcinkéw cigtego widkna szklanego. Pierw-
szy typ jest napelniony wléknem szklanym dlugosci
6 mm, a drugi typ — dlugosci 3 mm.

Calkowicie zimidyzowany prekursor BMI topi sie
w temp. 250°C tworzac faze stopiona o stosunkowo
matlej lepkosci. Podczas jego utwardzania nie wydzielajq
si¢ substancje lotne. BMI przetwarza sie na PBMI meto-
da prasowania ttocznego lub przetlocznego.

Parametry prasowania ttocznego [21] to: temperatura
220—250C, ci$nienie 10—30 MPa, czas (w temp. 250°C)
2 minna 1 mm grubosci. Do rozdzielenia od form stosuje
si¢ silikony lub PTFE.

Parametry prasowania przelocznego sa nastepujace
[21]: temperatura 200°C, ci$nienie 30—80 MPa, czas
1 minuta na 1 mm grubosci.

Stosunkowo niedawno opracowano kompozyty bis-
maleinoimidowe w postaci prepregéw gotowych do
prasowania. Podstawowc wlasciwosci uzytkowe PBMI
zawiera tabela 3. Ponadto sa one odporne na rozciericzo-
ne kwasy, weglowodory alifatyczne i aromatyczne, es-
try, alkohole i goraca wode, natomiast nieodporne na
alkalia.

PBMI sj stosowane przede wszystkim w konstruk-
cjach samolotéw, rakiet, w przemysle elektronicznym
i elektrotechnicznym. Ich kompozyty sa odporne na

tworzenie sie rys i mikropeknie¢ w niskiej temperaturze.
Obecnie uwaza sie bismaleinoimidy za najwazniejszy
wyjsciowy pélprodukt do wyrobu kompozytéw o duzej
wytrzymalosci mechaniczne;.

Tabela 3. Por6wnanie typowych wtasciwosci polibismaleino-
imidu typu ,Kinel 5514” i innych duroplastéw wzmocnionych
wléknem szklanym [21]

Table 3. Comparison of typical properties of polybismaleate-
imide, type Kinel 5514 with other glass fiber reinforced hardening
plastics [21]

e T
Zywica | Zywica

Wiasciwosci ‘ ,,Km(,:’l I feno- jepoksy-
I 5514" | '
l i lowa | dowa
Ciczar wlasciwy, g/cm’ BENERCRET
Wytrzymalo$¢ na zginanic (MPa) i ; !
w temp.: I | .
25°C CO150 1 M2 | 420
200°C o | oa0 1140
250°C 15 | — | —
Modul przy zginaniu (MPa) w temp.: I !
25°C 13100 | 16100 | 21 700
200°C 11 500 i 6300 9100
250°C 0000 ] — | —
Naprezenic zrywajace, MPa i 45 | 50 1 180
Wspélezynnik liniowej rozszerzalnosci i ]
termicznej - 10°,1/°C 1,3 1 i28
Stala diclcktryczna (1 MHz) 45 | P37
Wsp6lezynnik strat diclcktrycznych { :
(1 MHz) 0,009 I ;0,008
Wytrzymalos¢ diclektryczna, kV ' ;
(prébka grubosci 9 mm) i 18 ; 18
288
260 260
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200 190
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Rys. 6. Maksymalna temperatura uzytkowania (MTU) roz-
nych typéw poliimidéw [LCP = polimery cickiokrystaliczne,
PPS = poli(sulfid fenylenu)]

Fig. 6. Maximal temperature of use (MTU) of various types of
polyimides [LCP = liguid crystallinc polymers, PPS = po-
ly(phenylene sulfide))

Rysunek 6 poréwnawczo przedstawia warto$ci ma-
ksymalnej temperatury uzytkowania wszystkich omo-
wionych uprzednio typéw poliimidéw.
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Organizatorzy Seminarium: Katedra Fizykochemii i Technologii Polimeréw Politechniki Slaskiej i Za-
klad Karbochemii Polskiej Akademii Nauk.

Patronat nad Seminarium objeto Europejskie Studium Doktoranckie ,Nowoczesne Materialy Polime-
rowe” i Sekcja Polimeréw Polskiego Towarzystwa Chemicznego.

Celem Seminarium jest prezentacja wynikéw badan w dziedzinie polimeréw oraz materialéw polime-
rowych, swobodna dyskusja i wymiana poglad6w, a takze integracja Srodowiska.

Program Seminarium obejmuje referaty wygloszone przez zaproszonych gosci oraz sesje posterowa,
na ktérej beda prezentowane prace uczestnikéw Seminarium.

Organizatorzy Seminarium sugeruja, aby postery byly przygotowane w jezyku angielskim lub przy-
najmniej zawieraly streszczenia w tym jezyku.

Oplata za udzial w Seminarium wynosi 80 z}, dla studentéw i doktorantéw 40 zl.

Zgloszenia uczestnictwa nalezy dokona¢ w terminie do 30 kwietnia 2003 r.

Informacje: sekretarz Seminarium, dr Barbara Trzebicka, tel.: (0-32) 2380760, fax: (0-32) 2312831, e-mail:
gsp2003@karboch.gliwice.pl, oraz na stronie internetowej http://www.karboch.gliwice.pl/gsp2003
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