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dibezwodnikéw aromatycznych kwas6w tetrakarboksylowych z aromatycznymi diaminami,
znamienny tym, ze jako dibezwodniki stosuje si¢ dibezwodniki kwas6w dinaftalenote-
trakarboksylowych prowadzac proces w wysokowrzacych rozpuszczalnikach w obecnosci
katalizator6w takich jak aromatyczne kwasy karboksylowe, korzystnie kwas benzoesowy,
kwas salicylowy, kwas polifosforowy, P20s, fosfiny, korzystie trifenylofosfina, aminy
trzeciorz¢dowe, korzystnie izochinolina, pirydyna jak réwniez w obecno$ci katalizator6w
kwasowych i aminowych zastosowanych tacznie.



Sposéb wytwarzania rozpuszczalnych poliimidéw
aromatycznych

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania rozpuszczalnych poliimidéw aromatycznych na drodze reakcji
dibezwodniké6w aromatycznych kwas6éw tetrakarboksylowych z aromatycznymi diaminami,
znamienny tym, ze jako dibezwodniki stosuje si¢ dibezwodniki kwaséw dinaftalenotetrakarbo-
ksylowych prowadzac proces w wysokowrzacych rozpuszczalnikach w obecnoéci katalizatoréw
takich jak aromatyczne kwasy karboksylowe, korzystnie kwas benzoesowy, kwas salicylowy,
kwas polifosforowy, P,0s, fosfiny, korzystnie trifenylofosfina, aminy trzeciorzgdowe, korzyst-
nie izochinolina, pirydyna jak réwniez w obecno$ci katalizatoréw kwasowych 1 aminowych
zastosowanych lacznie.

2. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako dibezwodniki kwaséw dinaftalenote-
trakarboksylowych stosuje si¢ zwiazki o wzorze przedstawionym na rysunku, w ktérym Ar
oznacza grupe oksy, karbonylowa, fenyleno-1,4-dioksy, fenyleno-1,3-dioksy, fenyleno-1,3-di-
tio, difenyleno-4,4’-dioksy, difenyleno-2,2’-dioksy, oksyfenyleno-4,4’-dioksy, metylenodife-
nyleno-4,4’-dioksy, sulfonyldifenyleno-4,4’-dioksy, izopropylidenodifenyleno-4,4’-dioksy,
{enyleno-2,4-dikarbonylowa, fenyleno-1,3-dikarnonylowa lub naftaleno-2,6-dikarbonylowa,
tenyleno- 1-karbonylo-4-oksy, fenyleno-1-karbonylo-3-oksy, karbonylodifenyleno-4,4’-dioksy,
tiodifenyleno-4,4’-dioksy, fluorenylidenodifenyleno-4,4’-dioksy lub (10-0kso-9,10-dihydroan-
trylideno)difenyleno-4,4’-dioksy.

* * *

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania aromatycznych poliimidéw o duzej
odporno$ci termicznej rozpuszczalnych w wybranych rozpuszczalnikach organicznych.

Znane sa sposoby wytwarzania poliimidéw aromatycznych o duzej odpornosci termiczne;j
ale nierozpuszczalnych w organicznych rozpuszczalnikach. Otrzymuje si¢ je metoda dwusto-
pniowa w wyniku reakcji dibezwodnikéw aromatycznych kwaséw tetrakarboksylowych np.
bezwodnika kwasu piromelitowego czy dibezwodnika kwasu 1,8,4,5-naftalenotetrakarboksy-
lowego z r6znymi aromatycznymi diaminami.

W pierwszym etapie w silnie polarnych rozpuszczalnikach jak dimetyloformamid, dime-
tyloacetamid czy dimetylosulfotlenek otrzymuje si¢ odpowiedni poliamidokwas, ktéry nastgpnie
po odparowaniu rozpuszczalnika poddaje si¢ termicznej i/lub chemicznej cyklodehydratacji z
wytworzeniem nierozpuszczalnego poliimidu [C.M.Bower, L.W.Frost, J.Polym.Sci., A-1,3135
(1963), C.E. Sroog, A.L.Endrey, S.V.Abramo, C.E.Berr, W.M.Edwards, K.L.Olivier, J.Po-
lym.Sci., A-3, 1373 (1965)].

Znane s réwniez sposoby wytwarzania poliimidéw aromatycznych rozpuszczalnych w
wybranych rozpuszczalnikach, otrzymywanych metoda dwustopniowa lub jednostopniowa w
wysokowrzacych rozpuszczalnikach jak m-krezol, w reakcji podstawionych dibezwodnikéw
aromatycznych kwaséw tetrakarboksylowych np. dibezwodnika 3,6-difenylopiromelitowego
kwasu z aromatycznymi diaminami lub niepodstawionych dibezwodnikéw kwaséw tetrakarbo-
ksylowych z podstawionymi aromatycznymi diaminami np. 1,4-diamino-2,5-di(dioksyetytle-
nometoksy) benzenem.

Wprowadzenie do wyj$ciowych monomeréw réznych podstawnikéw chemicznych wpty-
wa wprawdzie na poprawe rozpuszczalnosci ale jednoczeénie takze wplywa na obnizenie
odpornosci termicznej otrzymywanych poliimidéw [F.W.Harris, S.L-c Hsu., High Perf.Polym.,
1,3 (1989), F.Helmer - Metzmann, M.Ballauff, R.C.Schulz, G Wagner, Makromol. Chem., 190,
985 (1989)].
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Nieoczekiwanie stwierdzono, ze spos6b wytwarzania aromatycznych poliimidéw wedtug
wynalazku, pozwala uzyskiwa¢ polimery rozpuszczalne w rozpuszczalnikach organicznych bez
obnizania ich odpornosci termiczne;.

Sposéb wedtug wynalazku polega na tym, ze stosuje si¢ dibezwodniki kwaséw dinafta-
lenotetrakarboksylowych, ktére poddaje si¢ reakcji z aromatycznymi diaminami w obecno$ci
katalizator6w takich jak aromatyczne kwasy karboksylowe korzystnie kwas benzoesowy, kwas
salicylowy, kwas polifosforowy, P20s, fosfiny, korzystnie trifenylofosfina, lub aminy trzeciorze-
dowe, korzystnie izochinolina, pirydyna, wzglednie wobec katalizatoréw kwasowych i zasado-
wych zastosowanych tacznie.

Istota wynalazku polega zatem na zastosowaniu jako monomeréw dibezwodnikéw
kwaséw dinaftalenotetrakarboksylowych zamiast uprzednio stosowanych dibezwodnikéw
kwaséw fenyleno- czy naftalenotetrakarboksylowych. Ta pozornie drobna ale istotna r6z-
nica w strukturze wyj$ciowych monomeréw wplywa zasadniczo na wla$ciwoéci otrzymy-
wanych produktéw.

Jako dibezwodniki kwaséw dinaftalenotetrakarboksylowych korzystaie stosuje si¢ zwiaz-
ki o wzorze przedstawionym na rysunku, w ktérym Ar oznacza odpowiednio grupe: oksy,
karbonylowa, fenyleno-1,4-dioksy, fenyleno-1,3- dioksy, fenyleno-1,3-ditio, difenyleno-4,4’-
dioksy, difenyleno- 2,2’-dioksy, oksyfenyleno-4,4’-dioksy, metylenodifenyleno-4,4’- dioksy,
sulfonyldifenyleno-4,4’-dioksy, izopropylidenodifenyleno- 4,4’-dioksy, fenyleno-2,4-dikar-
bonylowa, fenyleno-13- dikarnonylows lub naftaleno-2,6-dikarbonylowa, fenyleno-1- karbony-
lo-4-oksy, fenyleno-1-karbonylo-3-oksy, karbonylodifenyleno-4,4’-dioksy,
tiodifenyleno-4,4’-dioksy, fluorenylidenodifenyleno-4,4’-dioksy lub (10-0kso-9,10- dihydroan-
trylideno)difenyleno-4,4’-dioksy.

Sposéb wedtug wynalazku jest wyjasniony blizej w nastgpujacych przyktadach.

Przyktad I Do kolby zaopatrzonej w mieszadto, chtodnice zwrotna i doprowadzenie
gazu obojetnego wprowadza si¢ 5 ml Swiezego przedestylowanego m-krezolu, 0,742 g (1mmol)
dibezwodnika kwasu 4,4’ (fluorenylidenodifenyleno-4,4’- dioksy)dinaftaleno-1,8,1°,8’-tetra-
karboksylowego, 0,200 g (1 mmol) diaminodifenyloeteru oraz 0,244 g (2 mmole) kwasu
benzoesowego. Otrzymana mieszanin¢ przy intensywnym mieszaniu i w atmosferze gazu
obojetnego ogrzewa si¢ podnoszac temperaturg do 180°C w ciagu 10 godzin i utrzymujac ja
przez kolejne 18 godzin. Polimer po wytraceniu etanolem, ekstrahuje si¢ etanolem i suszy.

Wiasciwosci uzyskanego Pohmeru rozpuszczalny w m-krezolu, chloroformie, dimetylo-
acetamidzie, Maed. = 0,20 dl. g, temperatura destrukcji T = 510°C, (temperatura przy ktérej
polimer traci 10% masy w pow1etrzu) temperatura zeszklenia T, = 310°C.

Przyktad II. Do kolby zaopatrzonej w mieszadio, chtodnice zwrotna i doprowadzenie
gazu obojetnego wprowadza si¢ 10 ml §wiezo przedestylowanego m-krezolui 4,25 g P,Os i przy
intensywnym mieszaniu w atmosferze gazu obojgtnego ogrzewa si¢ w temperaturze 140°C przez
3 godziny. Do tak uzyskanego roztworu po ochtodzeniu wprowadza si¢ 1,540 g (2 mmole)
dibezwodnika 4,4’[10-okso-9,10-dihydroantrylideno)difenyleno-4,4’-dioksy]dinaftaleno-
1,8,1’,8’-tetrakarboksylowego kwasu i 0,40 g (2 mmole) 4,4’-diaminodifenyloeteru 1 calo$¢
ogrzewa w ciagu 10 godzin do temperatury 180°C, utrzymujac ja nastepnie przez 18 godzin.
Polimer wytraca 51c etanolem, ekstrahuje etanolem i suszy. Wlasciwosci uzyskanego polimeru:
MNzred. = 0,10 dl. g temperatura destrukcji Tg = 475 °C.

Przykta d III. Do kolby zaopatrzonej w mieszadto, chtodnicg zwrotna i doprowadzenie
gazu obojetnego wprowadza sie 10 ml §wiezo przedestylowanego m-krezolu 0,526 g (1 mmol)
dibezwodnika 4,4’ [fenyleno- 1,4- dikarbonylo) 1,8,1",8’-tetrakarboksylowego kwasu, 0,184 g (1
mmol) 4,4’ d1am1nob1fenylu— 1,1’ 1 0,244 g (2 mmole) kwasu benzoesowego Mieszanine przy
intensywnym mieszaniu podgrzewa si¢ do temperatury 180°C, w ciagu 10 godzin, a nastepnie
UU‘ZmeJC W tej temperaturze przez nastgpne 18 godzin. Pohmer wytraca si¢ etanolem, ekstrahu;e
etanolem i suszy Whasciwosci polimeru: Nzed. = 0,66 dl. g, temperatura destrukcji Ty = 435 °C.

Prz y ktad IV. Syntez¢ polimeru prowadzono jak w przyktadzie I stosujac jako
monomery 0,526 g (1 mmol) dibezwodnika 4,4’(fenyleno-1,3-dikarbonylo) dinaftaleno-
1,8,1",8’-tetrakarboksylowego kwasu, 0,198 g (1 mmol) 4,4’-diaminodifenylo-metanu, 0,244 g
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(2 mmole), kwasu benzoesowego. Parametry uzyskanego polimeru: Nzed. = 2,63 dl. g", tempe-
ratura destrukcji Tq = 450°C.

Przyktad V. Syntez¢ polimeru prowadzono jak w przyktadzie III stosujac jako
monomery 0,526 g (1 mmol) dibezwodnika 4,4’ (fenyleno-1,3-dikarbonylo)dinaftaleno-
1,8,1°,8’- tetrakarboksylowego kwasu, 0,20 g (1 mmol) 4,4’-diaminodifenylo- metanu, 0,258 g
(2 mmole) 1zoch1nolmy Parametry uzyskanego polimeru: Tzzed. = 0,90 dl. g, temperatura
destrukcji Tq = 455 °C.

Przyktad VI Syntez¢ polimeru prowadzono jak w przykiadzie II stosujac jako
monomery 0,526 g (1 mmol) dibezwodnika 4,4’ (fenyleno-1,3-dikarbonylo)dinaftaleno-
1,8,1°,8’- tetrakarboksylowego kwasu, 0,20 g (1 mmol) 4,4’-diaminodifenylo- metanu, 0,129 g
(2 mmole) izochinoliny. Parametry uzyskanego polimeru: Nzed. = 1,4 dl g temperatura
destrukcji Tg = 450°C.
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