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Sposéb wytwarzania zywicy poliimidowej o budowie usieciowanej

1

Znane sg sposoby wytwarzania poliimidéw o bu-
dowie liniowej. Wedlug jednego z tych sposob6éw:
poliimid wytwarza sie w dwoéch odrebnych sta-
diach. W pierwszym stadium przez polikondensacje
mieszaniny dwuaminy z dwubezwodnikiem kwasu
czterokarboksylowego otrzymuje sie kwas poliami-
dowy. Drugie stadium polega na wytworzeniu cy-
kloimidu przez cyklizacje tego kwasu poliamido-
wego i na usunieciu powstalej wody.

Poliimidy otrzymane tym sposobem dzigki swo-
lej strukturze imidowej wykazuja doskonalg od-
porno$é¢ cieplng. Jednakze sposdb ten jest nie-
doskonaly bo nie pozwala na otrzymanie poliimi-
déw w postaci uformowanej masy o okreslonej
gestoSci. Jest to spowodowane tym, ze cyklizacja
z jednoczesnym tworzeniem sie wody nastepuje po
polikondensacji i ze usuwanie tej wody przeszka-
dza formowaniu. Nie mozna tez stosowaé takiego
poliimidu do wytwarzania wyrobéw formowanych
gdyz jest on nietopliwy i nierozpuszczalny.

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarza-
nia zywicy poliimidowej o budowie usieciowanej
i to w postaci zaréwno proszku czy tez masy,
zwilaszcza odpowiednio uformowanej. Sposéb ten
polega na tym, Ze co najmniej jeden N,N’- bis-
-imid kwasu dwukarboksylowego nienasyconego,
o0 wzorze ogélnym 1, w ktérym R, oznacza dwu-
warto§ciowy rodnik zawierajacy kilka atoméw
wegla i stanowi reszte alkilenows podstawiong lub
niepodstawiong, albo reszte arylenowg podstawio-

58084 !

10

15

20

30

2

na lub niepodstawiong, uwodorniong lub nieuwo-
dorniong, albo reszty arylenowe podstawione lub
niepodstawione, uwodornione lub nieuwodornione,
polaczone za pomocg jednego z nastepujacych
rodnikéw: —CH,—, —SO,— i —O—, a R, oznacza
dwuwarto§ciowy rodnik zawierajgcy co najmniej
jedno podwéjne wigzanie, ogrzewa sie w tempera-
turze zawartej miedzy 80° i 400°C przez okres
czasu potrzebny do otrzymania zywicy o budowie
usieciowanej. Najlepsze wyniki otrzymuje sie w
granicach temperatur 100°—300°C. W pewnych
przypadkach korzystniej jest polikondensacje pro-
wadzi¢ w obecnoS$ci katalizatora zdolnego do "do-
starczania wolnych rodnikéw.

Reakcje polikondensacji prowadzié bez Iub w
obecno$ci obojetnego rozpuszczalnika., W pierw-
szym przypadku bis — imid lub- mieszanine jego
z katalizatorem ogrzewa sie w maczyniu pod nor-
malnym ciSnieniem w okresie czasu potrzebnym
do otrzymania Zywicy poliimidowej w postaci ma- -
sy stalej, w miare jednorodnej, nietopliwej i nie-
rozpuszczalnej. Bis — imid lub mieszanine mozna
ogrzewaé takie w formie pod ci$nieniem wyzszym
6d normalnego, co pozwala na otrzymanie zywicy
poliimidowej w postaci masy nietopliwej i nieroz-
puszczalnej o strukturze bardzo jednolitej. )

W drugim przypadku bis — imid lub jego mie-
szaning z katalizatorem rozpuszcza si¢ w obojet-
nym rozpuszczalniku, po czym otrzymany roz-
twér ogrzewa do wrzenia, Zywice poliimidows
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otrzymuje sie przez wytracenie w postaci nietopli-
wego i nierozpuszczalnego proszku. Jako rozpusz-
czalnik mozna stosowaé na przyklad ksylen, ben-
zen, eter dwumetylowy glikolu tréjetylenowego
i tym podobne.

Jezeli chodzi o dobdr bis-imidu, to dobre wyni-
ki otrzymuje sie z bis-imidami, w ktérych dwu-
wartoéciowy rodnik R, zawierajacy co najmniej
jedno wigzanie podwo6jne ma wzér 2 lub 3, w kto-
rych symbole R; do R; oznaczajg wodory lub
reszty alkilenowe podstawione lub niepodstawio-
ne, albo reszty arylenowe podstawione lub nie-
podstawione, uwodornione lub nieuwodornione,
przy czym reszty te zawieraja jeden Iu\b kilka
atomoéw wegla.

Spoéréd  tych bis-imidéw najlepiej stosowaé
N,N’-bis-imid . kwasu maleinowego, taki jak na
przyklad N,N’-etyleno-bis-imid kwasu maleinowe-
go, N,N’-szeéciometyleno-bis-imid kwasu maleino-
wego, N,N’-m-fenyleno-bis-imid kwasu maleino-
wego, N,N’-p-fenyleno-bis-imid kwasu maleino-
wego, N,N’-p,p’-dwufenylometano-bis-imid kwasu
maleinowego, N,N’-p,p-fenoksybenzeno-bis-imid
kwasu maleinowego, N,N’-dwufenylo-sulfono-bis-
-imid kwasu maleinowego, N,N’-dwucykloheksy-
lometano-bis-imid kwasu maleinowego, N,N’-a,a’-
-p-dwumetyleno-cykloheksano-bis-imid kwasu ma-
leinowego i N,N’-m-ksyleno-bis-imid kwasu -ma-
leinowego. Mozna takze stosowaé N,N’-bis-imid
kwasu cytrakonowego lub kwasu czterowodoro-
ftalowego.

Stosowanymi katalizatorami mogg by¢é nadtlen-
ki, na przyklad nadtlenek kumylu i nadtlenek
benzoilu. Motna takize stosowaé pochodng azowa,
takg jak na przykitad nitryl kwasu azo-bis-izoma-
slowego. Iloici katalizatora dobiera si¢ tak, aby
stosunek molowy bis-imidu do .katalizatora byl
zawarty w granicach od 1:0,001 do 1:90,05,

Sposéb wedlug wynalazku pozwala na otrzyma-
nle 2ywic pollimidowych o bardzo wysokiej od-
pornosci na dziatanie wysokich temperatur. Po-
nadto wykazuje on te zalet¢ w poréwnaniu ze
znanymi metodami, Ze pozwala na otrzymywanie
zZywic w postaci masy uformowanej.

Wytrzymalo§¢ mechaniczna tych zywic uformo-
wanych jest réwniez bardzo dobra. Zywice takie
znajduja zastosowanie zwlaszcza do izolacji elek-
trycznych, cieplnych i tym podobnych.

Sposéb wedlug wynalazku waasmono W przy-
toczonych przykladach:

Przyklad 1. 10 g N,N’-m-fenyleno-'bls-umdu
kwasu maleinowego ogrzewa sie w temperaturze
210°C w ciggu 30 minut. Otrzymany produkt sta-
nowl substancje stalg o gesto$ci 1,42, jednorodng
nietopliwa. I nierozpuszczalng, ktéra rozklada sie
w temperaturze okolo 460°C. Po 88-godzinnym
ogrzewaniu w tempeératurze 220°C produkt wyka-
zuje nastepujace cechy charakterystyczne:

Badafi konsystometrycznych wedlug Vicat’a nie
“mo#na bylo przeprowadzi¢é w normalny sposéb,
tzn. dla zaglebienia iglty o przekroju 1 mm? wyno-
szgcego 1 mm pod ci$nieniem 5 kG/mmé2, ponie-
waz nie ma wyraZnego migknienia ponizej tempe-
ratury rozkladu. Zaglebienie igly w prébie wedlug
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Tempe- | Tempe- | Tempe-
ratura | ratura | ratura
22°C 200°C 260°C
Stala dielektryezna
(przy czestotliwosci
50 Hz) 5,1 5,2 5,7
Tangens kata strat-
noSci (przy czestotli- i
woéci 50 Hz) 2,10—3 | 2,10—3 | 8,5.10—3
Oporno$é wlasciwa
(Q cm) 1,15.1015

Vicat’a wynosi 0,1 mm w temperaturze 375°C
i 0,5 mm w 400°C.

Przyktad II. 20 g N’N’p-fenyleno-bis-imidu
kwasu maleinowego ogrzewa sie w odpowiedniej
formie do ksztaltowania w ciggu 1 godziny pod
ciSnieniem 100 kG/cm? w temperaturze 340°C.
Otrzymany produkt stanowi uformowang mase
o gestosci 1,45, nietopliwg i nierozpuszczalng, ktéra
rozklada si¢ w temperaturze okolo 470°C. Zagle-
bienie igly penetracyjnej w prébie wedlug Vi-
cat’a wynosi 0,1 mm w temperaturze 350°C i 0,25
mm w 400°C. i

Przyktad IIL 10 g N,N’-p-fenyleno-bis-imidu
kwasu maleinowego rozpuszcza sie w 1po cm? ete-
ru dwumetylowego glikolu tréjetylenowego i roz-
twor ten ogrzewa w temperaturze 200°C w ciggu
1 godziny. Produkt otrzymany przez wytracenie

-stanowi bialy proszek nietopliwy i nierozpuszeczal-

ny. Rozklada sie on w temperaturze okolo 470°C.

Przyktad IV. 10 g N,N’-etyleno-bis-imidu
kwasu maleinowego miesza sie z 0,2 g nadtlenku
kumylu i ogrzewa si¢ te mieszanine w temperatu-
rze 180°C w ciagu 1 godziny. Otrzymany produkt
stanowi mase stala o gestosci 1,3 nietopliwg i nie-
rozpuszczalng. Rozklada si¢ ona w temperaturze
okolo 460°C.

Przyktad V. 10 g N,N'-szeéciometyleno-!bis-
-imidu kwasu maleinowego miesza sie z 0,02 g
nadtlenku kumylu i mieszanine te ogrzewa w cig-
gu 1 godziny w temperaturze 150°C. Otrzymany
produkt stanowi mase stalg o gestosci 1,34, nietopli-
wg i nierozpuszczalng. Rozklada sie on w tempera-
turze okolo 380°C. Zaglebienie igly penetracyjnej w
probie wedlug Vicat’a wynosi 0,1 mm w tempera-
turze 350°C.

Przyktad VI. Postepuje sie jak w przykla-

-dzie IV z tym, ze jako bis-imid stosuje sie 10 g

N,N’dwufenylosulfono-bis-imidu kwasu maleino-
wego. Otrzymany staly produkt jest nietopliwy i
nierozpuszezalny i rozklada sie w temperaturze
okoto 400°C.

Przyktad VII Postepuje sie jak w przykla-
dzie IV z tym, ze jako bis-imid stosuje si¢ 10 g
N,N’-dwucykloheksylometano-bis-imidu kwasu ma-
leinowego. Otrzymany produkt staly, nietopliwy
i nierozpuszczalny rozklada sie w temperaturze
okolo 340°C.

Przyktlad VIII. Postepuje sie jak w przykla- -
dzie IV z tym, 2e jako bis-imid stosuje sie 10 g
N,N’-p-a,0’-dwumetylenocykloheksano-bis-imidu
kwasu maleinowego. Otrzymany produkt staly,
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nietopliwy i nierozpuszczalny rozklada sie w tem-
peraturze okolo 460°C.

Przyktad IX. Postepuje sie jak w przykia-
dzie IV z tym, ze jako bis-imid stosuje sie 10 g
N,N’-m-ksyleno-bis-imidu kwasu maleinowego.
Otrzymany staty produkt, nietopliwy i nierozpusz-
czalny. rozklada sie w temperaturze okolo 460°C.

Przyktad X. 10 g N,N’-p-fenyleno-bis-imidu
kwasu maleinowego miesza sie z 0,02 g nadtlenku
_ benzoilu i mieszaning te ogrzewa w odpowiedniej
formie do ksztaltowania. W temperaturze 340°C
w ciggu 1 godziny pod ci$nieniem 100 kG/cm?2.
Otrzymany produkt stanowi uformowang mase,
nietopliwg i nierozpuszczalng. Rozkiada sie on w
temperaturze okoto 470°C.

Przyktad XI 10 g N,N’-p-fenyleno-bis-imidu
kwasu maleinowego i 0,1 g nitrylu kwasu azo-bis-
-izomaslowego rozpuszcza sie w 100 ¢cm3 ksylenu
i roztwér ten ogrzewa w temperaturze wrzenia
w ciggu 3 godzin. Otrzymuje sie osad w postaci
bialego proszku nietopliwego i nierozpuszczalnego.
Produkt rozkiada sie w temperaturze okolo 470°C.

Przyktad XII 10 g N,N'-p,pp’-dwufenylome-
tano-bis-imidu kwasu maleinowego miesza sie z
0,1 g nadtlenku kumylu i mieszanine te ogrzewa
w formie w temperaturze 160°C w ciggu 2 godzin
pod ci$nieniem 100 kG/cm2 Otrzymany produkt
stanowi mase przeiroczysta o gesto$ci 1,30, nie-
rozpuszczalng i ‘nietopliwa, ktéra rozklada sie w
temperaturze okolo 420°C. Zaglebienie igly pene-
tracyjnej w probie wedlug Vicat’a wynosi 0,1 mm
w temperaturze 350°C i 0,5 mm w temperaturze
400°C.

Przyktad XIII. 10 g N,N’-p,p’-fenoksyben-
zeno-bis- imidu kwasu maleinowego ogrzewa sie
do catkowitego stopnia, po czym dodaje 6 g tlenku
krzemu. Po odgazowaniu mieszaniny wlewa sie
ja do formy o zadanym ksztalcie i ogrzewa w
temperaturze 200°C w ciggu 3 dni. Uzyskany od-
lew jest nietopliwy i nierozpuszczalny, rozklada
si¢ on w temperaturze 470°C. Jego charakterysty-
ka elektryczna jest nastepujaca:

Tempe- | Tempe- | Tempe-
ratura ratura ratura
22°C 200°C 250°C
Stata dielektryczna
(50 Hz) 5,4 5,6 5,8
Tangens kata strat-
no$ci (50 Hz) 2.10-3 2.10-3 5.10-3
Opornoéé wtasciwa
(Q cm) 8.1014

Zaglebienie igly penetracyjnej w probie wedlug
Vicat’a wynosi 0,1 mm w temperaturze 400°C.

Przyktad XIV. Mieszanine 5 g N,N’-m-feny-
leno-bis-imidu kwasu maleinowego i 5 g N,N'-
-p,p’-fenoksybenzeno-bis-imidu kwasu maleinowe-
g0 ogrzewa sie¢ w temperaturze 190°C do calkowi-
tego stopienia, po czym po odgazowaniu odlewa sie
ja do formy o zadanym ksztalcie i ogrzewa w tem-
peraturze 200°C w ciggu 3 dni. Uzyskany odlew.
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6
jest nietopliwy i nierozpuszczalny. Rozklada sie
on w temperaturze 470°C. Zaglebienie igly pene-
tracyjnej w probie wedlug Vicat’a wynosi 0,18 mm
w temperaturze 350°C i 0,5 mm w temperaturze
400°C.
Opornoé¢ wlasciwa wynosi 0,85 1014 Qcm.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania zywicy poliimidowej o
budowie usieciowanej, znamienny tym, Ze co
najmniej jeden N,N’-bis-imid kwasu dwukar-
boksylowego nienasyconego, o0 wzorze ogllnym
1, w ktérym R; oznacza dwuwarto§ciowy rod-
nik zawierajacy kilka atoméw wegla i sta-
nowi reszte alkilenowg podstawiong lub nie-
podstawiong, lub reszte arylenowsg podstawio-
na lub niepodstawiona, uwodorniong lub nie-
uwodorniong, albo reszty arylenowe podsta-
wione lub niepodstawiéone, uwodornione lub
nieuwodornione, zwigzane za pomocg co naj-
mniej jednego z nastepujacych rodnikéw:
—CH;—, —SO,— i —O—, a R; oznacza dwu-
warto§ciowy rodnik zawierajacy co najmniej
jedno wigzanie podwdéjne, ogrzewa sie w tem-
peraturze zawartej miedzy 80° i 400°C w
ciagu okresu czasu potrzebnego do otrzymania
usieciowanej Zywicy.

2. Spos6éb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
N,N’-bis-imid ogrzewa si¢ w obecnosci kata-
lizatora rodnikowego.

3. Spos6b wedlug zastrz. 1 i 2, znamienny tym,
ze N,N’-bis-imid ogrzewa sie w obecnosci obo-
jetnego rozpuszczalnika.

4. Sposéb wedlug zastrz. 1 i 2 znamienny tym,
ze N,N’-bis-imid ogrzewa sie¢ w formie pod
ci$nieniem wyzszym od normalnego.

5. Spos6b wedlug zastrz. 1—4, znamienny {ym,
ze N,N’-bis-imid ogrzewa sie w temperaturze
zawartej miedzy 100° a 300°C.

‘6. Spos6b wedlug zastrz. 1—5, znamienny {ym,
ze katalizator dodaje sie do N,N’-bis-imidu
w stosunku molowym bis-imidu do kataliza-
tora wynoszacym od 1:0,001 do 1:6,05.

7. Sposéb wedlug zastrz. 1—6, znamienny tym,
ze jako N,N’-bis-imid kwasu dwukarboksy-
lowego stosuje sie N,N’-bis-imid, w ktérym
dwuwarto$ciowy rodnik, zawierajacy co naj-
mniej jedno wigzanie podw6jne, ma wzér 2
lub 3, w ktérym symbole R; do Ry oznaczaja
wodory lub reszty alkilenowe podstawione lub
niepodstawione, albo reszty arylenowe pod-
stawione lub niepodstawione, uwodornione lub
nieuwodornione, przy czym reszty te zawiera-
ja jeden lub kilka atoméw wegla.

8. Spos6b wedlug zastrz. 1 i 7, znamienny tym,
ze jako N,N’-bis-imid stosuje sie N,N’-bis-
-imid kwasu maleinowego.

9. Spos6b wedlug zastrz. 1 i 7, znamienny tym,
ze jako N,N’-bis-imid stosuje sie N,N’-bis-
-imid kwasu cytrakonowego.

10. Sposéb wedlug zastrz. 1 i 7, znamienny tym,
ze jako N,N’-bis-imid stosuje sie N,N’-bis-
-imid kwasu czterowodoroftalowego.
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. jako N,N’-bis-imid kwasu maleinowego sto-
suje sie N,N-etyleno-bis-imid kwasu maleino- -
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Spos6b wedlug zastrz. 8, znamienny tym, Ze

wego.

Sposéb wedtug zastrz. 8, znamienny tym, ze
jako N,N’-bis-imid kwasu maleinowego sto-
suje sie N,N’-sze§ciometyleno-bis-imid kwasu
maleinowego.

Sposéb wedlug zastrz. 8, znamienny tym, ze
jako N,N’-bis-imid kwasu maleinowego sto-
stosuje sie N,N’-m-ksyleno-bis-imid kwasu
maleinowego.

Spos6b wedlug zastrz. 8, znamienny fym, ze
jako :N,N’-bis-imid kwasu maleinowego sto-
suje sig - N,N’-p,p’-dwufenylo-metano-bis-imid
kwasu maleinowego.

Sposéb wedtug zastrz. 8, znamienny tym, ze
jako N,N’-bis-imid kwasu maleinowego sto-
suje sie N,N’-p,p’-fenoksybenzeno-bis-imid

. kwasu maleinowego.
16.

Spos6b wedlug zastrz. 8, znamienny tym, ze
jako N,N’-bis-imid kwasu maleinowego sto-
suje si¢ N,N’-dwufenylosulfono-bis-imid kwa-
su maleinowego.

Sposéb wedlug zastrz. 8, znamienny tym, Zze
jako -N,N’-bis-imid kwa$u maleinowego sto-
suje sie N,N’-dwucykloheksylo-metano-bis-
-imid kwasu maleinowego.

Sposéb wedlug zastrz. 8, zmamienny tym, Zze
jako N,N’-bis-imid kwasu maleinowego sto-
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suje sie N,N’-p-a,0’-dwumetyleno-cykloheksa-
no-bis-imid kwasu maleinowego.
Sposéb wedlug zastrz. 8, znamienny tym, ze
jako N,N’-bis-imid kwasu maleinowego sto-
suje sie N,N’-p-fenyleno-bis- imid kwasu ma-
leinowego.
Sposob wedlug zastrz. 8, znamienny tym, ze
jako N,N’-bis-imid kwasu maleinowego sto-
suje sie N,N’-m-fenyleno-bis-imid kwasu ma-
leinowego.
Sposéb wedlug zastrz. 1 i 2, znamienny tym,
ze jako katalizator stosuje sie nadtlének.
Spos6éb wedtug zastrz. 1 i 21, znamienny tym,
ze jako nadtlenek stosuje sie nadtlenek ku-
mylu.
Sposéb wedlug zastrz 1, 2 i 21, znamienny
tym, ze jako nadtlenek stosuje si¢ nadtlenek
benzoilu.
Sposéb wedtug zastrz. 1 i 2, znamienny {ym,
ze jako katalizator stosuje sie pochodng azo-
wa.
Spos6b wedlug zastrz. 1, 2 i 24, znamienny
tym, ze jako pochodng azowg stosuje sie ni-
tryl kwasu azo-bis-izomastowego.
Sposéb wediug zastrz. 1 i 3, znamienny - tym,
ze jako rozpuszczalnik stosuje sie ksylen.
Sposéb wedlug zastrz. 1 i 3 znamienny tym,
ze jako rozpuszczalnik stosuje sie eter dwu-
metylowy . glikolu tréjetylenowego.

\
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