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Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Herstellung von aromatischen Poly-1,3,4-oxadiazolen der allgemeinen Formel
N S

.

[
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wobei R ein bifunktionelles aromatisches Radikal ist, durch Polykondensation einer Mischung aus
Hydrazinsulfat und aromatischer Dicarbonséure, bzw. einem Dicarbonséuregemisch in rauchender
Schwefelsiure (Oleum), gekennzeichnet dadurch, daB die Mischung der Monomere bei einem

HydrazinsulfattiberschuR von 0,001 bis 0,02 Mol je Mol Dicarbonsaure, bzw. deren Gemisch, mit

einem mittleren Teilchendurchmesser von 10 bis 70 um in rauchender Schwefelsdure mit einem
Masseanteil von freiem SOz von 18 bis 28 % und einem Verhaltnis von Hydrazin zu tiberschiissigem

SO, von 1:5 bis 1:10 wahrend einer Reaktionszeit von 0,5 bis 2 h und bei Temperaturen von 343 bis
383K polykondensiert wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzelchnet dadurch, daR die rauchende Schwefelséure 20 bis 24%
Masseanteile freies SO; enthiit.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, gekennzeichnet dadurch, daR die TeilchengréRe der Mischung
der Monomere 20 bis 40 um betrégt.

4. Verfahren nach Anspruch 1, 2 oder 3, gekennzeichnet dadurch, daR das Hydrazinsulfat in einem
Uberschuf von 0,005 bis 0,01 Mol je Mol Dicarbonséure bzw. einem Gemisch verschiedener
Dicarbonséuren eingesetzt wird.

5. Verfahren nach Asnpruch 1 bis 4, gekennzeichnet dadurch, daB die Polykondensation bei
Temperaturen von 353 bis 363K erfolgt.

6. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daB das Verhiltnis von Hydrazin zu
S05-Uberschuf 1:6 bis 1:9 betrégt.

['_:.A,..X.Q,.., . (

Hierzu 1 Seite Formeln

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von aromatischen Polyoxadiazolen, die zu hochtemperaturbestindigen
Faden verarbeitet werden kénnen. Derartige Féden werden z.B. 2ur HeiRgasfiltration, als Ersatz fiir Asbestin
Arbeitschutzbekieidung, in Reib- und Bremsbelégen oder als Verstirkungsmaterial in Thermoplast- und Elastomerverbunden
angewendst,

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Es ist bekannt, daB man aromatische Poly-1,3,4-Oxadiazole durch Umseizung von aromatischen Dicarbonséuren oder ihren
Derivaten mit Hydrazinsulfat in einem molaren Verhiltnis von 1:1,05 bis 1:1,2 bei 383 bis 433K in rauchender Schwefelséure
{Oleum), Polyphosphorsiure, Chlorsulfonséure oder deren Gemischen herstellen kann (vgl. DE-OS 2439948, US-PS 4154633,
GB-PS 1417568, SU-US 1016318).

Besonders vortsilhaft soll nach wakura (J. Polymer. Sci. A3[1965), S.45f.) die Reaktion von Dicarbonséuren mitHydrazinsulfat

in Oleum bei 413K sein, wobei die Raaktionsgeschwindigkeit und die erzielbare Molmasse der Produkte, ausgedriickt durch die

inharente Viskositat, mit steigendem Hydrazinsulfatiiberschu und mit steigendem S0,-Gehalt des Oleums zunehmen sollen.

Die optimalen Bedingungen werden mit 4 Stunden bei 413K angegeben.

Im allgemeinen wird so verfahren, daB die aromatische Dicarbonséure bei Temperaturen um 360K im Oleum oder einem

anderen der oben genannten Kondensations- und Losungsmitisl geldst wird. Danach wird das Hydrazinsalz zugefligt und die

Temperatur auf die gewiinschte Reaktionstemperatur erhdht.

Diose Verfahrensweise hat verschiedene Nachteile:

— auch bei héherer Temperatur sind aromatische Dicarbonsguren in Oleum, unabhingig von seinem SO;-Anteil nur schwer
16slich. Es sind Lésezeiten von mehreren Stunden erforderlich,

— Nebenreaktionen, insbesondere des Hydrazins mit SO, deren Umfang und Geschwindigkeit mit steigender Temperatur
2unehmen, fihren zu einer unkontrollierbaren Beeinflussung der Gleichgewichte im Reaktionssystem,

— di. rasche Erhdhung der Viskositét der Reaktionsmasse durch die nach Zugabe des Hydrazinsulfats zur warmen L8sung der
Dicarbonsiure in Oleum sofort einsetzende Polykondensationsreaktion fihrt hdufig zum Einschlu von Agglomeraten des
Hydrazinsulfats, die sich oft bis zum Reaktionsende nicht mehr auflésen. Sie enthalten zum Teil nochtrockenes Hydrazinsulfat.

Da Reaktionsgeschwindigkeit und erreichbare Molmasse der Polymere stark vom molaren Verhiltnis der Reaktanten abhéngig

sind, fihrt dieser jeweils unterschiedlich unvollsténdige Umsatz zu Polymeren mit von Ansatz zu Ansatz unterschiedlicher
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Molmasse, Dies wirkt sich sowohl auf die Verarbeitbarkeit der Losungen bei festgelegter Technologie als auch auf die
Materialkennwarte von Verarbeitungsprodukten aus. Bedingt durch die Schwerléslichkeit der Monomere sind Zeit- und
Energieaufwand dieser Verfahren betrichtlich. ’

Es ist weiterhin bekannt, daB man bei Verwendung von Polyphosphorséure als Kondensations- und Lésungsmittel eine

Verbesserung der Reproduzierbarkeit erreicht, wenn die Reaktionspartner vor der Zugabe zur Polyphosphorséure gemischt
werden (DD-PS 118106). Nachteil dieser Verfahrensweise ist, daB trotz des hohen Hydraziniiberschusses wegen der hohen

Eigenviskositét der Polyphosphorséure nur Polymere mit relativ niedrigen Molmassen, entsprechend inhérenten Viskositéiten
zwischen 1,6 und 2,0, erhalten werden kénnen. Derartige Polymere sind nur zu Produkten mit sehr niedrigen mechansichen
Materialkennwerten verarbeitbar. ;

Ziel der Erfindung

Ziel dor Erfindung ist es, das Verfahren zur Herstellung von hochmolekularen aromatischen Polyoxadiazolen so zu verbessern,
daR der Zeit- und Energieaufwand wesentlich verringert werden.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Die Aufgabe der Erfindung besteht darin, ein gut reproduzierbares Verfahren zur Herstellung von hochmolekularen
aromatischen Polyoxadiazolen mit einer inhérenten Viskositéit > = 2,5 2u entwickeln, mit dem der notwendige
Hydraziniiberschu minimiert wird und bei niedriger Reaktionstemperatur und stark verringerter Reaktionszeit polykondensiert
werden kann.

ErfindungsgemiR wird die Aufgabe gelést, indem eine Mischung, die aus Hydrazinsulfat und aromatischer Dicarbonsiure bzw.
einem Gemisch unterschiedlicher Dicarbonséuren besteht, mit einem mittleren Teilchendurchmesser von 10 bis 70pum,
vorzugsweise 20 bis 40pum, in rauchender Schwefelsiure {Oleum) mit einem Masssantsil an freiem SO, zwischen 18 und 28,
vorzugsweise 20 bis 24%, polykondensiert wird. Der Masseanteil an SO; wird dabei so gewéhit, daR das molare Verhiltnis von

Hydrazin zu SO; zwischen 1:5 und 1:10 liegt. Uberraschend wurde festgestslit, da durch dieses Verhaltnis und die Einstellung
der TeilchengriBe auf den erfindungsgeméBen Bereich das Hydrazinsulfat in einem wesentlich geringeren Uberschuf3 von 0,001

bis 0,02 vorzugsweise 0,005 bis 0,01 Mol/Mol Dicarbonsiure bzw. deren Gemischen eingesetat werden kann, Dabei kénnen
deutlich niedrigere Reaktionstemperaturen zwischen 343 und 383, vorzugsweise 353 bis 363K, bei kurzen Reaktionszeiten
eingestelit werden,

Durch dis erfindungsgeméRe Verfahrensweise entsteht eine homogene Lésung eines hochmolekularen Poly-1,3,4-oxadiazols,
der allgemeinen Formel
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wobei R ein bifunktionelles aromatisches Radikal ist, fir das der Bezugspunkt die erreichbare inh#rente Viskositit des Polymers
ist, wobei Nebenreaktionen des Hydrazins weitgehend ausgeschlossen werden und bei kurzen Reaktionszeitan von 0,6 bis 2h,
insbesondere durch den geringen molaren Hydraziniiberschu und die gezielte Einstellung des molaren Verhiltnisses von
Hydrazin zu freiem SO3 im Oleum auf den Bereich von 1:5 bis 1:10, eine hohe Reproduzierbarkeit des Verfahrens gewdbhrleistet
ist.

Nach dem erfindungsgeméBen Verfahren liegt entsprechend den eingesteliten Reaktionsbedingungen immer ein
reaktionsféhiges Gemisch der Reaktionspartner an der Phasengrenze Lésungsmittel/Feststoffpartikel vor. Mit der sofort
einsetzenden Polykondensationsreaktion bei Zugabe des Monomergemisches erfolgt eine rasche Auflésung desselben. Die
erforderliche L6sezeit filr die Monomere kann so auf etwa ein Zehntel gegeniiber der Verfahrensweise mit getrennter Zugabe der
Reaktionspartner gesenkt werden.

Ausfihrungsbeispiele

Belspiel 1

In sinem Reaktionskolben wird zu 200ml (387 g) Oleum mit einem Masseanteil von 28% an freism SO, bei Raumtemperatur unter
Rihren eine Mischung von 24,9g (0,15 Mol) Terephthalséure mit 19,9g (0,153 Mol) Hydrazinsulfat eingetragen. Die Mischung
wird durch gemeinsames Vermahlen der bei 353K im Vakuum getrockneten Monomere in einer Kugelmiihle (30 min, 15min~")
hergestelit. Die mittlere TeilchengréBe der Mischung betréigt 30 um. Das molare Verhiltnis von tiberschiissigem SO; 2u
Hydrazinsulfat betréigt 9:1. Durch die sofort einsetzende Reaktion erwérmt sich die Mischung auf ca. 345K. Nach etwa 10min
Ruhren sind die Monomere nahezu vollstindig gelést. Das Reaktionsgefé® wird dann in ein bereits auf 353K vorgewdrmtes
Heizmedium gebracht. Unter Riihren wird die Reaktionsmasse 1,5h bei dieser Temperatur gehalten. Es wird eine hochviskose
Lésung mit einem Polymergehalt von 5% Masseanteil erhalten. Das Polymer hat eine inhdrente Viskositit (0,5g/dl, 96%ige
H,S0,, 293 + - 0,01k) von 4,6.

Belsplel 2

Eine Mischung von 49,89 (0,3 Mol) Terephthalséure mit 39,89 (0,308 Mol) Hydrazinsulfat (Molverh. 1:1,02) wird, wie in Beispiel 1
beschrieben, in 200m| (387 g) Oleum (28% SO} polykondensiert. Das molare Verhéltnis von SO; 2u Hydrazinsulfat liegt hier nur
bei 3,5:1. Die Reaktionsmasse enthiilt nech beendeter Polykondensation 10% Masseanteil Polymer mit einer inhérenten
Viskositét von nur 1,9,
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Belspiel 3

Eine Mischung von 24,99 Terephthalsiure mit 19,99 Hydrazinsulfat {Molverh. 1:1,02) wird, wie in Beispiel 1 beschrieben, in
200ml (387 g) Oleum mit einem Masseanteil von 20% freiem SO, bei 363K polykondensiert, Das molare Verhltnis SO;-
UberschuB zu Hydrazinsulfat betrégt hier 6,3:1, Nach 2h Riihren bei 363K wird ein Polymer mit einer inhdrenten Viskositét von
4,1 echalten, Die Reaktionsmasse enthélt ainen Polymeranteil von 5%.

Belspiel 4
In 200m| {387 g) Oleum mit einem Masseanteil von 28% an freiem $0; werden bei einer Temperatur von ca. 360K 24,9g

- Terephthalsiure (mittlere TeilchengréBe 0,1 mm) im Verlauf von 90 min geldst. Zu der auf 330K abgekiihiten Losung werden
19,3g Hydrazinsulfat (TeilchengroRe zwischen 0,1 und 2 mm) gegeben und die Temperatur auf 350K erhoht. Nach 4h Rihrzeit

war das Hydrazinsulfat noch nicht vollstindig gelost. Die Temperatur wurde auf 393K erhdht und die Mischung weitere 4h
gerihrt. Die Mischung enthielt noch einige Feststoffpartikel. Die inharente Viskositiit des erhaltenen Produktes betrug 0,6.

Belsplel 5
Eine Mischung von 24,9 {0,15 Mol) Terephthalséure mit 19,9g (0,153 Mol) Hydrazinsulfat (Molverh. 1:1,02) mit einer mittleren
TeilchengroBe von 30pm wird in 200 m} (387 g) Oleum miteinem Masseanteil von 25% freiem SO;~wie in Beispiel 1 beschrieben

—bei 363K polykondensiert. Das molare Verhiltnis von SO Jberschuf zu Hydrazinsulfat betriigt 5:1. Nach 2 h wird ein Polymer
mit einer inharenten Viskositat von 3,8 erhalten.

Belsplel 6
Eine Mischung von 14,94 (0,09Mol) Terephthalsaure mit 11,9 {0,0918Mol) Hydrazinsulfat (Molverhélitnis 1:1,02) mit einer
mittleren TeilchengréBe von 70um wird in 200m| (387 g) Oleum mit einem Masseanteil von 23% freiem SO, entsprechend

einem molaren Verhiltnis von SO,-UberschuB zu Hydrazin von 9:1, wie vorstehend beschrieben, bei 363K polykondensiert. Das
nach einer Reaktionszeit von 2h erhaltene Polymer hat eine inhirente Viskositdtvon 4,1.

Belsplel 7

Eine Mischung von 19,92g (0,12 Mol) Terephthalséure mit 17,169 (0,132 Mol) Hydrazinsulfat {Molverh. 1:1,1) mit einer mittleren
TeilchengréBe von 20umwird in 200mi (387 g) Oleum miteinem Masseantsil von 32% freiem SOy, entsprechend einem molaren

Verhiltnis von SO;-Uberschuf zu Hydrazin von 9:1, wie beschrieben, bei 393K polykondensiert. Die Reaktionsmasse ist 20min

nach dem Einsetzen des GeféRes in das Heizmedium ein festes Gel und nicht mehr durchmischbar. Das Produkt hat eine

inh#rente Viskositdt von 5,3.

Belsplel 8

Eine Mischung von 14,94 (0,09 Mol) Terephthalséure mit 11,76g (0,0905 Mol) Hydrazinsulfat {Molverh. 1:1,005) mit einer
mittleren TeilchengroRe von 30um wird wie beschrieben bei 363K in 200ml (387 g) Oleum mit einem Masseanteil von 24,5%
freiem SO,, entsprechend einem molaren Verhltnis von Giberschiissigem SO; 2u Hydrazin von 10:1, polykondensiert. Die

inhdrente Viskositit des nach 2h isolierten Polymers betrug 3,4.

Belsplel 9

Eine Mischung von 24,9 g (0,15 Mol) Terephthalsture mit 19,69 {0,15075Mol) Hydrazinsulfat {Molverh. 1:1,005) mit einer
mittleren TeilchengroBe von 20um wird wie beschrieben bei 363K in 200m1 (387 g) Oleum mit einem Masseanteil von 25%
freiem SO, entsprechend einem molaren Verhéltnis von iiberschiissigem SO; zu Hydrazin von 5:1, 2h polykondensiert. Die

inh#rente Viskositéat des isolierten Polymers betrug 2,9.
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