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(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von hochmolekularen, 16slichen
Linearpolymeren mit Adamantan-Seitengruppen, die (iber eine Aminogruppe in die Hauptkette
eingebunden sind. Aufgrund der spezifischen Molek{lgestalt, der chemischen Reaktivitat und der
bekannten Antivirus-Aktivitdt der Aminoadamantan-Verbindungen erscheint es technisch
interessant dieses Strukturprinzip zur Schaffung neuer Speziaipolymere fiir Optik, Elektrotechnik
und ais potentiell physiologisch aktive Substanzen zu nutzen. Das erfindungsgemalie Verfahren
ist dadurch gekennzeichnet, daB Adamantanamine mit Diglycidylethern von Dihydroxyaromaten
durch thermische Substanzpolymerisation zu hochmolekuiaren Polymeren umgesetzt wurden.
Geeignete Adamantanamine sind u.a. 1-Adamantanamin und a-Methyl-1-adamantanmethyiamin.
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Linearpolymere mit Adamantan~3Seitengruppen

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Li-
nearpolymeren mit Adamantan-Seitengruppen, die Uber eine

Amino~Gruppe in die Hauptkette eingebunden sind.
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Auf Grund der extremen kugelfdrmigen Raumerfillung des sp3—

Kohlenstoffgeristes der Adamantan-Gruppe und der bekannten
Antivirus-Aktivitat von Amino-Adamantan-Vertindungen er-
scheint es technisch interessant, dieses Sfrukturprinzip-zur
Schaffung neuer Spezialpolymere fir Optik, Elektrotechnik
und als potentiell physiologisch aktive Strukturen zu nutzen,

Charakteristik der bekannten technischen L&sungen

Adamantan=Gruppen enthaltende Linearpolymere, die mit einer
Amino-Funktion verbunden und mit dieser in die Hauptkette

ginbezogen sind, sind bisher nicht bekannt,

In einer klUrzlicn erschienenen Publikaticn (H.=H. H&rhold,

J. Klee, H,=J. Flammersheim, Makromol, Chem., Rapid Commun.

2, 113, 1881) sind aliphatische, aromatische und cydoali-

phatische primére Amine (i1-Amino=-propanol-3, 1-Aminobenzen,
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1-Aminocyclohexan) durch 1:1-Additionspolymerisation mit
8isphencl-A~diglycidylether DGEBA hergestellt worden, In

WP 218 388 ist dieses Polymerisationsprinzip zur Herstellung
von N-substituierten Poly(3.7-dihydroxy-1,9-dioxa-5-aza~-
nonamethylen-arylenen) vorgeschlagen worden, Der Einbau der
physiologisch aktiven sowie in der optischen und thermome-
chanischen Auswirkung interessanten Amino=~-adamantane war je-
doch nicht Ziel der genannten Untersuchungen, so daR damit
die Aufgabenstellung der vorliegenden Erfindung nicht reali-

siert werden konnte.

Ziel der Erfindung

Das Ziel der Erfindung besteht darin, Adamantanamin-Gruppen
durth eine geeignete Polyreaktion in hochmolekulare, thermo-
plastische und lésliche Linearpolymere einzubinden und da-
mit ein Polymermaterial zu schaffen, bei dem die spezifi-
sche Molekiilgestalt und chemische Reaktivitadt der Adamantan-
amin-Gruppe fiir die Herstellung von glasartigen, thermopla-
stischen GieBharzen und thermoplastischen Linearpolymeren
mit hohen Glasumwandlungstemperaturen'Tg > 110 °C und fur

potentielle Medizinpolymere genutzt werden kann,

Darlegung des wWesens der Erfindung

Die Aufgabe der Erfindung wurde dadurch geldst, daB Adaman-
tanamine mit Diglycidylethern von Dihydroxyaromaten, vor-
zugsweise mit B8isphenol-A-diglycidylether, im Molverhédltnis
1,0 : 1,0 durch thermische Substanzpolymerisation pei

20 ~-.130 “¢ umgesetzt werden,

Fir die Loésung der Erfindungsaufgabe besonders geeignets

Adamantanamine sind:

r‘ng
NHo CH—CHg3

& =tethyl-l-adamantan=
methylamin

1-Adamantanamnin:
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Als besonders geeigneter aromatischer Diglycidylether sei
genannt Bisphenol-A~diglycidylether DGEBA.

GHs

CHp—CH—CH20 C OCHy—CH—CH>
N/ ‘ \./

0 CHs 0

seim'ééwéEaéH"EG¥“E£ﬁ éOAOC en%steht aus-einer équimoiareﬁ
Mischung von Bisphenol-A~diglycidylether und einem Adaman-
tanamin eine Schmelze, die durch ROhren homogenisiert wird,
Diese Mischung wird 20 - 70 Stunden bis zum Zrreichen-von
zahlenmittleren Molekilmassen von F% > 10 000 auf S0 bis
130 °C erwarmt. Auf diese Weise entsteht ein farbloses,
amorphes Additionspolymer der Struktur AP, das u, a, in

Chloroform/Methanol (4:1), THF, Dioxan léslich ist.

Das Verfahren wird durch die folgende Reaktionsgleichuné be~-

schrieben: ?damantan
Rl
i
n Cﬁ?-SH-CHZ-O-Ar-O_CHZ-CE‘EHZ + n NH2
0 0
?damantan
Rt
, [
— —{ OCHZ-?H-CHZ-N-CHZ-?H-CHZO-AF - AP
OH OH
Ar = bifunktioneller ein- oder mehrkerniger aromati=~

scher Rest, wie ~CgH, -, =CgH,=C(CHy )5 =CH, -,

-C5H4~CH2—CBH4-
ik
-, =CH-

A
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Das erfindungsgemédRe Additionspolymer aus Bisphenol-A-di=
glycidylether und 1-Adamantanamin besitzt bei einer zahlen-
mittleren Molekiilmesse von ﬁn 17 800 eine Glasumwandlungs~-
temperatur von 128 OC; mit & -Methyl-l-adamantanmethylamin
wird bei ﬁn 14 100 eine Glasumwandlungstemparatur von

123 °C erzielt. Somit bewirkt der arfindungsgemédBe tinsatz
von Adamantanaminen als Polyadditionskomponenten eine we-

sentliche Erhdhung des Glasumwandlungsbereiches gegenlber

&
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bisher bekannten Additionspolymeren aus aliphatischen und
cycloaliphatischen Aminen. Ein vergleicnbares Additionspoly-
mer aus Cyclohexylamin und DGEBA besitzt sine Glasumwand-
lungstemperatur von nur .85 OC, was es flr optische und elek-
trische Verwendungen im Temperaturbereich bis 110 % ungeeig-

net erscheinen 1&B8t.

£in weiterer wesentlicher Vorzug der erfindungsgemédfen Addi-
tionspolymerisation ist die auffallend geringe Volumenkon-

o

traktion von ca. 3,0 - %, was eine besondere Eignung als

3,5
Optikklebstoff und flr GieBharzsysteme begrindet.

Die erfindungsgemdB hergestellten Additionspolymsre mit

Adamantan-Seitengruppen sind thermoplastisch verformbar.

Die erfindungsgemaB hergestellten Additionspolymere mit
Adamantanamin-Gruppen stellsn neue Polymere mit potentieller

Antivirus-Aktivitat dar.

Beispiel 1

10,00 g Bisphenol-A-diglycidylether, farbloss Kristalle vonm
Fp. 42 - 44 °c, und 4,44 g l-Aminoademantan werden unter
leichtem Erwdrmen homogen vermischt. Die Mischung'wurde

48 Stunden bei 110 OC_und weitere 24 Stunden bei 125 ~ 130 °%c
umgesetzt. Es entsteht ein glasartiges farblosss Additions=-
polymer der Struktur AP, das in CHC13/CH30H

(Vol.-Verh, 4:1), THF, Dioxan u.d. ldslich ist.

Ausbeute: 14,44 g (100 % d. Th.)

M_ 17 800 Tg 1256 °C (DSC 1 Perkin Zlmer)

(CaqHaqNOL) (491,7)

Ber, C 75,73 H 3,41 N 2,84
Gef. € 75,73 H 8,54 N 3,04
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Beispiel 2

5,66 g Bisphenol-A-diglycidyiether, farblose Kristalle vonm
Fo. 42 ~ 44 OC, und 2,98 g «~-Methyl=1-adamantanmethylamin
werden unter leichtem Erwdrmen homogen vermischt, Die Mi-
schung wurde S5 Stunden bei 105 °c umgesetzt, Es entstand
ein glasartiges farbloses Additionspolymer der Struktur AP,
das in CHCl3/C}@DH (4:1), DMF, THF, Dioxan u., &, loslich
ist.

Ausbeute : 8,64 g (100 % d. Th.)

M, 14 100 Tg 123 °C (DSC 1 Perkin Elmer)

(Ca3Hy5N04)

Ber, ¢ 75,286 H 8,73 N 2,69
Gef, C 76,28 H 8,87 N 3,01

(513,7),

g
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Erfindungsanspruch

1.

Verfahren zur Herstellung von Linearpolymeren mit Adaman-
tan-Seitengruppen, die Uoer eine Amino-Gruppe in die
Hauptkette eingebunden sind, dadurch gekennzeichnet, daB
Adamantanamine mit Diglycidylethern von Dihydroxyaroma=
ten, vorzugsweise mit Bisphenol~A-diglycidylether, inm
Molverhédltnis 1,0 : 1,0 durch thermische Substanzpolyme=~

risation bei 90 - 130 °C umgesetzt werden,
Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeicnnet, dal
1-Adamantanamin und/oder e -Methyl-i-adamantanmethylamin

eingesetzt werden,

Varfahren nach Punkt 1 und 2, dadurch gekennzeichnet,

- daB N~adamantansubstituierte Poly(3,7-dihydroxy-1,9-~

dioxa-5=aza~nonamethylen=arylene), mit zahlenmittleren
Molekilmassen M_ > 10 000 und Glasumwandlungstemperatu-
ren‘ﬁbér 120 °C gebildet werden,
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