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69 Imidoligomere mit je einer endstiindigen Acetylengruppe.

@ Imidoligomere mit je einer endstindigen Phenyl-
acetylengruppe, welche bei niederen Temperaturen
schmelzen, weisen die folgende Formel auf:

HZC N Ar Nemm R

in welcher X, Ar und R die in Patentanspruch 1 ange-
gebene Bedeutung haben. Sie lassen sich ohne Poren-
bildung zu hitzestabilen Harzen von hoher Festigkeit,
Klebstoffen und Werkstoffen hirten.
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PATENTANSPRUCHE
1. Tmidoligomer mit je einer endstdndigen Phenylacetylengruppe der Formel IV
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in welcher X O, S, CHz, SOz, CO oder T=C(CF3)2, Ar ein vierwertiger organischer Rest der Formel V

i iepep el

R ein zweiwertiger organischer Rest der Formel VI

YA /
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in welchen ss 3. Oligomer nach Patentanspruch 2, dadurch gekenn-
X’ 0,8, —=C(CF):, CO oder CH=bedeutet, zeichnet, dass n 0 oder 1 ist.
Y 0,S, —=C(CFs), CO oder CHa, 4. Oligomer nach Patentanspruch 3, dadurch gekenn-
m mindestens 1, zeichnet, dass m’ 2 und Z O bedeutet.
ZS,0,CH., /C(CFz)v =C(CHs)2, CO, SOz, CeHa, 5. Oligomer nach Patentanspruch 4, dadurch gekenn-
~CsHe-Y'-CsHa—, oder -Y’-CeHa-Y’-CeHe-Y", wobei 0 zeichnet, dass X’ O und Y S bedeutet.
Y’ S, 0, CH2 —=C(CF)2, —=C(CHb)z, SOz oder 6. Oligomer nach Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
Gemische davon, bedeutet, zeichnet, dass n’ gleich O ist.
n 0 oder eine Zahl von 1 bis 4, 7. Oligomer nach Patentanspruch 6, dadurch gekenn-
n’ 0 oder eine Zahl von 1 bis 4, und zeichnet, dass n 0 oder 1 und X O bedeuten.
m’ 0,1 oder2, ¢s 8. Oligomer nach Patentanspruch 6, dadurch gekenn-
darstellt. zeichnet, dassn 1, X O und Y S bedeuten.

2. Oligomer nach Patentanspruch 1, dadurch gekenn- 9. Oligomer nach Patentanspruch 1, gekennzeichnet durch

zeichnet, dass n’ gleich 1 ist. die Formel
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HC=C X Ar N X C=CH
n 0 0 n
in welcher X 0,8, CHz, 802, CO oder —=C(CF:)2und
n 0 oder eine Zahl von 1 bis 4, Ar ein vierwertiger organischer Rest der Formel
X! Y : X 'i i : i
m
in welcher schaften und gute Baufestigkeit aufweisen. Diese bekannten
m mindestens I, Materialien wurden jedoch im allgemeinen durch Kondensa-
X’ 0,8, ==C(CF), CO oder CHz, und tionsreaktionen gehirtet und fithrten daher zu gehérteten
Y 0,8, ==C(CF:):oder CH: 35 Produkten, welche Poren enthielten. Als Resultat der For-
darstellt. schungsarbeiten wurde nun ein Reaktionsprodukt von
10. Oligomer nach Patentanspruch 9, dadurch gekenn- iiblichen Dianhydriden mit Aminophenylacetylenen, mit
zeichnet, dass n 1 und X O darstellen. oder ohne Diamine, entwickelt, welche Polyimidvorldufer
11. Oligomer nach Patentanspruch 10, dadurch gekenn- mit endstdndiger Acetylengruppe ergeben, die wiinschens-
zeichnet, dass X’ QO und Y S bedeuten. 40 werte Eigenschaften aufweisen, indem diese Materialien im
12. Oligomer nach Patentanspruch 10, dadurch gekenn- wesentlichen porenfreie Produkte ergeben, wenn sie gehirtet
zeichnet, dass X’ Ound Y =>C(CF:): darstellen. werden. Diese Vorldufer weisen jedoch verhéltnisméssig
hohe Schmelzpunkte auf und sind daher schwer zu verar-
beiten.

% Andere Versuche, verarbeitbare Polyimid- oder Diimid-

vorldufer herzustellen, fiihrten zu dhnlichen Resultaten,

Die Erfindung bezieht sich auf hitzehartbare Imidoligo- indem die aus Polyimiden oder Diimiden mit endstidndiger

mere mit endstidndigen Phenylacetylengruppen der Formel P :
w . ropargylgruppe hergestellten Produkte einen hohen
IV gemiss Patentanspruch 1, welche durch Zusatzreaktionen S chlr)n eli};;fnklt)gufweigs en und daher im allgemeinen nicht

héirten, ohne l?ildung' von gas formigen I\{ebenpr.odukten, %0 verarbeitbar sind. Siehe zum Beispiel die US-PS 3 897 395

xre}l}cheFHc:b llzaytmlglb 1tl)dte r;tl( onnder\ll, u? hl(;zestiblleﬁ!-larze VoIl und 3 998 786. Diese Patente beschreiben Polyimide, welche
oher restigkett, Rlebstolte und Verbundwerkstotte zu aus einer grossen Liste von Reaktionsteilnehmern abgeleitet

ergeben. Sie eignen sich zudem als Baumaterialien und Press- sind. Die Uberpriifung dieser Beschreibungen wird jedoch

massen. i
. . ergeben, dass die erzeugten Produkte sehr hohe Schmelz-
Die Patent-Inhaberin u?d andere haben ausgedehrlte For- 55 punkte aufweisen und im allgemeinen in {iblichen Losungs-
schungsarbeiten durchgefiihrt, welche bezweckten, hirtbare mitteln unléstich sind

Vorldufer zu ergeben, welche Hochtemperaturbestindigkeit,

gute strukturelle Festigkeit und Hirtung aufweisen, ohne Im néchstliegenden Stand der Technik wurden acetylen-
Erzeugung von gasformigen Nebenprodukten, um porenfreie  substituierte Diimide aus den Dianhydriden Benzophenonte-
Harzwerkstoffe und Pressstoffe mit guter Pressfestigkeit und 6o tracarbonsauredianhydrid und Pyromellitinsduredianhydrid
Hirtung zu ergeben. Es war schon lange bekannt, dass Poly- hergestellt. Typische Acetylendiimide dieser Art sind die fol-
imide gewisse wiinschenswerte Hochtemperatureigen- genden:
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in welcher Ar von iiblichen Dianhydriden abgeleitetistund R Harzen von hoher Festigkeit und Wirmestabilitat hirten, die

von einem Polyaryldiamin abgeleitet ist. sich zur Verwendung als Klebstoffe und Pressmassen eignen,
Diese bekannten Diimid- und Polyimidvorliufer sind in und welche fiir die Herstellung von Verbundbauwerkstoffen
ihrer Anwendungsmoglichkeit infolge ihrer hohen Schmelz- verwendet werden kdnnen.
punkte und allgemeinen Unléslichkeit in iiblichen Losungs- s  Im Bestreben, dieses Ziel zu erreichen und gleichzeitig die
mitteln begrenzt. Aus diesem Grunde haben die Patentin- oben erwihnten Nachteile der bekannten Materialien zu ver-
haber und andere Studien durchgefiihrt, um Diiimid- und hindern, trotzdem aber die meisten oder alle ihrer Vorteile
Polyimidvorldufer mit niederen Schmelzpunkten und hoher beizubehalten, wurde eine neue Klasse von Diimid- und
Léslichkeit in iiblichen Lésungsmitteln zu erzielen. Niedere Polyimidoligomeren mit endstindigen Phenylacetylen-
Schmelzpunkte und erhdhte Loslichkeit in iiblichen, nieder 10 gruppe befunden, welche verhéltnisméssig niedere Schmelz-
siedenden Losungsmitteln erleichtern die Verarbeitbarkeit punkte aufweisen, in iiblichen niedersiedenden Losungsmit-
dieser Materialien als Harze fiir Werkstoffe, Pressmassen teln 18slich sind und durch zusétzliche Reaktionen zu wirme-
und/oder Klebstoffe. stabilen Harzen von hoher Festigkeit hirtbar sind.
Ein allgemeines Ziel der vorliegenden Erfindung ist die Die Imidoligomeren der vorliegenden Erfindung kénnen
Bereitstellung von hitzehértbaren Oligomeren, welche zu 15 durch die folgenden Formel dargestellt werden:
r‘ -
I
I

HC=¢ LN/C\r‘/ C\-—R A
NN
|

n 0

in welcher Ar fiir einen vierwertigen organischen Rest der Formel V:
' '
: : X Yo : X

steht und R ein zweiwertiger organischer Rest der Formel VI:

m vl

m' [VI]
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ist, wie in Patentanspruch 1 definiert. durch Reaktion eines Aminoarylacetylens mit einem Dianhy-
Die erfindungsgemissen Verbindungen kdnnen entweder drid der Formel VII

ﬂ X! Y X'
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0 0
erhalten werden, oder durch Umsetzung eines stochiometri- weisen und lingere Gelierungszeiten besitzen als die bisher
schen Uberschusses eines Dianhydrides der obigen Formel bekannten Oligomeren, welche aus iiblichen Dianhydriden
mit einem Aryldiamin unter Bildung einer durch das Anhy- hergestellt werden.
drid geschiitzten Polyaminséure, welche ihrerseits mit einem Der Ausdruck «R-Bis-phtalsiureanhydrid» bedeutet hier
Aminoarylacetylen umgesetzt wird. 2 ein Dianhydrid mit mindestens zwei Anhydridgruppen, die
Es wurden gefunden, dass Diimidoligomere mit endstén- durch eine Reihe von Phenylengruppen verbunden sind, die

digen Acetylengruppen und Polyimidoligomere mit endstén- ihrerseits durch alternierende R-Substituenten voneinander
digen Acetylengruppen aus R-Bis-phtalsiureanhydriden her-  getrennt sind, die ausgewihlt sind aus der Gruppe bestehend
gestellt werden konnen, welche wesentlich niedrigere aus Sauerstoff, Schwefel, Hexafluorisopropyliden oder Car-
Schmelzpunkte aufweisen, in iiblichen niedersiedenden 25 bonylgruppen. Dianhydride dieser Art konnen durch die fol-
Losungsmitteln 16slich sind, gute Schliesseigenschaften auf-  gende Formel dargestelit werden:

0 0

I | |
OO -
\\\‘C | c///, ]

'g T

in welcher X’ oder Y 0, S, —=C(CFs)2, CO oder CH:undm  werden hiermit vollumfinglich in die vorliegende Beschrei-

mindestens 1 darstellen. bung mit einbezogen, um Verfahren zur Herstellung der Ver-
Dianhydride, welche zur Klasse von Verbindungender 45 bindungen der Formel VII zu beschaffen.

Formel VII gehdren, konnen gemass den Offenbarungen der

US-PS 3 833 546; 3 850 885;3 989 670 und 3 991 004 von Eine allgemeine Reaktionsfolge zur Herstellung von Dian-

Joshua Jakekoshi et al (iibertragen auf General Electric Com-  hydriden, welche sich fiir die Herstellung der erfindungsge-

pany) hergestellt werden. Die Offenbarungen dieser Patente missen Verbindungen als niltzlich erwies, ist die folgende:

0
il
///C NO2
NH e WO —Ar'—R'—Ar'—0M : >
\\\ Losungsmittel
C
I
0

[VIII] [IX]
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in welcher M* ein positiv geladenes Atom eines Alkalime- Die Verbindung der Formel X kann sodann mit einer
talles, Ar’ Phenylen, R’ O, S, ==C(CF3s)2, SO2, CO oder 15 starken Base behandelt werden, um eine Tetracarbonsiure

CH:und n 1 bis 3 bedeuten. Natrium- oder Kaliummetalle wie folgt zu bilden:
werden bevorzugt.

0 0
HO—ICI < g-ou
0-L-Ar'—R'—Ar'— 0
-2t
HO—C i C—OH
!! !& po

Schliesslich wird die Tetracarbonsdure der Formel X1 erhitzt, um das gewiinschte Dianhydrid der Formel X1Izu ergeben:

0 0

E :
XI__A_,.O/ :G],o Ar'—_R'—Ar_0 > o

\e ,, ﬁ

| oe

Diimidoligomere der vorliegenden Erfindung werden her-  unter Riickflussbedingung.
gestellt durch Umsetzung eines Aminoarylacetylens mit 50  Geeignete Aminoarylacetylene sind jene der Formel XI11:
einem Dianhydrid der obigen Formel in einem Losungsmittel

[XIII]

in welcher X O, S, CHz, SOz, CH2, COund —>C(CFs)2 und 0 oder S ist und n mindestens 1 bedeutet.
worin n 0 oder eine Zahl von 1 bis 4 bedeuten. Vorzugsweise Diimidoligomere, welche aus diesen Stoffen hergestellt
wird ein Aminoarylacetylen verwendet, in welchem X gleich  sind, weisen die folgenden Formel XIV auf:
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Die Polyimide der vorliegenden Erfindung kénnen auch werden, entstehen erfindungsgemasse Oligomere der Formel
hergestellt werden, indem man zuerst ein Aryldiamin, z.B. IV, in welcher n 2 1 bedeutet.
Bis-aminophenoxybenzol, mit der doppelten Anzahl Mol an Die folgenden Beispiele zeigen die Herstellung von Di-

Dianhydrid der Formel VII mit einem geeigneten Losungs- 30 imiden nach der vorliegenden Erfindung:

mittel umsetzt und anschliessend das Produkt dieser Reak-

tion mit der thcoretischen Menge oder einem leichten Uber- Beispiel 1

schuss eines Aminoarylacetylens zur Reaktion bringt. A. Synthese eines Diimides aus 3-Aminophenylacetylen
Ein Oligomer mit der Formel IV entsteht, wenn n’ minde- ~ und Bis-4-(3,4-dicarboxyphenoxyphenyl)-sulfid-dianhydrid

stens 1 darstellt. In einem solchen Falle ist R ein zweiwertiger 35 in einem molaren Verhéltnis von 2:1

Rest der Formel Eine Lsung von 3-Aminophenylacetylen (3,54 g, 0,0316

Mol) in 30 ml N-Methylpyrrolidinon wurde auf einmal zu

einer Losung von 4-(3,4-Dicarboxyphenoxyphenyl)-sulfid-

dianhydrid (7,70 g, 0,0158 Mol) in 75 ml N-Methylpyrroli-

dinon zugesetzt. Geniigend Benzin wurde sodann zugefiigt,

so dass die Topftemperatur 150 bis 151°C wéhrend des Erhit-

zens am Riickfluss betrug. Das Gemisch wurde bei einer kraf-

tigen Riickflussgeschwindigkeit wéhrend 5 Stunden unter

Verwendung einer Dean-Stark-Wasserfalle zur Entfernung

des Wassers erhitzt. Das Losungsmittel wurde sodann unter

4

>

4

@

[XV]  Verwendung eines Diinnschichtverdampfers entfernt und das

Oligomer mehrmals mit Athanol verrieben und anschliessend
in welcher Z dieselbe Bedeutung wie unten aufweist und n 0 withrend 4 Stunden bei 100°C im Vakuum getrocknet. Eine
oder 1 bis 4 darstellt. Ausbeute von 7,7 g des Oligomers mit einem Schmelzpunkt

Aryldiamine, welche sich zur Verwendung in dieser Erfin- 50 von 140 bis 142°C wurde erhalten.
dung eignen, kénnen aus der Gruppe der Formel XVI:
B. Proben der Oligomere aus Beispiel 1A wurden auf

220°C erhitzt, wobei sie zu zihen harzigen Produkten
H.N 7 NH polymerisierten.
2 2 s
Beispiel 2
Dieses Beispiel ist dhnlich wie Beispiel 1A, jedoch wurde
m-Aminophenoxyphenylacetylen (0,0316 Mol) anstelle von
m-Aminophenylacetylen verwendet.
n [XvI] ®

Beispiel 3
Eine Losung von 3-Aminophenylacetylen (3,30 g, 0,0282
ausgewiihlt werden, in welcher Z S, O, CHz, =C(CHs),, Mol) in N-Methylpyrrolidinon (20 ml) wurde auf einmal zu
SOz, CO, CsHs, ~CeHa-Y'-CsHa- oder -Y'-CsHa-Y'-CsHe—  einer Losung von Bis-[4-(3,4-dicarboxyphenoxy)-phenyl}-
Y’ - bedeuten, wobei Y’ S, 0, CHz, —=C(CFs)2, ==C(CHa), 65 hexafluorisopropyliden-dianhydrid (8,85 g, 0,0141 Mol) in
SO: oder Gemische davon bedeuten. N-Methylpyrrolidinon (25 ml) zugesetzt. Geniigend Benzol
Wenn diese Diamine mit den neuen Dianhydriden der wurde sodann zugesetzt, so dass die Topftemperatur 150°C
Formel VII und einem Aminoarylacetylen verwendet betrug, wenn das Gemisch unter volistindigem Riickfluss



erhitzt wurde. Nach 6 bis 7 Stunden vollstdndigen Riick-
flusses, wiahrend welcher Zeit entwickeltes Wasser in einer

azeotropen Falle gesammelt wurde, wurde das Losungsmittel

durch Verdampfen auf einem rotierenden Diinnschichtver-
dampfer entfernt. Das Oligomer wurde mehrmals mit
Athanol zerrieben und anschliessend wihrend 3 Stunden im
Vakuum bei 100°C getrocknet. Die Ausbeute betrug 8%.

Beispiel 4
Herstellung eines Polyimidoligomers mit endsténdigen
Acetylengruppen durch Reaktion von 3-Aminophenylace-
tylen, 1,3-Bis-(3-aminophenoxy)-benzol und Bis-[4-(3,4-
dicarboxyphenoxy)-phenyl]-sulfiddianhydrid in einem
molaren Verhéltnis von 2:1:2
Eine Lésung von 1,3-Bis-(3-aminophenoxy)-benzol

(2,06 g, 0,00705 Mol) in N-Methylpyrrolidinon (35 ml) wurde
tropfenweise zu einer Losung von Bis-[4-(3,4-dicarboxyphen-

oxy)-phenyl]-sulfid-dianhydrid (7,20 g, 0,0141 Mol) in
N-Methylpyrrolidinon (25 ml) zugesetzt. Nach einer zwei-
stiindigen Reaktion wurde 3-Aminophenylacetylen (1,65 g,
0,141 Mol) auf einmal zugesetzt. Geniigend Benzol wurde
zugesetzt, so dass die Topftemperatur 149 bis 150°C bei voll-
stdndigem Riickfluss betrug. Das Gemisch wurde unter kraf-
tiger Riickflussgeschwindigkeit wahrend 6,5 Stunden erhitzt,
unter Verwendung einer Dean-Stark-Falle, um das wihrend
der Imidisierung gebildete Wasser zu entfernen. Das
Lésungsmittel wurde durch Verdampfen auf einem rotie-
renden Diinnschichtverdampfer entfernt und das Oligomer
wurde mehrmals mit Athanol zerrieben und anschliessend
wihrend 3 Stunden bei 100°C Vakuum getrocknet. Die Aus-
beute betrug 9,7 g und das Oligomer schmolz bei 132 bis
134°C. Eine Probe hértete wenn sie auf 250°C erhitzt wurde.
Das Oligomer erwies sich als 16slich in Tetrahydrofuran.

Beispiel 5
Herstellung eines Polyimidoligomers mit endstindigen

Acetylengruppen durch Umsetzung von 3-Amino-phenylace-

9 648 572

tylen, 1,3-Bis-(3-aminophenoxy)-benzol und Bis-[4-(3,4-
dicarboxyphenoxy)-phenyl}-hexafluorisopropyliden in
einem molaren Verhéltnis von 2:1:2

s  Eine Losung von 1,3-Bis-(3-aminophenoxy)-benzol
(2,06 g, 0,00705 Mol) in N-Methylpyrrolidinon (35 ml) wurde
tropfenweise zu einer Losung von 2,2-Bis-[4-(3,4-dicarboxy-
phenoxy)-phenyl]-hexafluorisopropyliden-dianhydrid
(8,85 g, 0,0141 Mol) in N-Methylpyrrolidinon (25 ml) zuge-

10 setzt. Nach zweistiindiger Reaktion wurde 3-Aminophenyl-
acetylen (1,865 g, 0,0141 Mol) auf einmal zugesetzt. Genii-
gend Benzol wurde zugesetzt, so dass die Topftemperatur 149
bis 150°C bei volistindigem Riickfluss betrug. Das Gemisch
wurde bei einer kriftigen Riickflussgeschwindigkeit wihrend

15 6,5 Stunden am Riickfluss erhitzt, unter Verwendung einer
Dean-Stark-Falle, um das wihrend der Imidisierung gebil-
dete Wasser zu entfernen. Das Losungsmittel wurde durch
Verdampfen auf einem rotierenden Schichtverdampfer ent-
fernt und das Oligomer mehrmals mit Athanol zerrieben und

20 anschliessend wihrend 3 Stunden im Vakuum bei 100°C
getrocknet. Die Ausbeute betrug 11,3 g und das Oligomer
schmolz bei 160°C. Eine Probe hirtete, wenn sie auf 250°C
erhitzt wurde. Das Oligomer erwies sich als 16slich in Tetra-
hydrofuran.

25

Industrielle Anwendbarkeit
Verbindungen, welche gemiss den oben beschriebenen
30 Verfahren hergestellt wurden, eignen sich zur Verwendung
bei der Herstellung von Baumaterialien, welche hohe Festig-
keit, gute Wirmestabilitat, ausgezeichnete Alterungseigen-
schaften aufweisen und frei von Poren sind.
Da die Oligomeren gemiiss der vorliegenden Erfindung
35 niedrigere Schmelzpunkte als bekannte Polyimidoligomere
aufweisen, und 16slich sind in nieder siedenden Ldsungsmit-
teln, sind sie leichter zu niitzlichen Artikeln zu verarbeiten.
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