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(57) Abstract: The invention relates to chainlike polycyclic bisanhydrides, containing between 2 and 12 permanent-chain cyclenes,
selected from 1,3-phenylene, 1,4-phenylene, 2,6-naphthylene, 2,7-naphthylene, 1,4-cyclohexylene, bicyclopentylene, bicycloocty-
lene, cubylene, which can be mono- or polysubstituted with halogen, cyano, alkyl, fluoralkyl, alkoxy and/or fluoralkoxy. Said

o~ cyclenes are linked by bridging groups, selected from a single bond, -CF,0, -OCF,-, -O-, -S-, -SO,-, -CO-, -NH-, -(CH,)1.19-,
& (CR)110- -CH(CH;)-, -CH(CCLy)-, -CH(CF5)-, -C(CH;),-, -C(CF5),-, -C=C-, -CH=CH-, -CF=CH-, -CH=CF-, -CF=CF- and the
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formulae in (I), with the proviso that at least one bridging group is -CF,0- or -OCF,-. The polycyclenes are terminated at both ends
of the chain by various groups, selected from the formulae in (II).
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(57) Zusammenfassung: Gegenstand der Erfindung sind kettenformige polycyclische Bisanhydride, enthaltend 2 bis 12 ketten-
stindige Cyclen, ausgewihlt aus 1,3-Phenylen, 1,4-Phenylen, 2,6-Naphthylen, 2,7-Naphthylen, 1,4-Cyclohexylen, Bicyclopentylen,
Bicyclooctylen, Cubylen, die mit Halogen, Cyano, Alkyl, Fluoralkyl, Alkoxy und/oder Fluoralkoxy ein- oder mehrfach substituiert
sein kénnen, wobei die Cyclen durch Briicken-Gruppen, ausgewéhlt aus einer Einfachbindung, -CF,0, -OCF,-, -O-, -S-, -SO,-, -CO-,
-NH-, -(CH)1.10-, -(CF2)1-10-, -CH(CHz)-, -CH(CCI;)-, -CH(CF5)-, -C(CHs),-, -C(CF5),-, -C=C-, -CH=CH-, -CF=CH-, -CH=CF-,
-CF=CF-, () verkniipft sind mit der MaB3gabe, da mindestens eine Briicken-Gruppe -CF,0- oder -OCF,- ist, wobei die Polycyclen
an beiden Kettenenden durch verschiedene Gruppen ausgewéhlt aus (II) terminiert sind.
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Polyimide mit CF,O-Strukturelementen

Die Erfindung betrifft kettenférmige polycyclische Bisanhydride sowie Po-
lyimide, die durch Polykondensation der kettenformigen polycyclischen Bi-
sanhydride mit Diaminen erhaltlich sind.

Flussigkristallanzeigen (LCDs) gewinnen zunehmend an Bedeutung und
werden heute schon fir eine Vielzahl von Anwendungen eingesetzt. Bei-
spiele sind Armbanduhren, Notebook-Computer, TV-Geréate sowie Anzei-
gendisplays in der Instrumentenkonsole von Kraftfahrzeugen oder im
Flugzeug-Cockpit.

In ihrer einfachsten Form besteht eine Flissigkristallanzeige aus einer
flussigkristallinen Schicht mit gegenuiberliegenden Seiten, einem Satz E-
lektroden auf jeder Seite der flussigkristallinen Schicht und einer polyme-
ren Orientierungsschicht zwischen jedem Satz Elektroden und der flissig-
kristallinen Schicht. Die Orientierung der fliissigkristallinen Molekile erfolgt
in einem bestimmten Winkel, der als Neigungswinkel bezeichnet wird, be-
ztiglich der Ebene der Innenseite der beiden Substrate, beispielsweise
Glasplatten, Kunststoffolien oder Quarzplatten, welche die Elektroden tra-
gen. Die Innenseiten der Substrate weisen eine Beschichtung aus Satzen
transparenter Elektroden (elektrische Leiter) auf, blicherweise aus Indi-
um-Zinn-Oxid. Der Orientierungsvorgang wird durch Aufbringen des orga-
nischen Polymers aus Lésung auf die beiden mit Indium-Zinn-Oxid be-
schichteten Substrate durchgefiihrt. Nach Entfernen der Lésungsmittel
und/oder Ausharten der Polymerschichten werden die Substratoberflachen
tblicherweise mit Stoff in eine bestimmte Richtung gerieben oder poliert.
Das Reiben bzw. Polieren dient der Herstellung einer einheitlichen opti-
schen Richtung. Nach dem Polieren beider Substrate werden diese um 70
bis 360° zueinander verdreht, mit geeigneten Abstandshaltern und unter
Verwendung von organischen Haftmitteln miteinander verbunden und mit
den unterschiedlichsten Mischungen flussigkristalliner Materialien gefulit.
In diesem Stadium des Herstellprozesses werden haufig Polarisationsfilme
auf die auferen Substratoberflaichen durch Laminieren aufgebracht.
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Schlieflich werden die elektrischen Verbindungen zu beiden Substraten
hergestellt.

Filme aus Polyimiden sind die heute am haufigsten verwendeten Orientie-
rungsfilme. Polyimidfilme dienen zur Kontrolle der Orientierung und des
Neigungswinkels der Flussigkristall-Molekile in Fiussigkristallanzeigen.
Diese sind sehr diinn, im allgemeinen betragt ihre Dicke zwischen 100 und
2000 A. Die Orientierung in eine einzige Richtung wird durch Polieren mit
speziellen Textilmaterialien induziert. Der tatsachliche Neigungswinkel wird
als Funktion der Ordnung der Polymere auf der Oberflache der resultie-
renden Oberflachenenergie, der Art des Textilmaterials, das zum Polieren
der Oberflache verwendet wird, und der Grél3e der beim Polieren aufge-
wendeten Arbeit bestimmt.

Aufgabe der Erfindung ist es, neue Polyimid-Materialien, die zur Herstel-
lung von polymeren Orientierungsfilmen in Flussigkristallanzeigen geeignet
sind, bereitzustellen.

Geldst wird die Aufgabe durch kettenférmige polycyclische Bisanhydride,
enthaltend 2 bis 12 kettenstandige Cyclen, ausgewahlt aus 1,3-Phenylen,
1,4-Phenylen, 2,6-Naphthylen, 2,7-Naphthylen, 1,4-Cyclohexylen, Bicyclo-
pentylen, Bicyclooctylen, Cubylen, die mit Halogen, Cyano, Alkyl, Fluoral-
kyl, Alkoxy und/oder Fluoralkoxy ein- oder mehrfach substituiert sein kén-
nen, wobei die Cyclen durch Bricken-Gruppen, ausgewahlt aus einer

(CF2)1-10- ~CH(CHg)-, -CH(CCl3)-, -CH(CF3)-, -C(CHs)z-, -C(CF3)z-, -C=C-, -
CH=CH-, -CF=CH-, -CH=CF-, -CF=CF-,

5

verknipft sind mit der Mal3gabe, dal® mindestens eine Briicken-Gruppe -
CF,0- oder -OCF2- ist, wobei die Polycyclen an beiden Kettenenden durch
verschiedene Gruppen ausgewahlt aus
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terminiert sind.
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Bevorzugte kettenférmige polycyclische Bisanhydride sind solche der all-
gemeinen Formel (l):

20 E'fz‘—AHZZ—B —HZS—CHZ‘— D];—ZS—F

0

worin
25 A,B,CundD gleich oder verschieden sein kdnnen und 1,3-Phenylen,
1,4-Phenylen, 2,6-Naphthylen, 2,7-Naphthylen und 1,4-
Cyclohexylen, die mit Halogen, Cyano, Alkyl, Fluoralkyl,
Alkoxy und/oder Fluoralkoxy ein- oder mehrfach substi-
tuiert sein kénnen, bedeuten,
30
EundF gleich oder verschieden sein kénnen und
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-4-
0 o)
o)
o o}
o] o} o)
0
0
und
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e}
bedeuten,
VANV A
und Z° gleich oder verschieden sein kénnen und eine Einfach-
bindung, -CF,0-, -OCF2-, -O-, -S-, -SO>-,
-CO-, -NH-, -(CH2)1.10-, -(CF2)1-10-, -CH(CH3)-,
-CH(CCl3)-, -CH(CF3)-, -C(CH3)2-, -C(CF3)2-,
-C=C-, CH=CH-, -CF=CH-, -CH=CF-, -CF=CF-,
bedeuten mit der MaRRgabe, dal® mindestens eine der
Gruppen Z" bis Z° -CF,0- oder -OCF- ist, und
w, X, yund z unabhangig voneinander 0 oder 1 sind.

Bevorzugte Gruppen Z sind eine Einfachbindung - CF,0-, -OCF,-, -CO-,
-CHy-, -CH;CHg-, -O-, -S-, -SO2-, -CF,CF»-, -C(CHj3),-, -C(CF3),-,

0.9
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Besonders bevorzugte kettenférmige polycyclische Bisanhydride sind sol-
che mit symmetrischem Aufbau der aligemeinen Formel (Il) - (V):

o
o
0
Z'—A—Z—B—Z7*-A—2" h
0
0o

o}
0
o)
o)
72— A—7*—A—1Z"
o
o)
0
0
o)
o)
L A—Z~
0
0
0

A B wie obenstehend definiert sind,

(V)

V)
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ANV AN

VA die Bedeutung von Z' - Z° wie obenstehend definiert haben
mit der Maf3gabe, dal}
Z"' = -OCF,- wenn Z' = -CF,0- und umgekehrt,
Z? = -OCF,- wenn Z2 = -CF,0- und umgekehrt,
Z"' = -CH=CF- wenn Z' = -CF=CH- und umgekehrt,
Z? = -CH=CF- wenn Z? = -CF=CH- und umgekehrt,
Z"'=Z"und Z% = Z%in allen anderen Fallen ist.

Beispiele sind kettenférmige polycyclische Bisanhydride der Formeln (lla) -
(VI):

0}
. o]
A aTTasa T st
(6]

0 (lla)

0
0 3
o CF,0 z OCF, o)
o)

(llb)

o
0
0 2
OCF; z CF,0
o)

(IVa)
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0
0
0
}@* OCF@—CFZO
0
o)
0
0
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25 O CF.O (V1)
2 0
0
0

30 worin Z2, Z* wie obenstehend definiert sind.

Ganz besonders bevorzugt sind die Verbindungen (lla) mit Z® = eine Ein-
fachbindung, -O- oder -C(CF3),-, Verbindungen (llb) mit Z® = eine Einfach-
bindung, -O- oder -C(CF3)2- und Verbindungen (IVa) mit 7% = eine Ein-

35 fachbindung, -CH,CH,- oder -CF2CFo-.



10

15

20

25

30

35

WO 02/102756 PCT/EP02/06443

Zur Herstellung der -O-CF2-Briicken eignen sich verschiedene Verfahren,
wie sie nachstehend aufgefiihrt sind. Ansonsten werden die erfindungs-
gemalen kettenférmigen polycyclischen Bisanhydride nach den an sich
bekannten Methoden der praparativen organischen Chemie, wie in Hou-
ben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie, Stuttgart, DE, beschrie-
ben, erhalten.

Nach einem Verfahren wird zunachst ein aromatisches Halogenid in eine
Grignard-Verbindung oder in eine lithiierte Verbindung Uberfuhrt und dann
mit Schwefelkohlenstoff in die Dithiocarbonsaure tiberfiihrt. Die Dithiocar-
bonsaure wird mit einem Phenol in Gegenwart eines Alkalimetallhydrids
und Jod in einen Thioester uberfihrt. Mit einem Fluorierungsmittel wird
aus dem Thioester dann die gewiinschte -O-CF2-Briicke gebildet.

Nach einem anderen Verfahren wird zunéchst ein Cyclohexanon mit He-
xamethylphosphortriamid und Dibromdifluormethan umgesetzt, wobei ein
Difluorhexylidenderivat erhalten wird. An dieses wird zunéchst Brom ad-
diert und dann durch Reaktion mit einem Phenolat unter gleichzeitiger Ab-
spaltung von Bromwasserstoff unter Ausbildung einer -CF,-O-Brucke ve-
rethert.

Nachteile dieser Verfahren sind, daB die Reaktionsgeschwindigkeiten
niedrig, die Ausbeuten unzufriedenstellend und die Aufarbeitung und Rei-
nigung des Produkts aufwendig sind.

GemaR einem bevorzugten Verfahren wird zunachst ein
Bis(alkylthio)carbenium-Salz in Gegenwart einer Base mit einer mindes-
tens eine Hydroxylgruppe aufweisenden Verbindung umgesetzt und an-
schlieRend, vorzugsweise in situ, mit einem Fluorierungsmittel und einem
Oxidationsmitte! zur Verbindung mit mindestens einer —CF,-O-Briicke im
Molekul oxidativ fluoriert.

Die Bis(alkylthio)carbenium-Salze lassen sich sehr einfach aus den ent-
sprechenden Carbonsauren oder aktivierten Carbonsaurederivaten her-
stellen. Geeignete Carbonsaurederivate sind beispielsweise Carbonsaure-
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halogenide, Carbonsaurepseudohalogenide, Carbonsauresulfonylate, wel-
che geeignet substituiert sind, beispielsweise ein Trifluormethansulfonylat.
Weiter konnen verwendet werden Carbonsaureanhydride und Alkyl- bzw.
Phenyicarbonsaureester. Die Salze fallen in sauberer Form aus der Reak-
tionsldsung aus und kénnen ohne weitere Reinigung in der nachsten Stufe
eingesetzt werden.

Das Bis(alkylthio)carbenium-Salz wird durch Reaktion mit der mindestens
eine Hydroxylgruppe enthaltenden Verbindung zunachst zum Dithi-
oorthoester umgesetzt. Dieser Dithioorthoester wird im allgemeinen nicht
isoliert, sondern sofort weiter umgesetzt. Dabei erfolgt die oxidative Fluo-
rierung zur eine -CF»-O-Gruppe enthaltenden Verbindung unter sehr mil-
den, leicht basischen Bedingungen und ist daher im Gegensatz zu den
konventionellen Methoden mit einer Vielzahl von ungeschitzten funktio-
nellen Gruppen, z.B. einer Nitrilgruppe, kompatibel. Als weiterer Vorteil er-
gibt sich, daB die Stereochemie der Reste, beispielsweise ein cis- oder
trans-Cyclohexylenrest, bei der Reaktion erhalten bleibt. Die prinzipiellen
Schritte sind in der folgenden Abbildung 1 zusammengefalit.

F

4° /o S |_F
Ra—c\/ —> R*—C > y —> Ra—<—s — R"——c\/
b
x \S 0—R o0 R?
A B c D
Abb. 1 Reaktionsschema zur Herstellung von Verbindungen mit ei-

ner CF,0O-Briicke.

Das Carbonsaurederivat A, in dem X beispielsweise steht fir —OH, Halo-
gen, Pseudohalogen, substituiertes Sulfonat, ein Anhydrid, Alkoxy oder
Phenoxy, wird mit einem Alkylthiol zum Bis(alkylthio)carbenium-Salz B
umgesetzt. Bevorzugt werden Dithiole verwendet, die zur Ausbildung eines
zyklischen Kations fiihren. Insbesondere geeignet sind daher Ethandithiol,
Propandithiol oder 1,2-Benzoldithiol, die zur Ausbildung von Dithianylium-
bzw. Dithiolanyliumsalzen fithren. Dieses Salz B wird anschlielend mit ei-
ner Hydroxyverbindung RP-OH zum Orthoester C umgesetzt. Der Or-
thoester C wird im allgemeinen nicht isoliert, sondern direkt oxidativ zur
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Verbindung D umgesetzt. Das Verfahren ist universell einsetzbar, so daB
R? und R® an sich keinen Beschrankungen unterliegen. R® und R® kénnen
also unabhangig voneinander beispielsweise ein Alkyl-, ein Aryl-, ein Cyc-
loalkyl oder ein Alkenylrest sein, wobei diese Reste wiederum beliebig
substituiert sein kénnen, beispielsweise durch Halogen, Pseudohalogen,
Hydroxy- oder Carbonylgruppen.

Vorteile des zuletzt beschriebenen Verfahrens sind, da es mit zufrieden-
stellenden Reaktionsgeschwindigkeiten zu guten Ausbeuten fihrt. Zwi-
schen- und Endprodukte sind auf einfache Weise zu reinigen.
Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind ferner Polyimide mit -CF,0-
Gruppen, die durch Polykondensation von erfindungsgemafen kettenfor-
migen polycyclischen Bisanhydriden und gegebenenfalls weiteren polycyc-

lischen Bisanhydriden mit Diaminen erhaltlich sind.

Geeignete Diamine sind die Diamine der nachfolgenden Formeln (VII) -
(XXXVI):

H,N O o NH,
JCRCACANENE
H,N NH,
JONCUO S,
0 0

H,C,,, LCH,

H,N NH,
JOX LI
o) o
H,N >s NH,
o] o
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H,N NH

(CF,),
H,C CH,

H,N NH,

0

CH

CF,
(CF,),

(-

H,N NH,

i
(CF,),
H,C CH,

H,N NH

,Q

CH,

OCF,

H,N NH,

:

CF,0

-12-

(XVIIl)

(XIX)

(XX)

(XX1)

(XXIN)
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H,N. ; NH,

7

(CHs

CH,
H,N NH,
NH,

H,N

Y
o

CONH,

H,C CH,
oSO
H,C CH,

H,N

O—un—0

NH,

CF,

H,N NH,

CF,

-14 -

(XXVIIH)
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(XXX1)

(XXXI1)
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(XXXIV)

H,N NH, (XXXV)

I
H2N4<E>— —NH4<E>fNH2 (XXXVI)

Bevorzugte Diamine sind kettenférmige polycyclischen Diamine, die an
den Kettenenden durch -NH; terminiert sind.

Besonders bevorzugte Diamine enthalten 2 bis 12 kettensténdige Cyclen,
ausgewahit aus 1,3-Phenylen, 1,4-Phenylen, 2,6-Naphthylen, 2,7-
Naphthylen, 1,4-Cyclohexylen, Bicyclopentylen, Bicyclooctylen und Cuby-
len, die mit Halogen, Cyano, Alkyl, Fluoralkyl, Alkoxy und/oder Fluoralkoxy
ein- oder mehrfach substituiert sein kénnen, wobei die Cyclen durch Bri-
ckengruppen ausgewahlt aus einer Einfachbindung, -CF,0-, -OCF»-, -O-,
-S-, -S03-, -CO-, -NH-, -(CH2)1.10-, ~(CF2)1-10-, -CH(CH3)-, -CH(CCl3)-,
-CH(CF3)-, -C(CH3).-, -C(CF3).-, -C=C-, -CH=CH-, CF=CH-, -CH=CF-,
-CF=CF-,

-

verknipft sind.

Spezielle Diamine weisen die allgemeine Formel (XXXV) auf:
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2

(XXXV)

gleich oder verschieden sein kénnen und 1,3-Phenylen,
1,4-Phenylen, 2,6-Naphthylen, 2,7-Naphthylen, 1,4-
Cyclohexylen, Bicyclopentylen, Bicyclooctylen und Cu-
bylen, die mit Halogen, Cyano, Alkyl, Fluoralkyl, Alkoxy
und/oder Fluoralkoxy ein- oder mehrfach substituiert
sein kénnen, bedeuten,

gleich oder verschieden sein kénnen und eine Einfach-
-CO-, -NH-, -(CH2)1-10-, -(CF2)110-, -CH(CH3)-,

-CH(CClI3)-, -CH(CF3)-, -C(CH3)2-, C(CF3)2-, -C=C-,
-CH=CH-, -CF=CH-, CH=CF-, -CF=CF-,

ke

bedeuten,

unabhangig voneinander in 3- oder 4-Position gebunden
ist, und

unabhangig voneinander 0 oder 1 sind.

Beispiele sind Diamine der allgemeinen Formeln (XXXVI) bis (XL)
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@—z‘——A—zz—B—zf’—B—zz—A—zL—@ (XXXVI)
H,N NH,

2

@—zl—A—-zz— B—Z'Z——A—Z'1—® (XXXVII)
H,N NH,

2

@—ZL-A—ZZ—A—Z'14® {(XXXVIII)
H,N NH,
H,N NH,

OO
H,N NH,

worin

A B wie obenstehend definiert sind,

AN A4

yA die Bedeutung von Z' - Z° wie obenstehend definiert haben
mit der MalRgabe, dal®
Z"' = -OCF,- wenn Z' = -CF,0- und umgekehrt,
Z% = -OCF,- wenn Z2 = -CF,0- und umgekehrt,
Z"' = -CH=CF- wenn Z' = -CF=CH- und umgekehrt,
Z% = .CH=CF- wenn Z? = -CF=CH- und umgekehtrt,
Z"' =2Z" und Z? = Z% in allen anderen Fallen ist,

-NH; an beiden Kettenenden tbereinstimmend in 3- oder in

4-Position gebunden ist.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind ferner Polyimide, die durch
Polykondensation von erfindungsgeméfen kettenférmigen polycyclischen
Bisanhydriden und/oder weiteren polycyclischen Bisanhydriden mit ket-
tenférmigen polycylischen Diaminen, die an den Kettenenden durch -NH;
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terminiert sind und mindestens eine Briickengruppe, ausgewahit aus -
CF,0- oder -OCF,-, aufweisen, erhaltlich sind.

Die Diamine kdnnen analog den Diaminen der allgemeinen Formeln
(XXXVI) bis (XL) aufgebaut sein mit der zusatzlichen MafRgabe, daf® min-
destens eine Briickengruppe in den Diaminen -CF20- oder -OCF- ist.

Geeignete weitere Bisanhydride sind die Verbindungen der Formeln (XLI)
bis (LVIII):

(XL
CH, O
0]
0 (XLI)
(o)
(0]
o)
O
(0]
0]
o (XL
(0]

o)
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0
Q I ?
C
o O (XLIV)
0o (0]
(o} O
O (0]
(@) O
LVI
0] O (XLVI)
(0] (0]
0 O\s 40 O
o) 0 (XLVI)
(0] (0]
O O
(@]
0o o) (XLvIn)
0] (0]
(o) O
o o) (XLIX)
o) (0]
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o NCH,CH,N o) L
@) (o]
0
0 9 0
OCH,CH,0
Ow 5
0o (0]
(o) O

oij@iio (L)

o! 0
< 0
M (LIl
0 0
o) 0
omo (LIV)
0 0
o 0
021):((0 (LV)
0 0

(Lh
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0 0
0 0
(0] LVI
o O@ o
0 0
0 <|3H3 o}
o) | 0
CH,
0 0

T
o] | o]
CF,

Die genannten Monomere zeichnen sich trotz ihres vergleichsweise hohen
Molekulargewichts durch eine sehr gute Loslichkeit in den dblichen organi-
schen Lésungsmitteln aus. Durch die GroRe der repititiven Einheiten wird
die relative Anzahl der Verkniipfungspositionen (Imidbindungen) erniedrigt.
Diese Verknuipfungspositionen kénnen zur Bindung ionischer Verunreini-
gungen an das Polymer beitragen und so die Verwendbarkeit des Poly-
mers als Bestandteil elektronischer Bauteile beeintrachtigen, beispielswei-
se durch Verringerung des elektrischen Widerstands. Die Reduktion der
Anzahl der Verknipfungspositionen bezogen auf das Molekulargewicht
stellt also einen entscheidenden Vorteil dar.

Vorteile der erfindungsgeméafen Polyimide sind ferner ihre hohe thermi-
sche, photochemische und chemische Stabilitét, inre hohe Lipohilie, ihr
hoher elektrischer Widerstand sowie ihre geringe Affinitat zu ionischen
Verunreinigungen. Diese Eigenschaften bieten insbesondere Vorteile beim
Einsatz der Polyimide in elektronischen Bauteilen, beispielsweise als Ori-
entierungsmaterial in LCDs oder organischen Leuchtdioden (OLEDs) oder
als Isolationsmaterial furr elektronische Schaltkreise.
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Der Polyimid-Orientierungsfilm kann durch Lésungspolymerisation von im
wesentlichen aquimolaren Mengen des Bisanhydrid und des Diamins, vor-
zugsweise bei Raumtemperatur bis 50°C beispielsweise in N-
Methylpyrrolidon oder N,N-Dimethylacetamid als Losungsmittel hergestelit
werden. In der erhaltene Polyamidsaure-Lsung kann anschlieend durch
chemische Imidierung mit Essigsaureanhydrid und Pyridin bei 50°C oder
durch thermische Imidierung durch Erhitzen auf 70 bis 250°C das Imid ge-
bildet werden. Das erhaltene Polyimid kann anschlieRend gefallt, filtriert
und im Vakuum getrocknet werden. Das Polyimid kann anschliefend in y-
Butyrolacton als Lésungsmittel geldst und durch Spin-Coating auf eine mit
Indium-Zinn-Oxid beschichtete Glasplatte aufgebracht und bei einer Tem-
peratur von beispielsweise 150°C bis 220°C wahrend eines Zeitraums von
im allgemeinen einer Minute bis zwei Stunden imidisiert und getrocknet
werden. Die so erhaltene Polyimid-Beschichtung kann anschliefend in an
sich bekannter Weise poliert werden, um den die Orientierung kontrollie-
renden Film zu erhalten. Eine Ubersicht Gber herkdmmliche Techniken zur
Einstellung der Orientierung findet sich beispielsweise bei |. Sage in Ther-
motropic Liquid Chrystals, herausgegeben von G. W. Gray, John Wiley &
Sons, 1987, Seiten 75 bis 77 und bei J. M. Geary et al., Journal of Applied
Physics, Vol. 62 (10), 1987, Seiten 4100 - 4108.

Die Erfindung wird durch die nachstehenden Beispiele naher erlautert.
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Beispiele

Herstellung der Monomere

Beispiel 1

F,.C _CF;

HOOC

2: Eine Mischung von 0,2 mol 1 0,48 mol 1,3-Propandithiol und 0,6 mol
Trifluormethansulfonsaure wird 1 h auf 120°C erwarmt. Man &Rt die Mi-
schung auf 80°C abkiihlen, verdunnt mit 300 ml Acetonitril und verdinnt
anschlieRend mit 2 | Dibutylether. Nach dem Abkthlen auf 0°C wird das
ausgefallene Produkt 2 abgesaugt, mit Diethylether gewaschen und ge-
trocknet.

Ausbeute: 92 %

_—>
2
F,C CF,
ow—@—ow{ 'l l ‘CFp—@—Noz
3
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F,C CF,
—_— HZN—@' OCFy II I| CFZOO,NHZ
4

Kupplung mit p-Nitrophenol zu 3 und weitere Umsetzung zu 4: 0,1 mol 2
wird in 500 ml CH,Cl, geldst und auf -78°C gekihlt. Man tropft bei dersel-
ben Temperatur eine Mischung aus 0,4 mol p-Nitrophenol und 0,4 mol
NEt,, verdiinnt mit 300 ml CH2Cl; zu, gefolgt von 1 mol NEt33HF. Danach
wird 1 mol Br, langsam unter Konstanthaltung der Temperatur zugetropft.
Man &Rt auf RT kommen und arbeitet wassrig auf. Das Reaktionsprodukt
wird mit einem geeigneten Laufmittel chromatographiert und anschlieffend
aus MTB-Ether umkristallisiert (Fp. = 158 - 159°C). Die Nitroverbindung
wird in Gegenwart von Lindlar-Katalysator in THF zum Diamin hydriert. Zur
Aufreinigung wird das Produkt 4 aus Pentan kristallisiert (Fp. = 120°C).
Ausbeute: 47 %

Beispiel 2
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5: Die Synthese erfolgt analog zu 3, wobei an Stelle von p-Nitrophenol
4-Hydroxyphthalsaureanhydrid eingesetzt wird.
Ausbeute: 62 %

Beispiel 3

HOOCOCFZ—CFZOCOOH —
6
HOOC H'--<:>—CFZCF2 "“---Q—COOH
7
:s* s*:

— \>|||---<::>—CFZCF2|||“--<:>—{/ 2CF3SO3_

S S

8

7: 0,3 mol 6 werden in 1 | Ethanol gelést und in Gegenwart von 10 g 5
Gew.-% Rh auf C bei 50°C und 50 bar Druck hydriert. Nach Abtrennen
bei Katalysators wird das Rohprodukt wiederholt aus Aceton umkristalli-
siert, um die reine trans/trans-Dicarbonsaure 7 in 22 %iger Ausbeute zu
erhalten.

8: Eine Mischung von 0,2 mol 7, 0,48 mol 1,3-Propandithiol und 0,6 mol
Trifluormethansulfonsaure wird 1 h auf 120°C erwarmt. Man a3t die Mi-
schung auf 80°C abkiihlen, verdtinnt mit 300 ml Acetronitril und ver-
dunnt anschlieRend mit 2 | Dibutylether. Nach dem Abkihlen auf 0°C
wird das ausgefallene Produkt 8 abgesaugt, mit Diethylether gewaschen
und getrocknet.

Ausbeute: 87 %
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s’ S*
O Do O o —
s S
8
—Q—OCFI--- <:>—CF CF, O— —@—

DO O e

Kupplung mit p-Nitrophenol zu 9 und weitere Umsetzung zu 10: 0,1 mol 8
wird in 500 ml CH.Cl, geldst und auf -78°C gekuihlt. Man tropft bei dersel-
ben Temperatur eine Mischung aus 0,4 mol Phenol und 0,4 mol NEts, ver-
diinnt mit 300 ml CH,Cl, zu, gefolgt von 1 mol NEt3 3HF. Danach wird 1
mol Br, langsam unter Konstanthaltung der Temperatur zugetropft. Man
1aRt auf RT kommen und arbeitet wassrig auf. Das Reaktionsprodukt wird
mit einem geeigneten Laufmittel chromatographiert und anschlieend um-
kristallisiert. Die Nitroverbindung wird in Gegenwart von Lindlar-Katalysator
in THF zum Diamin hydriert. Zur Aufreinigung wird das Produkt kristalli-
siert.

Ausbeuten: 42 %

Beispiel 4

:s* s*:
\>“”“O‘CF2CF2"““.<:>4 2CF3803- e
S S

8
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OClenn-- CFZCFZHI““ CFZO
0 o)
11
0 o)

11: Die Synthese erfolgt analog zu der Synthese von 9, wobei an Stelle
von p-Nitrophenol p-Benzaldehyd eingesetzt wird.
Ausbeute: 58 %

Beispiel 5

<O —
12
S : : S
C - — }
S S
13

14
—_—
15
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51,97 mmol 2-Trimethyilsilyl-1,3-dithian werden in 250 ml THF geldst.
Zu dieser Lésung werden bei -70°C 31,707 ml einer 15 gew.-%igen
Loésung von Butyllithium (51,97 mmol) zugetropft. Man &6t innerhalb
von 4 h allmahlich auf 0°C erwarmen, kuhlt erneut auf -70°C ab und
laRkt 23,708 mmol des Diketons 12 in 50 ml THF zutropfen, wobei ein
farbloser Niederschlag ausfallt. Nach beendeter Zugabe wird die Kiih-
lung entfernt und man IaRt iber Nacht riihren. Anschlie3end gibt man
den Ansatz auf 400 ml Eiswasser und extrahiert 5 mal mit Dichlor-
methan. Die vereinigten organischen Phasen werden zweimal mit ge-
sattigter NaCl-Lésung gewaschen und (iber Natriumsulfat getrocknet.
Das Lésungsmittel wird im Vakuum entfernt und das leicht gelbe Roh-
produkt aus Dichlormethan umkristallisiert. Man erhalt farblose Blatt-
chen des Produktes 13. Die Mutterlauge der Kristallisation wird einge-
engt und der Rickstand erneut aus Dichlormethan umkristallisiert.
Ausbeute: 77,3 %

17,383 mmol 13 werden in 100 ml Dichlormethan suspendiert und zu
dieser Suspension werden unter Eiskiihlung 34,774 mmol Trifluor-
methansulfonsaure zugetropft. AnschlieRend 1&3t man die klare gelbe
Losung 1 h bei Raumtemperatur rithren. Dann wird der Ansatz auf
-70°C abgekihlt und eine Lésung von 52,153 mmol 4-Nitrophenol und
62,576 mmol Triethylamin in 20 ml Dichlormethan tropfenweise hinzu-
gegeben. Nach 1 h werden langsam 151,976 mmol Triethylamin-
trishydrofluorid und anschlielRend portionsweise innerhalb von 30 min
eine Suspension von 173,833 mmol DBH in 70 ml Dichlormethan hin-
zugegeben. Man |adt 60 min ruhren, |aRt anschlieRend den Ansatz auf
-20°C erwarmen und gibt die orangefarbene Suspension vorsichtig auf
eine eiskalte Mischung aus 500 ml 1 M Natronlauge und 50 ml Natri-
umhydrogensulfitiésung. Der pH-Wert wird mit 32 gew.-%iger Natron-
lauge auf 7 eingestellt, die wassrige Phase abgetrennt und dreimal mit
Pentan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden tber
Natriumsulfat getrocknet. Das Ldsungsmittel wird im Vakuum entfernt
und der Riickstand mit Dichlormethan/n-Heptan 1 : 1 Uber Kieselgel
filtriert. Das Rohprodukt wird aus Dichlormethan/n-Hexan umkristalli-
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siert. Man erhalt schwach gelbe Kristalle des trans, trans-Produktes 14
mit einem Schmelzpunkt von 164°C.
Ausbeute: 57,2 %

Die Nitroverbindung 14 wird in Gegenwart von Lindlar-Katalysator in
THF zum Diamin 15 hydriert. Die nach der Hydrierung erhaltene L6-
sung wird Uber Kieselgel filtriert. Es wird mit MTB-Ether nachgewa-
schen und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der Riickstand wird
aus Essigsaure umkristallisiert.

Ausbeute: 36,3 %

Beispiel 6

OO0 —

13
O o)
o) 0
16
o

16:

17,383 mmol 13 werden in 100 ml Dichlormethan suspendiert und es
werden unter Eiskiihlung 34,774 mmol Trifluormethansulfonsaure zu-
tropfen gelassen. AnschlieBend |aRt man die klare gelbe Lésung 1 h
bei Raumtemperatur rihren. Dann wird der Ansatz auf -70°C abge-
kiihit und eine Lésung von 52,149 mmol 5-Hydroxyphthalsaurean-
hydrid und 62,576 mmol Triethylamin in 40 ml Dichlormethan tropfen-
weise hinzugegeben. Nach 1 h werden langsam 151,976 mmol
Triethylamin-trishydrofluorid und anschlieBend portionsweise innerhalb
von 30 min eine Suspension von 173,833 mmol DBH in 70 ml Dich-
lormethan hinzugegeben. Nach 60 min Rihren lat man den Ansatz
auf -20°C erwarmen und gibt die orangefarbene Suspension vorsichtig
auf eine eiskalte Mischung aus 500 mi 1 M Natronlauge und 50 ml
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Natriumhydrogensulfitidsung. Der pH-Wert wird mit 32 gew.-%iger Nat-
ronlauge auf 7 eingestellt, die wassrige Phase abgetrennt und dreimal
mit Pentan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden U-
ber Natriumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wird im Vakuum ent-
fernt und der Riickstand mit Dichlormethan/n-Heptan 1 : 1 zunéchst U-
ber Kieselgel filtriert und anschlieBend chromatographiert (Rf = 0,11).
Man erhalt ein schwach gelbes Ol. Aus Toluol/n-Pentan kristallisieren
farblose, watteartige Nadeln.

Ausbeute: 60,5 %.

Herstellung der Polyimide
Beispiel 7

Das Anhydrid 5 und das Diamin 4 werden in NMP geldst und unter Stick-
stoff 22 h bei Raumtemperatur geriihrt. AnschlieRend wird 6 h auf 100°C
erhitzt und das Polymer durch Zugabe von 50 %igem wéssrigem Ethanol
ausgefallt. Das Rohprodukt wird einmal aus 20 ml und einmal aus 30 ml
NMP durch Zugabe von 50%igem wéssrigem Ethanol umgefailt.
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Patentanspriiche

1. Kettenformige polycyclische Bisanhydride, enthaltend 2 bis 12 ket-
tenstandige Cyclen, ausgewanhlt aus 1,3-Phenylen, 1,4-Phenylen,
2,6-Naphthylen, 2,7-Naphthylen, 1,4-Cyclohexylen, Bicyclopentylen,
Bicyclooctylen, Cubylen, die mit Halogen, Cyano, Alkyl, Fluoralkyl,
Alkoxy und/oder Fluoralkoxy ein- oder mehrfach substituiert sein
kénnen, wobei die Cyclen durch Briicken-Gruppen, ausgewahit aus
einer Einfachbindung, -CF,0-, -OCF»-, -O-, -S-, -SO>-, -CO-, -NH-, -
(CH2)1-10- ~(CF2)1-10-, -CH(CHa)-, -CH(CCls)-, -CH(CF3)-, -C(CHs)-, -
C(CF3),-, -C=C-, -CH=CH-, -CF=CH-, -CH=CF-, -CF=CF-,

e

verknipft sind mit der MaRgabe, daRl mindestens eine Brucken-
Gruppe -CF,0- oder -OCF,- ist, wobei die Polycyclen an beiden Ket-
tenenden durch verschiedene Gruppen ausgewahlt aus

0 0
0
0 o)
<:§ o < E 0 ,‘C¢° ,
o)
0
© 0
O und
0
0

terminiert sind.

2. Kettenfdrmige polycyclische Bisanhydride nach Anspruch 1 mit der
allgemeinen Formel (l)
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1—AH22—B Hf—c-Hz“— D]——Zs— F
w y z

(N

gleich oder verschieden sein kénnen und 1,3-
Phenylen, 1,4-Phenylen, 2,6-Naphthylen, 2,7-
Naphthylen und 1,4-Cyclohexylen, die mit Halo-
gen, Cyano, Alkyl, Fluoralkyl, Alkoxy und/oder
Fluoralkoxy ein- oder mehrfach substituiert sein
kénnen, bedeuten,

gleich oder verschieden sein kénnen und

O
O

gleich oder verschieden sein kénnen und eine
Einfachbindung, -CF,0-, -OCF2-, -O-, -S-, -SO,-,
-CO-, -NH-, -(CH2)1-10-, (CF2)1-10-, -CH(CH3)-,
-CH(CCla)-, -CH(CF3)-, -C(CHa)z-, -C(CF3)-,
-C=C-, CH=CH-, -CF=CH-, -CH=CF-, -CF=CF-,
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und

bedeuten mit der MaRgabe, dal® mindestens eine
der Gruppen Z' bis Z° -CF,0- oder -OCF- ist, und

w, X, yund z unabhangig voneinander 0 oder 1 sind.
3. Kettenformige polycyclische Bisanhydride nach Anspruch 2, ausge-

wahlt aus der Gruppe bestehend aus Verbindungen der allgemeinen
Formeln (Il) - (V)

o)

o!
o
" A—7*—B—Z7—B—Z—A—Z" (n
e
0

o

0
0
0
L A—7Z*—B—z2-A—Z1 (n
o
0

(0]

o i Y,
z2—a—24n—71 (v)
o)
o)
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(0]
0]
© z—A—7" V)
0]
0]
(o]

worin
A B wie in Anspruch 2 definiert sind,
2\ z' 722
A A die Bedeutung von Z' - Z° wie in Anspruch 2 definiert

haben mit der MalRgabe, dal®

Z" = -OCF,- wenn Z' = -CF,0- und umgekehrt,

Z? = .OCF,- wenn Z? = -CF,0- und umgekehrt,

Z"' = -CH=CF- wenn Z' = -CF=CH- und umgekehrt,
Z? = -CH=CF- wenn Z* = -CF=CH- und umgekehrt,
Z"' =Z"und Z% = Z%in allen anderen Fallen ist.

4. Kettenférmige polycyclische Bisanhydride nach Anspurch 2 oder 3
der Formeln bzw. allgemeinen Formeln (lla) - (VI)

0
o)
o 3
o) OCF; z CF,0 o) 5
o)
o)

(la)

(lib)

0
o)
0 3
¢ CF,0 z OCF, 0
0
0
0
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0
o)
OCF2—<__:—>~ZZ—<E>—CFZO o

(IVa)

o)
o)
2
ocg;@—»z ——QCFZO -

(IVb)

o)
o)
OCFZ—QCFZO S

(Va)

)
0o

(Vb)
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0 (VI)

worin Z2, Z% wie in Anspruch 3 definiert sind.

Polyimide mit -CF>.O-Gruppen, erhéltlich durch Polykondensation von
kettenférmigen polycyclischen Bisanhydriden, wie sie in einem der
Ansprliche 1 - 4 definiert sind, und gegebenenfalls weiteren polycyc-
lischen Bisanhydriden, mit Diaminen.

Polyimide nach Anspruch 5, wobei die Diamine kettenférmige poly-
cyclische Diamine sind, die an den Kettenenden durch -NH termi-
niert sind.

Polyimide nach Anspruch 6, wobei die Diamine 2 bis 12 kettenstén-
dige Cyclen, ausgewahlt aus 1,3-Phenylen, 1,4-Phenylen, 2,6-
Naphthylen, 2,7-Naphthylen, 1,4-Cyclohexylen, Bicyclopentylen, Bi-
cyclooctylen und Cubylen, die mit Halogen, Cyano, Alkyl, Fluoralkyl,
Alkoxy und/oder Fluoralkoxy ein- oder mehrfach substituiert sein
kénnen , enthalten und wobei die Cyclen durch Briicken-Gruppen,
ausgewabhlt aus einer Einfachbindung, -CF,0-, -OCF»-, -O-, -S-, -
SO2-, -CO-, -NH-, -(CH2)1.10-, -(CF2)1.10-, -CH(CH3)-, -CH(CCl3)-, -
CH(CF3)-, -C(CHa)2-,

-C(CF3),-, -C=C-, -CH=CH-, CF=CH-, -CH=CF-, -CF=CF-,

he

verknupft sind.

Polyimide nach Anspruch 7, wobei die Diamine die allgemeine For-
mel (XXXV) aufweisen

PCT/EP02/06443
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2

(XXXV)

gleich oder verschieden sein kénnen und 1,3-
Phenylen, 1,4-Phenylen, 2,6-Naphthylen, 2,7-
Naphthylen, 1,4-Cyclohexylen, Bicyclopentylen,
Bicyclooctylen und Cubylen, die mit Halogen, Cya-
no, Alkyl, Fluoralkyl, Alkoxy und/oder Fluoralkoxy
ein- oder mehrfach substituiert sein kdnnen, be-
deuten,

gleich oder verschieden sein kénnen und eine
Einfachbindung, -CF,0-, -OCF,-, -O-, -S-, -SO¢-,
-CO-, -NH-, «(CH2)1.10-, -(CF2)1-10-, -CH(CH3)-,
-CH(CCl3)-, -CH(CF3)-, -C(CH3)2-, C(CF3)z-, -C=C-,
-CH=CH-, -CF=CH-, CH=CF-, -CF=CF-,

bedeuten,

unabhéangig voneinander in 3- oder 4-Position ge-
bunden ist, und

unabhangig voneinander 0 oder 1 sind.

9. Polyimide nach Anspruch 8, wobei die Diamine ausgewahit sind aus
Verbindungen der allgemeinen Formeln (XXXVI) - (XL)
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Q—f__ A—Z?—B—7* B—72%— A—Z'1—® (XXXVI1)
H,N NH,

2

@—ZL—A—Zz—B—Z'Z——A—Z'1—® (XXXVII)
H,N NH,

2

@—z‘——A—zz—A—z-‘—Q (XXXVIIl)
H,N NH,

H,N NH,
(=2 -
H,N NH,

worin

A, B wie in Anspruch 8 definiert sind,

2", 7" 7%

2% 7 die Bedeutung von Z' - Z° wie in Anspruch 8 definiert
haben mit der Ma3gabe, dal
Z"' = -OCF,- wenn Z' = -CF,0- und umgekehrt,
Z2 = .OCF,- wenn Z2 = -CF,0- und umgekehtrt,
Z"' = -CH=CF- wenn Z' = -CF=CH- und umgekehrt,
Z? = -CH=CF- wenn Z? = -CF=CH- und umgekehrt,
Z' = 7' und Z% = Z% in allen anderen Fallen ist,

-NH; an beiden Kettenenden tibereinstimmend in 3- oder in

4-Position gebunden ist.
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10. Polyimide, erhaltlich durch Polykondensation von kettenférmigen po-

1.

lycylischen Bisanhydriden, wie sie in einem der Anspriiche 1 - 4 defi-
niert sind, und/oder weiteren polycyclischen Bisanhydriden, mit Dia-
minen, wie sie in einem der Anspriiche 7 - 9 definiert sind mit der zu-
satzlichen MaRgabe, dak mindestens eine Briicken-Gruppe in den
Diaminen -CF,0- oder -OCF - ist, und gegebenenfalls weiteren Dia-
minen.

Verwendung von Polyimiden, wie in einem der Anspriiche 5 bis 10
definiert, als Orientierungsmaterial in Flussigkristallanzeigen oder or-
ganischen Leuchtdioden (OLEDSs).
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