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séug&d%arhydg]}df_mit einem Digmino-orggnopolysglgzan I
in der R und lir einen zweibindigen bzw. einbindigen Cofo 1y _0-1 -Si(R'),-R-NH
aliphatischen oder aromatischen Rest stehen und n eine NH,-R-[ S1(R')20 In (R'); 2
ganze Zahl grofer 1 bedeutet und 2,4- und/oder 2,6~To-
luylen-diisocyanat, wobei das Diamino-organopolysiloxan
in einer Menge 2zwischen 1 und 10 Mol-% und das
2,4-und/oder 2,6-Toluylen-diisocyanat in einer Menge
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zophenon-3,3’,4,4"~tetracarbonsiure-dianhydrid, einge-
setzt werden.
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von aromatischen Polysiloxanimiden.

Polysiloxan-modifizierte, aromatische Polyimide unterscheiden sich strukturell von den herkommlichen
Polyimiden durch Siloxan-Gruppen (-Si(R),-O-), die in die Polyimidkette eingebaut sind. Der Einbau derartiger
Gruppen verbessert die Loslichkeit und die Verarbeitbarkeit der aromatischen Polyimide. Weiters wird die
Aufnahme von Wasser verringert und die Haftf4higkeit des Polymeren auf den verschiedensten Substraten
verbessert. Diese Verbesserung der Polyimideigenschaften gelingt schon bei relativ kleinen Siloxan-Anteilen in
der Polyimidkette, sodaB die hohe Temperaturbestindigkeit des Polyimides praktisch voll erhalten bleibt.
Aromatische Polysiloxanimide werden insbesondere als Klebstoffe und als Beschichtungs- und
Imprégniermaterialien in der Mikrolelektronik und in der Luftfahrt verwendet.

Verfahren zur Herstellung von Polysiloxanimiden sind beispielsweise aus der EP-A - 0 328 027, der
EP-A - 0 328 028 und der EP-A - 0 295 561 bekannt. Bei allen diesen Verfahren werden ein aromatisches
Carbonséuredianhydrid, insbesondere Benzophenon-3,3',4,4'-tetracarbonsiure-dianhydrid, mit einem Diamino-
organopolysiloxan und einem aromatischen Diamin umgesetzt. Dieser Syntheseweg fiihrt iiber eine
Polyamidsiure, die unter Wasserabspaltung imidisiert werden muf. Es handelt sich somit um einen
Zweistufenproze, wobei die Entwisserung der Polyamidsiure entweder thermisch oder chemisch vorgenommen
werden muB.

Die Wasserabspaltung ist nicht leicht durchzufiihren und gelingt auch nicht quantitativ. Die unvollstindige
Entwisserung wirkt sich nachteilig auf die Eigenschaften des Endproduktes aus. Das ist auch dann der Fall, wenn
die Polyamidséure, also die Vorstufe, zur Weiterverarbeitung zu Folien, Beschichtungen etc. eingesetzt wird und
die Entwisserung an diesen Produkten selbst vorgenommen wird. Es hat sich namlich gezeigt, daB das frei
werdende Wasser im Produkt sogenannte "Mikro-Licher” bildet, wodurch sich dessen mechanische Eigenschaften
verschlechtemn.

Die Erfindung stellt sich die Aufgabe, die Herstellung aromatischer Polysiloxanimide diesbeziiglich zu
verbessern, und sie besteht darin, da Benzophenon-3,3'4,4'-tetracarbonséure-dianhydrid mit einem Diamino-
organopolysiloxan der allgemeinen Formel

NH,-R-[-8i(R),0-],-Si(R),-R-NH, Nu)

in der R und R’ fiir einen zweibindigen bzw. einbindigen aliphatischen oder aromatischen Rest stehen und n eine
ganze Zahl gréBer 1 bedeutet und 2,4- und/oder 2,6-Toluylen-diisocyanat umgesetzt wird, wobei das
Diaminoorganopolysiloxan in einer Menge zwischen 1 und 10 Mol-% und das 2,4- und/oder 2,6-Toluylen-
diisocyanat in einer Menge zwischen 99 und 90 Mol-%, jeweils bezogen auf das Benzophenon-3,3'4,4'-
tetracarbons#ure-dianhydrid, eingesetzt werden. Der Rest R steht vorzugsweise fiir Alkylen mit 1 bis 5 Kohlen-
stoffatomen oder fiir Phenylen; der Rest R' steht vorzugsweise fiir Alkyl mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen oder fiir
Phenyl. Bevorzugt eingesetzt wird das Diaminopolydimethylsiloxan der Formel

NHy-(CHy)3-[-Si(CHz),01,,-Si(CH3),-(CH,)3-NH, .

worin n eine ganze Zahl zwischen 5 und 25 bedeutet.

Es ist wesentlich, da die Umsetzung mit nicht mehr als 10 Mol-% Diaminosiloxan, bezogen auf das
Dianhydrid, durchgefiihrt wird, da andernfalls das Kondensationsprodukt nicht vollstéindig in imidisierter Form
vorliegt. Es hat sich weiters gezeigt, daB das Endprodukt dann besonders wenig Wasser aufnimmt und eine hohe
Haftfahigkeit besitzt, wenn das Diaminosiloxan in der Reaktionsmischung in einer Menge zwischen 3 und
5 Mol-%, bezogen auf das Anhydrid, vorliegt.

Eine vorteilhafte Ausfiihrungsform des erfindungsgemiiBen Verfahrens besteht darin, daB das 2,4- und/oder
2,6-Toluylen-diisocyanat teilweise durch 4,4'-Methylen-bis-(phenylisocyanat) ersetzt ist, wobei das 2,4- und/oder
2,6-Toluylen-diisocyanat und das 4,4'-Methylen-bis-(phenylisocyanat) am besten im Molverhéltnis 70-99 : 30-1
vorliegen.

Die Umsetzung kann in einem aprotischen Losungsmittel, in einem Temperaturbereich zwischen 20 °C und
160 °C, vorzugsweise zwischen 70 °C und 90 °C, ausgefiihrt werden. Als Lisungsmittel kommen in erster Linie
Dimethylformamid, Dimethylacetamid, Dimethylsulfoxid oder N-Methylpyrrolidon in Frage. Es entsteht eine
Ldsung des Polysiloxanimides, die als solche weiter verarbeitet werden kann, oder aus der das Polysiloxanimid
gefdllt wird (z. B. mit Isopropylalkohol). Die Losungsmittelmenge wird so gewihlt, daB nach der Reaktion das
Polysiloxanimid in einer Konzentration zwischen 15 und 40 Gew.-% voiliegt.

Die Umsetzung kann in Gegenwart von in der Polyimidchemie an sich bekannten Reaktionsbeschleunigern
vorgenommen werden. Als solche eignen sich insbesondere jene, die in der US-A - 4,156,065, der
US-A - 4,094,866 und in der US-A - 4,001,186 genannt sind.
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Das erfindungsgemiBe Verfahren kann auf drei Arten durchgefithrt werden, je nachdem ob das Diisocyanat
zugleich mit dem Diamino-organopolysiloxan oder vorher bzw. nachher in die Reaktionsmischung eingebracht
wird. Wird das erfindungsgemiiBe Verfahren so durchgefiihrt, daB das 2,4- und/oder 2,6-Toluylen-diisocyanat,
gegebenenfalls in einer Mischung mit dem 4,4'-Methylen-bis-(phenylisocyanat), in ein Gemisch aus
Benzophenon-3,3',4,4'-tetracarbonsaure-dianhydrid und Diaminoorganopolysiloxan eingebracht wird, so wird ein
Polysiloxanimid mit enger Molekulargewichtsverteilung erhalten. Wird umgekehrt das Diamino-
organopolysiloxan in ein Gemisch aus Benzophenon-3,3'4,4'-tetracarbonséure-dianhydrid, 2,4- und/oder 2,6-
Toluylen-diisocyanat und gegebenenfalls 4,4'-Methylen-bis-(phenylisocyanat) eingebracht, so wird ein
Polysiloxanimid mit htherem Molekulargewicht und breiter Verteilung erhalten. Werden schlieBlich das
Diisocyanat und das Diamino-organopolysiloxan zugleich in die L8sung des Dianhydrides eingebracht, so erhlt
man ein Polysiloxanimid mit #hnlichem Molekulargewicht und Verteilung wie bei Zugabe des Diaminosiloxans
vor dem Diisocyanat.

Das Fortschreiten der Reaktion kann IR-spektroskopisch (Verschwinden der NCO- oder der Amidsiure-
Absorption) verfolgt werden, Das Aufhéren der CO,-Entwicklung in der Reaktionsmischung zeigt ebenfalls das

Ende der Reaktion an.

Nach Beendigung der Reaktion erhalt man viskose hellgelbe bis braunrote Polysiloxanimidlsungen mit einer
inhdrenten Viskositit (¢ = 0,5 g/dl bei 25 °C in DMF/1 % LiBr) von 30 bis 80 ml/g. Das mittels
Gelpermeationschromatographie bestimmte Molekulargewicht des Polymeren betriigt zwischen 30000 und
150000 (Molekulargewichtsverteilung D von 1,8 bis 4).

Die erfindungsgemi hergestellten siloxanmodifizierten Polyimide konnen zur Herstellung von Pulver,
Folien, Fasern, Formteilen und zur Beschichtung verwendet werden.

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung nither erfiutern.

Beispiel 1

In einem 1000 ml Kolben mit Riihrer, RiickfluBkiihler, Thermometer und Stickstoffspiilung werden 161 g
(0,5 mol) Benzophenon-3,3',4,4-tetracarbonséuredianhydrid in 704 g trockenem DMF gelost. Die Reaktions-
.mischung wird auf 80 °C erwirmt und unter konstantem Rithren werden innerhalb von 15 Minuten 26,6 g
(0,025 mol) o,0-Diaminopolydimethylsiloxan n = 12 (Tego OF 2010 der Firma Goldschmidt AG) zugegeben.
Danach werden innerhalb von vier Stunden unter konstantem Riihren bei 80 °C 90 g (0,475 mol) eines
Diisocyanatgemisches, bestehend aus 80 Mol-% Toluylendiisocyanat und 20 Mol-% Methylen-bis-
(phenylisocyanat), zugetropft. Die fertige Polykondensationslésung wird bis zur Beendigung der CO,-
Entwicklung eine Stunde bei 80 °C weitergeriihrt, mittels IR-Spektralanalyse sind danach keine freien NCO-
Gruppen und keine Amidsiurebindungen nachweisbar.

Die fertige Polysiloxanimidlosung hat eine inhéirente Viskositit (c = 0,5 g/dl bei 25 °C in DMF/1% LiBr)
von 40 ml/g und ein Molekulargewicht von 70000 mit einer Molekulargewichtsverteilung von D = 2.5.

Durch Zugabe von Isopropanol wird das Polysiloxanimid ausgefillt, der hellgelbe Niederschlag abfiltriert,
gewaschen und getrocknet. Die Glasiibergangstemperatur des Pulvers liegt bei 302 °C (bestimmt mit Perkin
Elmer Differential Scanning Calorimeter DSC-4 in Stickstoff, Aufheizrate 20 °C/min). Das FTIR-Spektrum
dieses Polysiloxanimides weist eindeutig aufier den charakteristischen Imidbanden bei 1780 cm™! und 720 cm™!

eine breite Si-O-Si Bande zwischen 1000 und 1100 cm™! auf.

Aus der fertigen Polysiloxanimidlésung konnen mittels Laborfolienziehgerit Folien auf Glasplatten gezogen
werden. Die Folien werden folgendem Trocknungsprogramm unterzogen: 16 Stunden bei 50 °C im
Umlufttrockenschrank, 24 Stunden bei 100 °C und eine Stunde bei 280 °C im Vakuumtrockenschrank. Der
Restlsungsmittelgehalt der auf diese Weise hergestellten Folien ist < 1 %. Der LOI Wert (Limited Oxygen
Index bestimmt nach ASTM D 2863) dieser Folie betriigt 41 % 0O,. Die Wasseraufnahme dieser Folie betrigt

nach 24 Stunden Lagerung in Wasser bei Raumtemperatur 1,63 %.

Der Gewichtsverlust dieses Polysiloxanimides betréigt nach 240 Minuten bei 450 °C in Luft 41 Gewichts-
prozent (bestimmt mittels Perkin Elmer TGS-2).

Beispiele 2 -4

Nach der in Beispiel 1 beschricbenen Arbeitsvorschrift werden durch Variation der Diisocyanatkomponente
bzw. durch Variation der Menge des o,0-Polydimethylsiloxans weitere Polysiloxanimide hergestellt. Die
Zusammensetzung des Reaktionsgemisches und die charakteristischen Daten der entsprechenden Polysiloxanimide

sind der Tabelle 1 zu entnehmen, wobei bei allen Beispielen 161 g (0,5 mol) Benzophenontetra-
carbons#uredianhydrid eingesetzt worden sind.
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Tabelle 1
Bsp. Nr. Diisocyanat Tego OF 2010 DMF Tg-Punkt
g (mol g (mol) g
2 84,4 (0,485) TDI 15,9 (0,015) 655 315°C
3 82,7 (0475) TDI 26,6 (0,025) 683 309 °C
4 62,7 (0,36) TDI 53,2 (0,05 774 290 °C
22,5 (0,09 MDI

™I............... Toluylendiisocyanat (2,4- und/oder 2,6-Isomeres)

MDI .............. 4,4'-Methylen-bis(phenylisocyanat)

Tego OF 2010........ Polydimethylsiloxan, n = 12

Tg-Punkt............ bestimmt mittels Perkin Elmer DSC-4 in Stickstoff, Aufheizrate 20 °C/min

Der Tabelle 2 sind die charakteristischen thermogravimetrischen Daten der in den Beispielen 1 bis 4
hergestellten Polyimidsiloxane zu entnehmen. Die Messungen wurden mit einem Perkin Elmer Thermo-
gravimetrie-Gerat TGS-2 in Luft mit einer Aufheizrate von 20 °C/min durchgefiihrt.

Tabelle 2
Bsp. Nr. S % Gew. Verlust Gewichtsver- Restgewicht
bei lust bei 450 °C bei 690 °C
1 436 °C 6,7 % 6,2 %
2 450 °C 5 % 3.2 %
3 442 °C 6,2 % 6.3 %
4 412°C 9 % 10,7 %

Beispiel 5

In einem 1000 ml Kolben mit Riihrer, RiickfluBkiihler, Thermometer und Stickstoffspiilung werden 161 g
(0,5 Benzophenon-3,3'4,4'-tetracarbonsuredianhydrid in 704 g trockenem DMF gelost. Das Reaktionsgemisch
wird auf 80 °C erwérmt und unter konstantem Riihren werden innerhalb von vier Stunden 90 g (0,475 mol) eines
Diisocyanatgemisches, bestehend aus 80 Mol% Toluylendiisocyanat und 20 Mol% Methylen-
bis(phenylisocyanat) zugetropft. Danach werden sofort innerhalb von 15 Minuten 26,6 g (0,025 mol) o,0-
Diaminopolydimethylsiloxan n = 12 (Tego OF der Firma Goldschmidt AG) unter konstantem Riihren zugetropft.
Die fertige Polykondensationslosung wird bis zur Beendigung der CO,-Entwicklung eine Stunde bei 80 °C
weitergeriihrt, mittels IR-Spektralanalyse sind danach keine freien NCO-Gruppen mehr nachweisbar; geringe
Anteile an Amidsdurebindungen sind dem IR-Spektrum zu entnehmen. Die fertige Polysiloxanimidlosung hat
eine inhérente Viskositit von 51 ml/g (c = 0,5 g/dl bei 25 °C in DMF/1% LiBr) und ein Molekulargewicht von
99000 mit einer Molekulargewichtsverteilung von D = 3,5.

Beispiel 6

In einem 1000 ml Kolben mit Riihrer, RiickfluBkiihler, Thermometer und Stickstoffspiilung werden 161 g
(0,5 mol) Benzophenon-3,3'4,4'-tetracarbonssuredianhydrid in 704 g trockenem DMF gelost. Das Reaktions-
gemisch wird auf 80 °C erwarmt und unter konstantem Riihren werden innerhalb von vier Stunden 90 g (0,475
mol) eines Diisocyanatgemisches, bestehend aus 80 Mol% Toluylendiisocyanat und 20 Mol% Methylen-
bis(phenylisocyanat) und gleichzeitig 26,6 g (0,025 mol) o.,0-Diaminopolydimethylsiloxan n = 12 (Tego OF der
Firma Goldschmidt AG) zugetropft. Die fertige Polykondensationslésung wird bis zur Beendigung der COy-
Entwicklung eine Stunde bei 80 °C weitergeriihrt, mittels IR-Spektralanalyse sind danach keine freien NCO-
Gruppen mehr nachweisbar, geringe Anteile an Amidsiurebindungen sind dem IR-Spektrum zu entnehmen.
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Die fertige Polysiloxanimidlésung hat eine inharente Viskositit von 41 mi/g (c = 0,5 g/dl bei 25 °C in
DMF/1% LiBr) und ein Molekulargewicht von 73000 mit einer Molekulargewichtsverteilung von D = 2,45,

PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zur Herstellung von Polysiloxanimiden durch Umsetzung von Benzophenon-3,3'4,4'-
tetracarbonséuredianhydrid mit einem Diamino-organopolysiloxan I

NH,-R-[-8i(R),0-],-Si(R),-R-NH, ,@

in der R und R’ fiir einen zweibindigen bzw. einbindigen aliphatischen oder aromatischen Rest stehen und n eine
ganze Zahl groBer 1 bedeutet, und 2,4- und/oder 2,6-Toluylen-diisocyanat, wobei das Diamino-organopolysiloxan
in einer Menge zwischen 1 und 10 Mol-% und das 2,4- und/oder 2,6-Toluylen-diisocyanat in einer Menge
zwischen 99 und 90 Mol-%, jeweils bezogen auf das Benzophenon-3,3' 4,4 -tetracarbonsgure-dianhydrid,
eingesetzt werden.

2. Verfahren zur Herstellung von Polysiloxanimiden nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daff das
2,4- und/oder 2,6-Toluylen-diisocyanat teilweise durch 4,4'-Methylen-bis-(phenylisocyanat) ersetzt ist.

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB das 2,4- und/oder 2,6-Toluylen-diisocyanat und
das 4,4'-Methylen-bis-(phenylisocyanat) im Molverhiltnis 70 bis 99 : 30 bis 1 vorliegen.

4. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Umsetzung
in einem aprotischen Losungsmittel, in einem Temperaturbereich zwischen 20 °C und 160 °C, vorzugsweise
zwischen 70 °C und 90 °C, ausgefiihrt und das Polysiloxanimid gefillt wird.

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB das 2,4- und/oder 2,6-Toluylen-diisocyanat,
gegebenenfalls in einer Mischung mit dem 4,4'-Methylen-bis-(phenylisocyanat), in ein Gemisch aus
Benzophenon-3,3' 4,4'-tetracarbonstiure-dianhydrid und Diaminoorganopolysiloxan eingebracht wird.

6. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB das Diamino-organopolysiloxan in ein
Gemisch aus Benzophenon-3,3',4,4"-tetracarbonsaure-dianhydrid, 2,4- und/oder 2,6-Toluylen-diisocyanat und
gegebenenfalls 4,4'-Methylen-bis-(phenylisocyanat) eingebracht wird.

7. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB das Diamino-organopolysiloxan und das 2,4-
und/oder 2,6-Toluylen-diisocyanat, letzteres gegebenenfalls in Mischung mit dem 4 4'-Methylen-bis-(phenyl-
isocyanat), gleichzeitig in das Benzophenon-3,3'4.4'-tetracarbonsiure-dianhydrid eingebracht werden.
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