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SPOSÓB WYTWARZANIA ROZPUSZCZALNYCH I TOPLIWYCII
POLINAFrOIUifłOBENZIiaiDAZOLI

Przedmiotem wynalazku Jest sposób wytwarzania roz|**szczalnych 1 topiiwyeh polinaTto-
ilenobenzimidazoli, polimerów o dużej odporności termicznej 1 cieplnej*

Znane są sposoby wytwarzania tego typu polimerów w wyniku reakcji dibezwodników aro¬
matycznych kwasów tetrakarboksylowych np. bezwodnika kwasu 1,8,**,5 - naf talenotetrakartoo-
ksylowego z różnymi aromatyoznymi bis/o-dianiinaml/ w roztworze kwasu polifosforowego, co
przedstawiono w opisie* patentowym Stanów Zjednoczonych Ameryki nr 3 925 311* Wadą znanych

metod jest fakt, że otrzymywane polimery są nietopliwe i rozpuszczalne tylko w mocnych kwa¬
sach /kwas polifosforowy, kwas siarkowy i kwas metanowsulfonowy/, co utrudnia ich przetwór¬
stwo i ogranicza ich zastosowanie w różnych dziedzinach techniki Jako powłok, folii lub od¬
lewów*

Z opisu patentowego ZSRR nr 587 139 znany Jest również sposób wytwarzania topiących
się bez rozkładu polinaftoilenobenziinidazoli, ale także rozpuszczalnych tylko w mocnych kwa¬
sach*

Celem wynalazku Jest taki sposób wytwarzania polinaftoilenobenzimidazoli, który pozwa¬
la uzyskiwać polimery rozpuszozalne w typowych rozpuszczalnikach organicznych, co ułatwia
ich przetwórstwo na powłoki, folie, tłoczywa, mieszanki kompozycyjne itp.

Sposób według wynalazku polega na tym, że dibezwodniki kwasów dinaftalenotetrakarboksy¬

lowych poddaje się reakcji z aromatycznymi bis/o-diaminami/ o wzorze ogólnym /H2N/2-Ar-/NH2/2 9
w którym Ar oznacza grupę arylową, zwłaszcza grupo bifenylenową, oksydifenylenową, metyleno-

difenylenową, karbonylodifenylenową, aulfonylodifenylenową, heksafluoroizopropylidenodifeny¬
lenową, fluorenylidenodifenylenową lub grupę /lO-okso-9,10-dlhydroantrylideno/difenylenową,
w obecności katalizatorów takich Jak aroraatyczne kwasy karboksylowe np. kwas benzoesowy

i salicylowy, kwas polif osforowy, Ił2°«>f fosforany mono- lub difenolanów np* fosforan di-m-
krezolu* Jako bezwodniki kwasów dinaftalenotetrakarboksylowych stosuje się związki o wzorze



2
131 685

podanym na rysunku, w którym Ar'oznaoza odpowiednio grupę: okay, fenyleno 1,*ł-dioksy, feny-
leno-1 , 3-dioksy, fenyłeno-1 ,3-ditio, dif enyleno-*ł ,'4#dioksy, difenyl©no-2# 2-dioksy , oksydi-
fenyleno-*ł,V-dioksy, raetylenodifenyleno-U,V-dioksy, karbonylodifenyleno-'* ,V-dioksy,tiodi-
fenyleno-*ł,*ł,dioksy, sulfonyłodifenyleno-'ł,*f-dioksy, izopropylidenodl-fenyleno-**,V-dioksy,
grupo tereftaloilową, izoftaloilową. Sposób według wynalazku Jest wyjaśniony bliżej w na¬
stępujących przykładach*

Przykład I« Do kolby zaopatrzonej w mieszadło, chłodnicę zwrotną i doprowadzenie
gazu obojętnego wprowadza się 20 g 116 ^ kwasu polifosforowego, ogrzewa do 70-80 C i przy
ciągłym mieszaniu dodaje 0,3*Ł55 g /0,0015 mola/ 3f3?'* ,U-terraaminodifenylooteru i 0,6l55g
/O,015 mola/ bezwodnika kwasu k9^-oksy-dinaftaleno-1,8,1J8#- tetrakarboksylowego. Następ¬
nie w ciągu 7 godzin podnosi się stopniowo temperaturę mieszaniny do 200 C i utrzymuje w
tej temperaturze 12 godzin. Otrzymaną Jednorodną masę wylewa się do wody, neutralizuje,
a wytrącony osad odsącza się, przemywa, . ekstrahuje etanolem i suszy* Własnośoi otrzymanego

polimeru: n red= 0,5 dl/g/0,5 % roztwór ^2SOh w 25° C ^roz" 500°C.
Przykład II. Do kolby zaopatrzonej w mieszadło, ohlodnicę zwrotną i doprowadzenie

gazu obojętnego wprowadza się 10 ml m-krezolu, ogrzewa do temperatuiy 70-80 C, dodaje
0,^606 g /0,002 mola / 3.3^»^" tetraaminodifenyloeteru, 0,8208 g /0,002 mola/ bezwodnika
kwasu 4, V-oksy-dinaf taleno-1 ,8,1 ^8-totrakarboksylowego oraz 0,2^2 g /0,002 mola/ kwasu i
benzoesowego, podnosi temperaturę do 180-190°C, utrzymując ją następnie przez 7 godzin,
przy ciągłym mieszaniu masy reakcyjnej. Wytrącony polimer z etanolu odfiltrowuje się, prze¬
mywa, ekstrahuje etanolem i suszy. Własności uzyskanego polimeru: n .=0,72 dl/g /0,5 J&
roztwór H2S0^ w 25°C/ Troz5r500°C»

Przykład III. Do kolby zaopatrzonej w mieszadło, ohłodnicę zwrotną 1 dopro¬
wadzenie gazu obojętnego wprowadza się 10 ml m-krezolu, ogrzewa do temperatury 70-80°C,
dodaje 0,8793 g /O,00175 mola/ bozwodnika kwasu k$h- /fenyleno-1,3-dioksy/dinafteleno-1f8,
1 J8- tetrakarbok9ylowego, 0,37^0 g /0,00175 mola/ 3f3-diarainobenzydyny oraz 0,2^2 g
/O,002 mola/ kwasu benzoesowego. Temperaturę podnosi się do 180-190 C, utrzymując Ją nastę¬
pnie przez 7 godzin, przy ciągłym mieszaniu masy reakcyjnej. Wytręcony polimer z etanolu
odfiltrowuje się, przemywa i ekstrahuje etanolem oraz suszy. Własności uzyskanego pollmerut
P .=0,51 dl/g/0,5 f* roztwór w mieszaninie ozterochloroetan:fenol 3:1 w temperaturze 25 C/
Troz= «ł80°C Tg= 370°C.

Przykład IV. Syntezę polimeru prowadzono jak w przykładzie III stosując Ja¬
ko monomery 1,0861 g /0,00175 mola/ bezwodnika kwasu U ,*ł-/izopropylidonodifenyleno-'ł,*ł-
dioksy/ dinaftaleno-1,8,1 '8-tetrakarbokaylowego, 0,3995 ff /0,00175 mola/ 3, 3*'ł#*ł-tetraami-
nodlfenylouietanu oraz 0,2^*42 g /0,002 mola/ kwasu benzoesowego. Parametry uzyskanego poli¬
meru: n .= 0,37 dl/g /0,5 # roztworów mieszaninie czterochloroetan: fenol 3:1 w tempera¬
turze 25 C/ T s ^80°C T_= 360°C.roz o

Przykład Y. Do kolby zaopatrzonej w mieszadło, chłodnicę zwrotną i doprowa¬

dzenie gazu obojętnego wprowadza się 3,^ g PaO. 1 8 ml świeżo przedestylowanego m-krezolu.
Mieszaninę ogrzewa się przy intensywnym mieszaniu do temperatury 110 C i w tej temperaturze
utrzymuje przez 3 h. Po ochłodzeniu do temperatury pokojowej dodaje się 1,5515 g /0,0025
mola/ bezwodnika kwasu ^,^-/izopropylidenodifenyleno-^f^-dioksy/ dinaftaleno-1,8,1*8#-
tetrakarboksylowego oraz 0,5357 g /O,0025 mola/ 3*3-diaminobenzydyny i podgrzewa stopniowo
/1 h/ do temperatury 125-130°C utrzymując Ją przez 20 h, a następnie w temperaturze 1^5-150°
C przez 10 godzin i w 180-185°C przez 10 h. Po ochłodzeniu masy poreakcyjnej do temperatury
pokojowej wlewa się ją do 100 ml etanolu z dodatkiem 10 ml trójotyloaminy•
Wytrącony w ten sposób polimer po odsączeniu przemywa się niewielką ilością etanolu, eks¬
trahuje gorącym etanolem i suszy w temperaturze 100°C w próżni.
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Yłasnosoi uzyskanego polimeru:n Gds:1 t°5 dł/g /0,5 % roztwór w mieszaninie czterochlo-
roetan: fenol 3»1 w temperaturze.25°C/ Troz=*Ł80°C; Tg=370°C.

Przykład VI. Do kolby zaopatrzonej w mieszadło, chłodnicę zwrotną i doprowa¬

dzenie gazu obojętnego wprowadza się 8,6 g kwasu polifosforowego 115 min świeżo przedesty¬
lowanego m-krezolu i mieszaninę podgrzewa stopniowo przez 1 h przy intensywnym mieszaniu do
temperatury 100 C utrzymując następnie w tej temperaturze przez 1 h. Po oohłodzeniu do tem¬

peratury pokojowej dodaje się 1,2^12 g /0f002 mola/ bezwodnika kwasu kfk-/a\ilfonylodifeny-
leno-Łf,4-dioksy/ dinaftaleno-1,8,1'8-tetrakarboksylowego oraz 0,^566 g /0,002 mola/ 3,3'^,^'
tetraaminodifenyl orne tanu. Mieszaninę reakcyjną podgrzewa się stopniowo /1 h/ do temperatury
125-130 C utrzymując Ją przez 20 hr a następnie w temperaturze 1^5-150 C przez 20 h i w tem¬
peraturze 180-185 C przez 10 h. Dalej postępuje się jak w przykładzie V. Własności uzyska¬
nego polimeru: r) =0,65 dl/g /0,5 $ roztwór w mieszaninie czteroohloroetan: fenol 3:1 w
temperaturze 25°C/ T =450°C.

Przykład VII* Syntezę polimeru prowadzono jak w przykładało VI stosując jako
monomery 1,0529 g/0,002 mola/ bezwodnika kwasu ltf4-izoftaloilodinaftalcno~1 f8t 1 '8-tetrakar-
boksylowego oraz 0,7569 g /0,002 mola/ 9,9-bis/ 3, ^-diajainofenylo/fluorenu. Parametry uzy¬
skanego polimeru: n e(«=0f52 dl/g/0,5 # roztwór w mieszaninie tetr&chłoroetan: fenol 3:1
w temperaturze 25°C/, T = 500°C.

P rzykład VIII. Do kolby zaopatrzonej w mieszadło, chłodnicę zwrotną i dopro ~
wadzenie gazu obojętnego wprowadza się 1,8196 g /09003 mola/ bezwodnika kwasu kt^-/karbony-
lodifenyleno-4fU^dloksy/dinaftaleno-1,8,1 *8- tetrakarboksylowego, 0,68*f9 g /O,003 mola/ 3,3*
k ,*ł-tetraaminodifenylometanu, 20,0 g /0,0072 mola/ fosforanu*- di-m-krezolu oraz 7 ml świe¬
żo przedestylowanego m krezolu 1 podgrzewa stopniowo /I ta/ do temperatury 125-130°C utrzymu-
Jąo ją przez 10 h, a następnie w temperaturze 1^5-150 C utrzymuje się ją przez 20 h i w
180-185°C przez 10 h. Dalej postępuje się jak w przykładzie V* Własnośoi uzyskanego polime-

,s ^ stf=0,52 dl/g /0f5% roztwór w mieszaninie czteroohloroetan:fenol 3:1 w tempera¬
turze 25 C/, Troz=^70°C.

Przykład IX* Syntezę polimeru prowadzono jak w przykładzie VIII stosując ja¬
ko monomery 1,6037 g /0,003 mola/ bezwodnika kwasu ktki /fenyleno-1,3-ditio/ dinaftaleno -
1,8,1 J8itetrakarboksylowego oraz 1,219^ g /0f003 mola/ 9,9-bis/ 3,^-diaminofenylo/antro -
nu-10. Parametry uzyskanego polimeru: n =0,68 dl/g/0,5 7» roztwór w mieszaninie tetra -
chloroetan: fenol 3:1 w temperaturze 25°C/t T =^90°Cf T =393°CF roz ' g

Zastrzeżenia patentowe

1. Sposób wytwarzania rozpuszczalnych i topiiwyoh polinaf toilenobenzimidazoll na
drodze reakcji bezwodników kwasów dinaftalenotetrakarboksylowyoh z aromatycznymi bis /o-
diaminami/ w roztworze kwasu polif osforowego lub m-krezolu, znamienny t y m, ze
dibezwodniki kwasów dinaftalenotetrakarboksylowyoh poddaje się reakcji z aromatycznymi
bis /o-diaminami/ o wzorze ogólnym /HgN/g- Ar-Z^H^/^, w ktorylB Ar oznacza grupę arylową,
zwłaszcza grupę bifenylenową, oksydifenylenową, metylenodifenylenową, karbonylo-difenyle-
nową, eulfonylodifenylenową, heksafluoroizopropylidenodifenylenową, fluorenylidenodifeny¬
lenową lub grupę /10-okso-9,10-dihydroantrylldeno/difenylenową, w obecnośoi katalizatorów
takich jak aromatyozne kwasy karboksylowe jak kwas benzoesowy, salicylowy, kwas polifosfo-

rowy, p2°5' fosforany mono- lub difenolanów, jak fosforan di-m-krezolu.
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2. Sposób według zastrz, 1f znamienny tym, że Jako dlbezwodniki kwasów
dinaftalenototrakarbokaylowych stosuje się związki o wzorze przedstawionym na rysunku, w
którym Ar'oziiaeza grupę oksyt fenyl eno-1 r*ł-dioksy, fenyleno 1,3-dioksy, feiiyleno-1 ,3-ditio,
difonyleno-'f /ł-dioksy, difenylono- 2,2- dioksy, oksydifenylono-'},'ł^dioksy, raotylenodif eny-
leno-^?^*dioksy, karbonylodifenyleno-') ,*4-dioksy, tiodifonylono-U^-dioksy, suifonylodife-
nyletio-'if h^dioksy, izopropylidonodifenyleno~*łf'ł-dioksy, gruptf tetraf taloilową, izoftalo -
i 1 ow«j. •
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