POLSKA OPIS PATERTOWY
RZECZPOSPOLITA 131685

LUDOWA

CZYTELNI
Patent dodatkowy L NITA
do patentu |

El" ke V! ) i"’cnenvgw,_.go
Zgloszono: 81 01 19 /P.229267/ ‘ e

Int. Ci3 cosc 73/18

Pierwszeristwo:

URZAD
PA I E " I U WY Zgtoszenie ogloszono: 82 08 02

P H l‘ ' Opis patentowy opublikowano: 1986 02 28

Tvéréy wynalazku: Zbigniew Jedlindski, Urszula Gaik, Bogdan Kowalski

Uprawniony z patentu: Polska Akademia Nauk, Zaklad Polimeréw, Zabrze /Polska/

SPOSOB WYTWARZANIA ROZPUSZCZALINYCH I TOPLIWYCH
POLINAFTOILENOBENZTIMIDAZCLY

Przedmiotem wynalazku Jest sposéd wytwarzania rozpuszczalnych 1 topliwych polinaf to-
ilenobenzimidazoli, polimeréw o duzej odpornofoli termicznej) 1 cileplnej.

Znane sg sposoby wytwarzania tego typu polimerdw w wyniku reakoji dibezwodnikéw aro-
matyoznych kwaséw tetrakarboksylowych np. bezwodnika kwasu.1,8,4,5 - naftalenotetrakarbo=-
ksylowego z réinymi aromatyoznymi bis/o-diaminami/'w roztworze kwasu polifosforowego, co
przedstawiono w opisie patentowym Stanéw Zjednoozonyoh Ameryki nr 3 925 311. Wadg znanych
metod jest fakt, Ze otrzymywane polimery sq nletopliwe 1 rozpuszczalne tylko w moonych kwa=
sach /kwas pélifosforowy, kwas siarkowy i kwas metanowsulfonowy/, co utrudnia ich przetwdr-
stwo 1 ogranicza ich zastosowanie w r6znyoch dziedzinach teohniki Jeko powlok, folii lub od=-
lewbw. ’

Z opisu patentowego ZSRR nr 587 139 znany Jest rdéwniez sposéb wytwarzania topigcych
si¢ bez rozkiadu polinaftolilenobenzimidazoli, ale takze rozpuszczalnych tylko w mocnych kwa=-
sach,

Celem wynalazku Jest taki sposéb wytwarzania polinaftoilenobenzimidazoli, ktéry pozwa=
la uzyskiwaé polimery rozpuszozalne w typowyoh rozpuszczalnikach organicznych, co ulatwia
ich przetwdérstwo na powloki, folie, tloczywa, mieszanki kompozycyJne itp.

Sposéb wedlug wynalazku polega na tym, %e dibezwodniki kwaséw dinaftalenotetrakarboksy-
lowych poddaje sig reakcji z aromatycznymi bis/o=diaminami/ o wzorze ogélnym /HZN/Z-Ar-/Nﬂz/%)

w ktérym Ar oznacza grupg arylows, zwlaszoza grupg bifenylenown, oksydifenylenowy, metyleno=
difenylenowy, karbonylodifenylenowa, sulfonylodifenylenowy, heksafluoroizopropylidencdifeny~
lenowg, fluorenylidenodifenylenowg lub grupg /10-0kso~9,10-dlhydroantrylideno/difenylenows,
W obecnodcl katalizatoréw takich jak aromatyczne kwasy karboksylowe np. kwas benzoesoxy

i salicylowy, kwas polifosforowy, PZOS’ fosforany mono- lub difenolanéw np. fosforan di-me
krezolu. Jako bezwodniki kwaséw dinaftalenotetrakarboksylowych stosuje sie zwigzki o wzorze
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podanym na rysunku, w ktérym Ar’oznacza odpowlednio grupe: oksy, fenyleno 1, ,k-dioksy, feny-
leno-1,3-dioksy, fenyleno-1,3-ditio, difenyleno-h, l’dioksy, difenyleno-2,2-dioksy, oksydi-
fenyleno-U,l~dioksy, metylenodifenyleno~i, W~dioksy, karbonylodifenyleno~l,l'~dioksy,tiodi-
fenyleno~h i, dioksy, sulfonylodifenyleno-k,l~dioksy, izopropylidenodi~fenyleno-lk,k'-dioksy,
grupg tereftaloilows, izoftaloilowg. Spos6b wedlug wynalazku Jest wyjJadniouy blizej w na=-
stepujacych przykiladach.

Przyktad I. Do kolby zaopatrzoneJ w mieszadio, chlodnicg zwrotng 1 doprowadzonie
gazu obojgtnego wprowadza sie 20 g 116 % kwasu polifosforowego, ogrzewa do 70-80°C 1 przy
clggliym mieszaniu dodajé 0,3455 g /0,0015 mola/ 3,37k, 42terraaminodifenylonteru 1 0,6155g
/0,015 mola/ bezwodnika kwasu 4,4%cksy-dinaftaleno~-1,8,1;8°~ tetrakarboksylowego. Nastep-
nie w ciggu 7 godzin podnosi sig stopniowo temperatur¢ mieszaniny do 200°C 1 utrzymuje w
tej temperaturze 12 godzin. Otrzymang Jjednorodng mas¢ wylewa si¢ do wody, neutralizule,

a wytrgcony osad odsgcza sig, przemywa,.eksgrahuje etanoclem 1 suszy. Wiasno$ol otrzymanego

polimeru: q,red= 0,5 d1/g/0,5 % roztwér stoh w 25° (o] /Troz= 500°C.

Przykiad IY. Do kolby zaopatrzone]) w mieszadlo, chlodnic¢ zwrotng i doprowadzenie
gazu obojotnego wprowadza si¢ 10 ml m-krezolu, ogrzewa do temperatury 70—8000. doda je
0,4606 g /0,002 mola / 3,3:4,4% tetraaminodifenyloeteru, 0,8208 g /0,002 mola/ bezwodnika
kwasu U ,l-oksy-dinaftaleno-1,8,1;82tetrakarboksylowego oraz 0,242 g /0,002 mola/ kwasu
benzoesowego, podnosi temperature do 180-19000, utrzymijgc jq nastemie przez 7 godzin,
przy ciqglym mieszaniu masy reakoyjnej. Wytrgcony polimer z etanolu odfiltrowuje sie¢, prze~
mywa, ekstrahuje etanolem i suszy. Wiasnodol uzyskanego polimeru: Q red=°'72'dl/8 /0,% %
roztwér 1,50, w 25°c/  T_  =500°C.

Przyk11ad III. Do kolby zaopatrzonej w mieszadlo, chtodnicge zwrotng i dopro-
wadzenie gazu obojptnego wprowadza sig¢ 10 ml m-krezolu, ogrzewa do temperatury 70-8000,
dodaje 0,8793 g /0,00175 mola/ bezwodnika kwasu h,h: /fenyleno~1,3-dioksy/dinaftnleno-1,8,
1;8Ztetrakarboksylowego, 0,3750 g /0,00175 mola/ 3,3Zdiaminobenzydyny oraz 0,242 g
/0,002 mola/ kwasu benzoesowego. Temperature podnosi bie do 180-19000, utrzymujac jg naste-
pnie przoz 7 godzin, przy cigglym mieszaniu masy reakcyjnej. Wytracony polimer z etanclu
odfiltrowuje si¢, przemywa i ekstrahuje etenolem oraz suszy. Wlasno$oil uzyskanego polimerus
n red:o,Sl d1/g/0,5 % roztwér w mieszaninie ozterochloroetan:fenol 3:1 w temperaturze 2500/

o, - [+
T oz 480°Cc Tg= 370°C. . .

Przyklad IV, Syntez¢e polimery prowadzono Jak w przykladzie IIT stosujgc Ja-
ko monomery 1,0861 g /0,00175 mola/ bezwodnika kwasu 4 ,42/izopropylidencdifenyleno-h, %
dioksy/ dinaftaleno-1,8,1:8Ztetrakarboksylowego, 0,3995 g /0,00175 mola/ 3,34, kitetraami=
nodifenylometanu oraz 0,2442 g /0,002 mola/ kwasu benzoesowego. Payametry uzyskanego poli-
meru: Sed= 0,37 d1/g /0,5 % roztw6ér w mieszaninie czterochloroetan: fenol 3:1 w tempera-
turze 25° C/ T, = ueo°c_Tg= 360°C.

Przyktad V. Do kolby zaopatrzonej w mieszadio, chitodnicg zwrotng i doprowa-
dzenie gazu obojptnego wprowadza sig¢ 3,4 g on5 1 8 ml éwiezo przedestylowanego m-krezolu.
Mieszaning ogrzewa sig¢ przy intensywnym mieszaniu do temperatury 110°% 1 w tej temperaturze
utrzyomuje przez 3 h. Po och}odzeniu do temperatury pokojoweJj dodaje si¢ 1,5515 g /0,0025
mola/ bezwodnika kwasu 4,4-/izopropylidenodifenyleno-l,tt2dioksy/ dinaftaleno-1,8,1,8°-
tetrakarboksylowego oraz 0,5357 g /0,0025 mola/ 3,3Zdiaminobenzydyny i podgrzewa stopniowo
/1 h/ deo temperatury 125-130°C utrzymujqo jq przez 20 h, a nastepnie w temperaturze 145-150°
C przez 10 godzin i w 180-18500 przez 10 h. Po ochlodzeniu masy poreakcyjnej do temperatury
pokojowej wlewa sig jg do 100 ml etanolu z dodatkiem 10 ml tréjotyloaminy.

Wytracony w ten sposéb polimer po odsgczeniu przemywa sig¢ niewielks 1loéciq etanolu, eks-
trahu je gorgcym etanolem i suszy w temperaturze 100°C w prézni.
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Wiasnofol uzyskanego polimoru:q'red=1,05 di/g /0,5 % roztwér w mieszaninie czterochlo-
roetan: fenol 311 w temperaturze 25°C/ Tr°z=h80°c; Tg=370°C.

Przyk1ad VI. Do kolby zaopatrzonej w mieszadlo, chlodnice zwrotng i doprowa-
dzenie gazu obojetnego wprowadza sie¢ 8,6 g kwasu polifosforowego i 15 mln 6Swiezo przedesty-
lowanego m=krezolu 1 mieszaning podgrzewa stopniowo przez 1 h przy intensywnym mieszaniu do
temperatury 100% utrzymujagc nastgpnie w tej temperaturze przez 1 h. Po ochlodzeniu do tem=
peratury pokojowej dodaje sig¢ 1,2412 g /0,002 mola/ bezwodnika kwasu 4,4Z/sulfonylodifeny -
leno-k,4Zdioksy/ dinaftaleno-1,8,1;82tetrakarboksylowego oraz 0,4566 g /0,002 mola/ 3,374 4’
totraaminodifehylometanu. Mieszaning reakcyjng podgrzewa sie stopniowo /1 h/ do temperatury
125-130°% utrzymujac jg przez 20 h a nastgpnie w temperaturze 145-150°C przez 20 h 1 w tem=~
peraturze 180-185°C przez 10 h. Dalej postepuje sie jJak w przykladzie V. Wiasnoéoi uzyska-—
red=0,6S dl1/g /0,5 % roztwér w mieszaninie czterochloroetan: fenol 3:1 w

temperaturze 25°C/ T 0z =l50°.

nego polimeru: n

Przyklad VII. Syntezg¢ polimeru prowadzono jak w przykladzie VI stosujgc jako
monomery 1,0529 g/0,002 mola/ bezwodnika kwasu U4,4Zizoftaloilodinaftaleno~1,8,1/82tetrakar~
boksylowego oraz 0,7569 g /0,002 mola/ 9,9=bis/ 3,4k=diaminofenylo/fluorenu. Parametry uzy=-
skanego polimoru: n red=0,52 d1/g/0,5 % roztwér w mieszaninie tetrachloroetan: femol 3:1
w tomperaturze 25°C/, T_ .= 500°C.

Przyklad VIII. Do kolby zaopatrzonej w mieszadlo, chlodnice zwrotng i dopro =
wadzenie gazu obojgtnego wprowadza sie 1,8196 g /0,003 mola/ bezwodnika kwasu 4,4Z/karbony=
-lodifenyleno=k,hZdioksy/dinaftaleno~1,8,1582 tetrakarboksylowsgo, 0,6849 g /0,003 mola/ 3,3’
4,4Ztetraaminodifenylometanu, 20,0 g /0,0072 mola/ fosforanu- di-m-krezolu oraz 7 ml $wie-
20 przedestylowanego m-krezolu i podgrzéva stopniowo /1 h/ do temperatury 125-130°C utrzymi-
Jac Ja przez 10 h, a nastepnie w temperaturze 1&5-150°0 utrzymuje si¢ jg przez 20 h i w
180-185°C przez 10 h. Dalej postepuje si¢ jak w przykladzie V. Wlasnodol uzyskanego polime-
ru: m r°3=0’52 dl/g /0,5% roztwér w mieszaninie czterochloroetan:fenol 3:1 w tempera-
turze 25°C/, Tr°z=h70°C.

.

Przyklad IX. Syntez¢ polimeru prowadzono jak w przykladzie VIII stosujgc ja=-
ko monomery 1,6037 g /0,003 mola/ bezwodnika kwasu 4,42 /fenyleno-1,3-ditio/ dinaftaleno =
1,8,1782tetrakarboksylowego oraz 1,219% g /0,003 mola/ 9,9-bis/ 3,k-diaminofenylo/antro =
nu~10. Parametry uzyskanego polimeru: ) rod™ 0,68 d1/g/0,5 % roztwér w mieszaninie tetra -
chlorocetan: fenol 3:1 w temperaturze 25°C/, Troz=h90°C, Ts=393°C.

Zastrze2enia patentowe

1. Sposéb wytwarzania rozpuszczalnyoch i tepliwyoch polinaftoilenobenzimidazoli na
drodze reakcji bezwodnikéw kwaséw dinaftalenotetrakarboksylowych z aromatyczoymi bis /o-
diaminami/ w roztworze kwasu polifosforowegolub mekrezolu, znamienny ¢tym, 2e
dibezwodniki kwasédw dinaftalenotetrakarboksylowych poddaje si¢ reakcji z aromatycznymi
bis /o-diaminami/ o wzorze ogélnym /H2N/2- Ar-/NHz/z, w ktérym Ar oznacza grup¢ arylowa,
zwlaszcza grupg bifenylenows, oksydifenylenows, metylenodifenylenowy, karbonylo-difenyle-
nowy, sulfonylodifenylenows, heksafluoroizopropylidenodifenylenowg, fluorenylidenodifeny=
lenowg lub grupe /10-0ks0-9,10~dihydroantrylideno/difenylenows, w obecnofci katalizatordw
takich jak aromatyozne kwasy karboksylowe jak kwas benzoesowy, salicylowy, kwas polifosfo=
rowy,'ons, fosforany mono- lub difenolanbéw, jak fosforan di~-m-krezolu.
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2. Sposob wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze Jako dibezwodniki kwasdw
dinaftalenotetrakarboksylowych stosuje si¢ zwigzki o wzorze przedstawionym na rysunku, w
ktorym Ar’oznacza grupg oksy, fenyleno-1,4-dioksy, fenyleno 1,3=-dioksy, fenyleno-1,3-ditio,
difenyleno-l tZdioksy, difenylono- 2,22 dioksy, oksydifenyleno-h hZdioksy, motylenodifeny-
leno-li ,iZdioksy, karbonylodifenyleno-h,kZdioksy, tiodifenyleno-4,k4Zdioksy, sulfonylodife-

nyleno-h Zdioksy, izopropylidenodifenyleno~h,liZdioksy, grupg tetraftaloilowy, izoftalo =
1lowq.

Pracownia Poligraficzna UP PRL. Naktad 100 egz.
Cena 100 zt
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