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(54) VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON POLYIMIDEN UND IMIDEN

(57) Zur Herstellung von Polyimiden durch Erhitzen einer
Losung von intramolekularen Tetracarbonsduredianhydri-
den und organischen Diisocyanaten in einem aprotischen
organischen Losungsmittel in Gegenwart eines Polymeri-
sationsbeschleunigers wird als Polymerisationsbeschleu-
niger eine katalytische Menge eines Alkalimetallhydro-
xides eingesetzt.

Das Verfahren erlaubt eine einfache Herstellung von
Polyimiden mit hohem Molekulargewicht. Die erhaltenen
Polyimide zeichnen sich durch ihre hohe Temperaturbe-
standigkeit aus.
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AT 392973 B

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Polyimiden durch Erhitzen einer Lsung von
intramolekularen Tetracarbonstiuredianhydriden und organischen Diisocyanaten in einem aprotischen organischen
Losungsmittel in Gegenwart eines Polymerisationsbeschleunigers.

Es ist bekannt, daB Carbonsiuredianhydride und Diisocyanate zu Polyimiden kondensieren, wenn sie in
polaren organischen Losungsmitteln zwischen 6 und 24 Stunden auf Temperaturen von mindestens 100 °C
erhitzt werden. Unter diesen Reaktionsbedingungen leidet aber die Selektivitiit der Polykondensation, weil die
Isocyanate auch mit Losungsmittelmolekiilen reagieren. Diese unerwiinschten Nebenreaktionen verhindern
weiters das Erreichen hoher Molekulargewichte und erschweren die Abtrennung von Nebenprodukten, wodurch
das gebildete Polymer verunreinigt wird.

Esﬁl}llat deshalb nicht an Versuchen gefehlt, die Reaktionsgeschwindigkeit mit Polymerisationsbeschleunigern
zu erhthen,

In der US-A - 4,021,412 wird beispielsweise beschrieben, daB Alkalimetallactamate die Bildung mancher
Mischpolyimide katalysieren. Als Diisocyanatkomponenten werden 4,4'-Methylen-bis-(phenylisocyanat) (MDI)
und Toluylendiisocyanat (TDI) genannt.

Der US-A - 4,156,065 ist zu entnehmen, daB gewisse vier- oder fiinfgliedrige, zyklische
Phosphorverbindungen ebenfalls eine katalytische Wirkung auf die Bildung der MDI/TDI-Mischpolyimide
ausiiben. Allerdings werden Polymerisate erhalten, die neben den Imideinheiten auch eine betréichtliche Anzahl
Carbodiimideinheiten enthalten. Das wirkt sich nachteilig auf die Thermostabilitiit der Polyimide aus.

Nach der US-A - 3,701,756 kann Benzophenontetracarbonsiuredianhydrid (BTDA) und MDI zu einem
Homopolyimid kondensiert werden, wobei als Katalysator u. a. das #uBerst giftige Phenylquecksilberhydroxid
und tert. Alkohole genannt werden. Die Katalysatoren bleiben teilweise im Polymer eingeschlossen.

Aus der US-A - 4,001,186 ist bekannt, daB Alkalimetallalkoholate die Reaktion von BTDA und MDI und
Toluylendiisocyanaten katalysieren. Fiir die Umsetzung geniigt eine Reaktionstemperatur von 80 °C, Als
Reaktionsmedium wird trockenes Dimethylformamid (DMF) verwendet. Allerdings werden auch hier Polymere
mit einer unbefriedigenden Thermostabilitit erhalten, da das Alkoholation mit den Diisocyanaten zu
Polyurethanen reagiert, die in die Polyimidkette eingebaut werden. AuBerdem miissen die Diisocyanate in einem
mindestens 1 Mol-%igen UberschuB eingesetzt werden, um hohe Ausbeuten zu erreichen. Dieser UberschuB
verkleinert aber andererseits den Polymerisationsgrad und damit das Molekulargewicht des Polymeren.

Bei allen heute bekannten Verfahren zur groBtechnischen Herstellung von Polyimiden muB dieser
MindestiiberschuB an Diisocyanat in der Reaktionsmischung vorhanden sein.

Die Erfindung bezweckt die Vermeidung aller dieser Nachteile und setzt sich insbesondere zum Ziel, ein
Verfahren der eingangs beschriebenen Art zur Verfiigung zu stellen, das mit einem billigen und einfach
zuginglichen Polymerisationsbeschleuniger durchgefiihrt werden kann, der nicht in die Polymerkette eingebaut
wird. AuBerdem soll das erfindungsgemiiBie Verfahren die Herstellung von Polyimiden mit einem hoheren
Molekulargewicht und damit einer verbesserten Thermostabilitit erlauben.

Dieses Ziel wird erfindungsgemiB dadurch geldst, daB als Polymerisationsbeschleuniger eine katalytische
Menge eines Alkalimetallhydroxides eingesetzt wird.

Als intramolekulare Tetracarbonséuredianhydride eignen sich insbesondere Pyromellithsiuredianhydrid, Ben-
zol-1,2,3 4-tetracarbonsduredianhydrid, Diphenyltetracarbonséiuredianhydrid, Naphthalintetracarbonsiuredianhydrid,
Benzophenon-3,3',4,4"-tetracarbonsturedianhydrid, 4,4'-Oxydiphthalsiuredianhydrid, Decahydronaphthalin-1,4,5,8-
tetracarbonsuredianhydrid, 4,8-Dimethyl-1,2,3,5,6,7-hexahydronaphthalin-1,2,5,6-tetracarbonsiuredianhydrid,
2,6-Dichlor-naphthalin-1,4,5 8-tetracarbonséuredianhydrid, 2,7-Dichlormaphthalin-1,4,5,8-tetracarbonssiuredianhy-
drid, 2,3,6,7-Tetrachlornaphthalin-1,4,5 8-tetracarbonsiuredianhydrid, Phenanthren-1,3,9,10-tetracarbonsiuredian-
hydrid, Perylen-3,4,9,10-tetracarbonsiuredianhydrid, Bis(2,3-dicarboxyphenyl)methandianhydrid, Bis(3,4-dicar-
boxyphenyl)methandianhydrid, 1,1-Bis(2,3-dicarboxyphenyl)4thandianhydrid, 1,1-Bis(3,4-dicarboxyphe-
nyl)ithandianhydrid, 2,2-Bis(2,3-dicarboxyphenyl)propandianhydrid, 2,3-Bis(3,4-dicarboxyphe-
nyl)propandianhydrid, Bis(3,4-dicarboxyphenyl)sulfondianhydrid, Bis(3,4-dicarboxyphenyl)4therdianhydrid, Athy-
lentetracarbonsiuredianhydrid, Butan-1,2,3 4-tetracarbonsiuredianhydrid, Cyclopentan-1,2,3,4-tetracarbonsiure-
dianhydrid, Pyrrolidin-2,3,4,5-tetracarbonsiuredianhydrid, Pyrazin-2,3,5,6-tetracarbonsiuredianhydrid und Thio-
phen-2,3,4,5-tetracarbonsiiuredianhydrid.

Als organische Diisocyanate eignen sich insbesondere 2,4-Toluylendiisocyanat, 2,6-Toluylendiisocyanat,
4,4'-Methylenbis(phenylisocyanat), Dianisidindiisocyanat, Tolidindiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat, 4,4'-
Methylenbis(cyclohexylisocyanat), m-Xyloldiisocyanat, 1,5-Naphthalindiisocyanat, 1,4-Dithylbenzol-B,B'-
diisocyanat.

Nach dem erfindungsgeméBen Verfahren kénnen auch Mischungen mehrerer Dianhydride mit Mischungen
mehrerer Diisocyanate zu Polyimiden umgesetzt werden,

Als aprotische Losungsmittel kommen in erster Linie dipolare Losungsmittel, wie DMF, Dimethylacetamid,
Dimethylsulfoxid, N-Methyl-2-pyrrolidon und Tetrahydrofuran in Frage. Das erfindungsgemiiBe Verfahren kann
aber auch in Benzol, Toluol oder Xylol ausgefiihrt werden.

An der inhirenten Viskositit der fertigen Polykondensationsldsung zeigt sich, daB die erfindungsgemiBe
Verwendung eines Alkalimetalthydroxides als Polymerisationsbeschleuniger zu Polyimiden mit einem hoheren
Molekulargewicht fiihrt, als es bei Verwendung von Alkalimetallalkoholaten erreicht wird.
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Das Alkalimetallhydroxid kann entweder in fester Form oder zweckmiBigerweise in Form einer wisserigen
L&sung der Reaktionsmischung zugegeben werden.

Nach einer bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgemiBen Verfahrens wird zur Herstellung von
Polyimiden mit Struktureinheiten der allgemeinen Formel
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bedeutet und n fiir eine ganze Zahl gréBer 1 steht, eine Lésung von Benzophenontetracarbonsiuredianhydrid und
4,4'-Methylenbis(phenylisocyanat) und/oder 2,4- und/oder 2,6-Toluylendiisocyanat, in einem dipolaren,
aprotischen Losungsmittel erhitzt, wobei als Alkalimetallhydroxid Natriumhydroxid eingesetzt wird.

Als Losungsmittel eignen sich DMF und N-Methyl-2-pyrrolidon besonders gut.

Das erfindungsgeméBe Verfahren kann besonders schonend bei einer Temperatur von maximal 100 °C,
bevorzugt zwischen 60 °C und 80 °C durchgefiihrt werden, wobei pro Mol Diisocyanat zwischen 0,0001 und
0,2 Mol Alkalihydroxid, bevorzugt zwischen 0,01 Mol und 0,05 Mol Alkalihydroxid, und pro Mol
Tetracarbonsduredianhydrid zwischen 0,97 Mol und 1,01 Mol Diisocyanat eingesetzt werden.

Das Fortschreiten des erfindungsgemé4Ben Verfahrens 148t sich mit iiblichen Analysenverfahren,
beispielsweise durch IR-Spektralanalyse (Abwesenheit einer Absorption entsprechend der freien NCO-Gruppe)
verfolgen. Da wihrend der Reaktion CO, abgespalten wird, zeigt das Aufhdren der COy-Entwicklung das Ende

der Polykondensation an. Das Reaktionsprodukt kann durch Verdampfen des Losungsmittels oder Ausfillen
isoliert werden, oder es kann die Losung direkt weiterverarbeitet werden. Die erhaltenen Polyimide kénnen zur
Herstellung von hochtemperaturbestiindigen Fasern, Formkérpern und Beschichtungen verwendet werden.

Es hat sich gezeigt, da8 sich mit Alkalimetallhydroxiden nicht nur die Bildung von Polyimiden, sondern auch
von Mono- und Diimiden aus den entsprechenden Ausgangsverbindungen katalysieren 148t. Derartige Imide sind
bekannt. Nach der US-A - 3,701,756 kann beispielsweise N-Phenylphthalimid durch Umsetzung von
Phthalsdureanhydrid und Phenylisocyanat in Gegenwart von Phenylquecksilberhydroxid hergestellt werden. Die
Reaktion wird bei erhShter Temperatur in Benzol ausgefiihrt.

Die Erfindung betrifft deshalb auch ein Verfahren zur Herstellung von Mono- oder Diimiden durch
Umsetzung von intramolekularen Dicarbonstiureanhydriden mit organischen Mono- oder Diisocyanaten oder durch
Umsetzung von intramolekularen Tetracarbonsiuredianhydriden mit organischen Monoisocyanaten, das dadurch
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gekennzeichnet ist, daB die Umsetzung in einem dipolaren, aprotischen Lésungsmittel in Gegenwart katalytischer
Mengen eines Alkalimetallhydroxides durchgefiihrt wird, wobei das Alkalimetallhydroxid zweckm#Bigerweise als
wisserige Losung vorliegt.

Als intramolekulare Dicarbonsiureanhydride eignen sich inbesondere Phthalsiureanhydrid,
Bemsteinsiureanhydrid, Adipinsiureanhydrid, Glutarsiureanhydrid, Citracons4ureanhydrid, Maleinsureanhydrid,
Itaconsdureanhydrid, Naphthalin-1,2-dicarbonsiureanhydrid, Naphthalin-1,8-dicarbonsiureanhydrid,
Chlorendicsdureanhydrid und 1,2,3,6-Tetrahydrophthalsiureanhydrid.

Als Diisocyanate und Tetracarbonsiureanhydride kommen die weiter oben genannten in Betracht und als
Monoisocyanate insbesondere Phenylisocyanat, p-Toluylisocyanat, o-Toluylisocyanat, m-Xylylisocyanat, o-
Naphthylisocyanat, Octadecylisocyanat, Benzylisocyanat, Allylisocyanat, Cyclohexylisocyanat und p-
Nitrophenylisocyanat. '

Das erfindungsgemiiBie Verfahren zur Herstellung von Mono- bzw. Diimiden ist durch die weiteren Merkmale
gekennzeichnet, daB

- es bei einer Temperatur von maximal 100 °C, bevorzugt zwischen 60 °C und 80 °C durchgefiihrt wird, pro
Mol Mono- bzw. Diisocyanat zwischen 0,0001 und 0,2 Mol Alkalihydroxid, bevorzugt zwischen 0,01 Mol und
0,005 Mol Alkalimetalthydroxid, eingesetzt werden,

- pro Mol Dicarbonséureanhydrid bzw. Tetracarbonsiuredianhydrid zwischen 0,97 Mol und 1,01 Mol Mono-
bzw. Diisocyanat eingesetzt werden.

Monoimide werden als Fungizide, Insektivizide und Herbizide verwendet.

Die Erfindung wird mit den folgenden Beispielen noch niher erl:iutert.

Eine Mischung aus 5,92 g (0,04 mol) Phthalssureanhydrid, 4,76 g (0,04 mol) Phenylisocyanat und 0,02 mg
(0,005 mol) NaOH, geldst in einem Tropfen Wasser, wurden in 40 ml trockenem Dimethylformamid
3,5 Stunden bei 100 °C gerithrt. Nach beendetem Erhitzen wurde das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur
abgekiihlt, worauf der hierbei ausgefallenc Feststoff abfiltriert, mit Hexan gewaschen und getrocknetwurde.
Ausbeute: 7,54 g N-Phenylphthalimid (= 85,1 %) in Form weiBer Kristalle.

Zum Vergleich wurde die Umsetzung ohne Katalysator durchgefiihrt, wobei in nur 56,1 %iger Ausbeute
4,99 g N-Phenylphthalimid erhalten wurden.

Mit Dimethylphospholenoxid als Katalysator wurden in Xylol in 59,1 %iger Ausbeute N-Phenylphthalimid
erhalten,

Beispiel 2

Eine Mischung aus 8,72 g (0,04 mol) Pyromellithsiuredianhydrid, 6,97 g (0,04 mol) 24-
Toluylendiisocyanat und 0,02 mg (0,0005 mol) NaOH, gel6st in einem Tropfen Wasser, wurden in 40 ml
trockenem Dimethylformamid 3,5 Stunden bei 100 °C geriihrt. Nach beendetem Erhitzen wurde der ausgefallene
gelbe Niederschlag filtriert, gewaschen und getrocknet. Ausbeute an Polytoluylenpyromellithsiureimid: 99,2 %.
Im Vergleich dazu betrug die Ausbeute der ohne Katalysator durchgefiihrten Umsetzung nur 90,1 %.

In einem 1000 ml Kolben mit Riihrer, RiickfluBkiihler, Thermometer und Stickstoffkiihlung wurden 161 g
(0,5 mol) Benzophenon-3,3'4,4'-tetracarbonsiuredianhydrid und 0,15 g (0,0037 mol) Natronlauge, gelsst in
0,4 ml Wasser, in 496 g trockenem DMF geldst. Die Reaktionsmischung wurde auf 80 °C erwirmt und unter
konstantem Riihren unter Stickstoffatmosphire wurden innerhalb von sechs Stunden 94,7 g (0,5 mol)
Isocyanatgemisch, bestchend aus 69,7 g (0,4 mol) 2,4-Toluylendiisocyanat und 25 g (0,1 mol) 4,4'-Methylenbis
(phenylisocyanat) zugetropft. Die Polykondensationslésung wurde danach bis zur Beendigung der CO,-
Entwicklung eine Stunde bei 80 °C weitergeriihrt. Im IR-Spektrum waren dann keine freien Anhydridgruppen
mehr sichtbar, wodurch sich eine Zugabe von weiterem Diisocyanat eriibrigte.

Die fertige Polykondensationslsung hatte eine inhirente Viskositit (c = 0,5 g/dl bei 25 °C in DMF/1 %
LiBr) von 66 ml/g. Durch Zugabe von Aceton wurde das Polyimid ausgefiillt, der Niederschlag abfiltriert,
gewaschen und getrocknet. Die Glasiibergangstemperatur des gewonnenen Pulvers lag bei 315 °C.

Vergleich zy Beispiel 3;

Nach dem in Beispiel 3 geschilderten Verfahren und unter Verwendung identischer Einsatzmengen mit der
Ausnahme, daB anstatt Natronlauge 0,2 g (0,0037 mol) Natriummethylat in fester Form zugegeben wurden,
wurde dieselbe Umsetzung durchgefiihrt. Nach sieben Stunden Reaktionszeit konnten noch freie Anhydridgruppen
im IR-Spektrum nachgewiesen werden. Es wurden daher innerhalb von zwei Stunden noch weitere 0,95 g
Isocyanatgemisch, bestehend aus 0,25 g (0,001 mol) MDI und 0,70 g (0,004 mol) TDI, zugetropft. Dies
entspricht einem IsocyanatiiberschuB von 1 Mol %. Die fertige Polykondensationslésung hatte eine inhiirente
Viskositiit (¢ = 0,5 g/dl bei 25 °C in DMF/1 % LiBr) von nur 64 ml/g. Das analog zum Beispiel 3 ausgefillte
Pulver hatte eine Glasiibergangstemperatur von 315 °C.
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Beispiel 4

In einem Reaktor aus Edelstahl mit Riihrer, RiickfluBkiihler, Thermofiihler und Stickstoffspiilung wurden
5928 g (18,4 mol) Benzophenon-3,3',4,4"-tetracarbonsiuredianhydrid und 7,4 g (0,184 mol) Natronlauge, geltst
in 15 ml Wasser, in 23350 g trockenem DMF gelést. Die Reaktionsmischung wurde auf 80 °C erwirmt und
unter konstantem Rithren wurden unter Stickstoffatmosphére 3485 g (18,4 mol) Isocyanatgemisch, bestehend aus
2564 g (14,72 mol) 2,4-Toluylendiisocyanat und 921 g (3,68 mol) 4,4'-Methylenbis (phenylisocyanat) innerhalb
von sechs Stunden zugetropft. Die Zunahme der Viskositit wurde iiber ein In-line-Viskosimeter verfolgt. Bereits
bei 98 %iger Zugabe der gesamten Isocyanatmenge begann die Viskositit der Polykondensationsldsung zu
steigen. Nach Zugabe der gesamten Isocyanatmenge wurde bis zur Beendigung der CO,-Entwicklung eine Stunde
bei 80 °C weitergeriihrt. Im IR-Spektrum waren keine freien Anhydrid- und Isocyanatgruppen mehr zu sehen.

Die fertige Polykondensationslésung hatte eine inhidrente Viskositit (c = 0,5 g/dl bei 25 °C in DMF/1 %
LiBr) von 57 bis 66 ml/g. Die gesamte Reaktionszeit betrug sieben Stunden.

Vergleich zu Beispiel 4:
« Nach dem in Beispiel 4 geschilderten Verfahren und unter Verwendung identischer Einsatzmengen mit der
Ausnahme, daf anstatt Natronlauge 9,9 g (0,184 mol) Natriummethylat in fester Form zugegeben wurden, wurde
dieselbe Reaktion durchgefiihrt. Nach Zugabe der gesamten Isocyanatmenge war noch kein Viskosititsanstieg am
In-line-Viskosimeter zu beobachten. Nach sieben Stunden Reaktionszeit konnten noch freie Anhydridgruppen im
IR-Spektrum nachgewiesen werden. Es wurden daher innerhalb von zwei Stunden weitere 52,3 g (0,276 mol)
Isocyanatgemisch zugetropft. Dies entspricht einem IsocyanatiiberschuB von 1,5 Mol %. Erst danach begann die
Viskositdt der Polykondensationsltsung zu steigen. Bis zur Beendigung der CO,-Entwicklung bzw. der
Beendigung des Viskosititsanstieges wurde noch eine Stunde bei 80 °C geriihrt. Im IR-Spektrum wurden dann
keine freien Anhydrid- bzw. Isocyanatgruppen mehr nachgewiesen.
Die fertige Polykondensationslésung hatte eine inhérente Viskositit (c = 0,5 g/dl bei 25 °C in DMF/1 %
LiBr) von nur 46 bis 55 ml/g. Die gesamte Reaktionszeit betrug neun Stunden.

PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zur Herstellung von Polyimiden durch Erhitzen einer Losung von intramolekularen
Tetracarbonsiuredianhydriden und organischen Diisocyanaten in einem aprotischen organischen Losungsmittel in
Gegenwart eines Polymerisationsbeschleunigers, dadurch gekennzeichnet, daB als
Polymerisationsbeschleuniger eine katalytische Menge eines Alkalimetallhydroxides eingesetzt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Alkalimetallhydroxid in Form einer
wisserigen Ldsung eingesetzt wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2 zur Herstellung von Polyimiden mit Struktureinheiten der allgemeinen
Formel
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bedeutet und n fiir eine ganze Zahl gréBer 1 steht, durch Erhitzen einer Loésung von
Benzophenontetracarbonsiuredianhydrid und 4,4'-Methylenbis (phenylisocyanat) und/oder 2,4- und/oder 2,6-
Toluylendiisocyanat, in einem dipolaren, aprotischen Lsungsmittel, dadurch gekennzeichnet, daB als
Alkalimetallhydroxid Natriumhydroxid eingesetzt wird.

4. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3, gekennzeichnet durch die weiteren Merkmale,
da8

- es bei einer Temperatur von maximal 100 °C, bevorzugt zwischen 60 °C und 80 °C durchgefiihrt wird;

- pro Mol Diisocyanat zwischen 0,0001 und 0,2 Mol Alkalihydroxid, bevorzugt zwischen 0,01 Mol und 0,05
Mol Alkalimetallhydroxid, eingesetzt werden;

- pro Mol Tetracarbonséuredianhydrid zwischen 0,97 Mol und 1,01 Mol Diisocyanat eingesetzt werden.

5. Verfahren zur Herstellung von Mono- oder Diimiden durch Umsetzung von intramolekularen
Dicarbonsaureanhydriden mit organischen Mono- oder Diisocyanaten oder durch Umsetzung von intramolekularen
Tetracarbonséduredianhydriden mit organischen Monoisocyanaten, dadurch gekennzeichnet, da8 die
Umsetzung in einem dipolaren, aprotischen L&sungsmittel in Gegenwart katalytischer Mengen eines
Alkalimetallhydroxides durchgefiihrt wird.

6. Verfahren nach Anspruch 5, gekennzeichnet durch die weiteren Merkmale, daB

- es bei einer Temperatur von maximal 100 °C, bevorzugt zwischen 60 °C und 80 °C durchgefiihrt wird,

- pro Mol Mono- bzw. Diisocyanat zwischen 0,0001 und 0,2 Mol Alkalihydroxid, bevorzugt zwischen 0,01 Mol
und 0,005 Mol Alkalimetallhydroxid, eingesetzt werden,

- pro Mol Dicarbonssureanhydrid bzw. Tetracarbonséuredianhydrid zwischen 0,97 Mol und 1,01 Mol Mono- bzw.
Diisocyanat eingesetzt werden.
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