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"Verfahren zur Herstellung von Polyimiden und daraus hergestellter
Formkdrper"

Anmelder ...

Auf den Prufungsbescheid zu o. a. europdischer Patentanmeldung
Uberreichen wir in der Anlage einen Satz von 10 neuen Patent-
anspruichen, die dem weiteren Verfahren als Vorschlag zur Behebung
der Einwande seitens der Prufungsabteilung zugrundegelegt werden
soll. Eine daran angepaflte Beschreibung wird in der Anlage eben-
falls beigefugt.

I. Der neue Hauptanspruch 1 bezieht sich nur noch auf die
Herstellung von Polyimiden, bei deren Herstellung als Diamin
nur noch Diamine der Strukturformel H,N-R,-NH,, in denen R; fur

X-@ steht und x Schwefel oder SO, bedeutet.

Es liegen als Diamine dem Verfahren somit nur noch Diamino-
diphenylsulfide und Diaminodiphenylsulfone zugrunde.

Dieser Anspruch ist gegenuber Dokument III sowohl nach Ar-
tikel 54 (2) neu als auch nach Artikel 56 erfinderisch. Doku-
ment III beschreibt ndmlich nicht die Anwendung dieser
Diaminodiphenylsulfide bzw. -sulfone fur die Herstellung von
Polyimiden, sondern dort werden nur gewdhnliche Diamine wie
4,4'-Diaminophenylather und 4,4'-Diaminodiphenylpropan konkret
erwahnt. Aus Dokument IV gehen die erfindungsgemdff verwendeten
Diamine ebenfalls nicht hervor. Das Verfahren unter Verwendung
dieser erfindungsgemdfi verwendeten Diamine ist somit neu.

Das Verfahren ist aber auch erfinderisch, da mit den erfin-
dungsgemdf verwendeten Diaminen Erzeugnisse mit besonders
guten Eigenschaften, insbesondere z. B. Folien mit sehr grofRer
ReifRfestigkeit erhalten werden, die mit gewdthnlichen Diaminen
wie in dem Dokument beschrieben nicht erhalten werden koénnen.
Dies ergibt sich insbesondere aus dem Vergleich der nach
Beispiel des Dokumentes hergestellten Folien mit denen der
erfindungsgemadf? in den Beispielen 5 und 7 unserer Anmeldung
hergestellten Folien. Sowohl das Elastizitatsmodul, die
Streckdehnung als auch die Festigkeit ist bei den erfin-
dungsgemaffen Folien wesentlich besser als bei den Folien des
Beispiels des Dokumentes IIT.




I.a) Der unter Punkt 6. des Bescheides gebrachte Einwand bezuglich
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des Begriffes "niedere" ist unseres Erachtens auf dem hier
vorliegenden Fachgebiet nicht zutreffend, da der Fachmann
unter dem Begriff "niedere" in Verbindung mit aliphatischen
Verbindungen bzw. deren Derivate, wie die hier betroffenen
aliphatischen einbasischen Carbons&ureanhydride, immer Cl- bis
C4-Verbindungen versteht, also Verbindungen mit 1 bis

4 Kohlenstoffatomen in dem betreffenden "Aliphatenrest". Falls
die Prufungsabteilung aber auf ihrem Standpunkt beharrt sind
wir aber bereit, den Begriff wieder im Sinne von Cl- bis C4-
Verbindungen zu klaren. Ausreichende Offenbarung hierfur
findet sich in unserer Anmeldebeschreibung auf Seite 6,

Zeilen 1 bis 4, wo entsprechende Anhydride mit bis zu 4 C-
Atomen in dem mafRgeblichen "Aliphatenrest". Sollte dieses im
Hinblick auf Artikel 123 (2) nicht gewdhrbar sein, soweit die
Cl-Verbindungen betroffen sind, sind wir hilfsweise bereit
auch auf C2- bis C4-Verbindungen abzustellen, was im Hinblick
auf Artikel 123 (2) meines Erachtens einwandfrei sein durfte.

Anspruch 2 stellt einen unabhdngigen Verfahrensanspruch fur
ein Verfahren nach dem Oberbegriff des Anspruches 1 dar,
welcher sich dadurch auszeichnet, daff es die Herstellung von
mikropordsen Folien ermdéglicht. Dieses Herstellungsverfahren
ist gegeniuber der Offenbarung der Dokumente III und auch IV
neu, da keines der beiden Dokumente solche mikroporésen Folien
beschreibt.

Diese Folien sind auch erfinderisch, weil sie neue mikropordse
Folien mit guter chemischer Bestandigkeit sind und an sich
guten physikalische Eigenschaften auf Basis von Polyimiden
erstmals bereitstellen. Besonders vorteilhaft sind in-
sbesondere mikropordse Folien erhdltlich, wenn die
Verfahrensvariante insbesondere nach Anspruch 4 angewendet
wird, die besonders vorteilhafte Folien des Beispiels 7 un-
serer Anmeldung ergibt.

Auch bei Anwendung von Verfahren nach Anspruch 1 ist die
Variante des Unteranspruches 4 sehr vorteilhaft. Hierfur tragt
ebenfalls die Argumentation des letzten Absatzes unter obigem
Abschnitt II bei.

Die Verfahrensvariante des neuen Unteranspruches 5 ist
ebenfalls gegenuber dem zitierten Stand der Technik neu und
erfinderisch, 4. h. auch gegen die Dokumente III und IV.

Zwar nennt Dokument IV bereits die Verwendung von tertidren
Aminen wie Pyridin, Trimethyl- und Tridthylamin far die Be-
schleunigung der Cyclisierung und zum Unterbinden des
hydrolytischen Abbaus des Polymerisats, doch werden in Doku-
ment IV alle diese drei Amine als gleichwertig betrachtet.
Nach unserer vorliegenden Anmeldung wird bei uns erstmals
erkannt, daf Trimethyl- und Triathylamin besonders vorteilhaft
sind, da sie etwa zu einer Halbierung der Zeit fur die
Cyclisierung im Vergleich zur Verwendung von Pyridin fdhren.
Siehe hierzu z. B. unsere Vergleichsbeispiele 1 und 3 mit
Pyridin: Zeit = 10 bzw. 11 Stunden; Beispiel 4 mit Tri-
dthylamin: Zeit = 6 Stunden. Wenn Anspruch 4 angesichts Doku-




ment IV zwar allein nicht erfinderisch sein mag, mit Ruckbezug
auf Anspruch 1 oder 2 ist die erfinderische Tatigkeit durch
die erfinderische Tatigkeit fur die Anspruche 1 oder 2 mit
gedeckt.

V. Die Anspruche 6, 7 und 8 stellen die ehemaligen Anspriche 6, 8
und 9 mit neuem Ruckbezug dar. Deren erfinderische Tatigkeit
ist analog Anspruch 5 (siehe Argumente unter Abschnitt IV)
durch die unabhangigen und erfinderischen Anspruche 1 oder 2
gedeckt.

VI. Eine an die neuen Anspriuche angepafte Beschreibung, in der
auch die Dokumente III und IV als Stand der Technik gewlrdigt
werden findet sich in Anlage 2. Eine Reinschrift kann
kurzfristig nachgereicht werden, sobald Einvernehmen Uber die
Gewdhrbarkeit der neu vorgelegten Anspriche 1 bis 10 besteht.

Einer baldigen Patenterteilung hoffen wir entgegensehen zu
durfen.

Firma/Vertreter

Unterschrift

Anlagen

Satz von 10 neuen Patentanspriuchen (Anlage 1)

Angepafite Beschreibung (Anlage 2)

- ursprungliche Seiten 1 bis 10 mit handschriftlichen Anderungen
- neue Seiten 3a, 6a

Anlage 1
P 1c]

1. Verfahren zur Herstellung von Polyimiden wobei man ein Diamin
entsprechend der Strukturformel H,N-R,-NH, in der R, einen
zweiwertigen, mindestens einen aromatischen Ring enthaltenden
Rest bedeutet, mit einem Dianhydrid einer aromatischen
Tetracarbonsdure in einem organischen polaren Lésungsmittel
bei einer Temperatur zwischen 20°C und 120°C reagieren laRt,
bis sich ein Polyamidsaure-Zwischenprodukt gebildet hat, das
danach durch Behandlung mit einem Anhydrid einer niederen
aliphatischen einbaischen Carbonsaure in ein Polyimid
umgewandelt wird, dadurch gekennzeichnet, daf man als Diamin
der Strukturformel H,N-R,-NH, verwendet, in dem R!

@-X-@ ist und X

Schwefel oder SO, bedeutet.

2. Verfahren nach dem Oberbegriff des Anspruches 1, dadurch
gekennzeichnet, daff man das Polyamidsdure-Zwischenprodukt auf




10.

einen Trager mit glatter Oberfladche ausbreitet und auf dem
derart beschichteten Trager dann durch Behandlung desselben
mit einem Anhydrid einer niederen aliphatischen einbasischen
Carbonsaure das Polyamidsdure-Zwischenprodukt in einen
Polyimidfilm umwandelt, der nachfolgend vom Trager abgezogen
wird.

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daf als
Diamin entsprechend der Strukturformel H,N-R;-NH, ein Diamin
verwendet wird, in dem R,

e )1 F

ist und X einen Alkylrest mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen,
Schwefel, SO, oder Sauerstoff bedeutet, wobei X vorzugsweise
Schwefel oder SO, bedeutet.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 3, dadurch gekennzeichnet, daf
das Diamin 4, 4'-Diaminodiphenylsulfon oder 4,4'
Diaminodiphenylsulfon ist.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daf
die Polyamidsdure mit einem Anhydrid einer niederen
aliphatischen einbasischen Carbonsd&ure in Gegenwart eines
tertidren Amins behandelt wird.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daf
als polares organisches Lésungsmittel N,N-Dimethylformamid
oder N,N-Dimethylacetamid eingesetzt wird.

Verfahren zur Herstellung von Formkdédrpern aus Polyimid,
dadurch gekennzeichnet, daf das nach Anspruch 1 erhaltene
Polyamidsaurezwischenprodukt vor dem Behandeln mit dem An-
hydrid der niederen aliphatischen einbasischen Carbonséure
oder einem diese Verbindung enthaltenden Gemisch in die
gewunschte Form gebracht wird.

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daf der
Formkdérper ein selbsttragender Film oder eine selbsttragende
Folie ist.

Mikropordse Folie, vorzugsweise als semipermeable Membran,
erhaltlich nach dem in Anspruch 2 oder 3 angegebenen Ver-
fahren.

Mikropordse Folie nach Anspruch 9,»dadur¢h gekennzeichnet, daR
zu deren Herstellung als Diamin 4,4' Diaminophenylsulfid oder
4,4'-Diaminodiphenylsulfon verwendet worden ist.




Formkérper

Die Erfindung hat Bezug auf ein Verfahren zur Herstellung von
duromeren vernetzten Polyimiden, in denen zwei Imidgruppen mit
einem oder mehreren Benzolkernen verknipft sind und die die
folgenden wiederkehrenden Strukturelemente aufweisen:
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worin R ein vierwertiger aromatischer Rest mit wenigstens einem
benzoiden Ring und R, ein zweiwertiger, wenigstens einen Benzolring
umfassender organischer Rest ist.

Polyimide dieser Gattung werden nach einem z. B. in Druckschrift I
beschriebenen Verfahren dadurch hergestellt, daff man ein Diamin mit
der Strukturformel H,N-R,-NH,, worin R, einen zweiwertigen,
mindestens einen aromatischen Ring enthaltenden Rest bedeutet, in
einem polaren organischen Lésungsmittel reagieren laft, mit

wenigstens einem Dianhydrid einer aromatischen Tetracarbonsaure mit
folgender Strukturformel:
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worin R ein vierwertiger Rest ist, der mindestens einen aroma-
tischen Ring enthdlt und worin die vier Carbonylgruppen an ver-
schiedenen aromatischen Kohlenstoffatomen von R sitzen. Das dabei
erhaltene Polyamids&ure-Zwischenprodukt wird durch Erhitzen auf
350°C bis 550°C in Polyimid umgewandelt. Die Umwandlung erfolgt
unter Wasserabspaltung und Cyclisierung der Polyimidséaure.

Die aus diesen Polyimiden gebildeten Gegenstande besitzen ausge-
zeichnete physikalische und chemische Eigenschaften. Sie weisen
eine grofe Festigkeit und Warmebestandigkeit auf und sind des
weiteren auRerst widerstandsfdhig gegen den Angriff wvieler Chemi-
kalien.

Wegen der den Polyimiden eigenen, grofflen Festigkeit ist es jedoch
schwer, Formkérper daraus herzustellen. Man ist daher dazu uUber-
gegangen, wie aus Druckschrift I bekannt ist, Formkdérper aus dem
Polyvamidsédure-Zwischenprodukt zu bilden, das danach durch Erhitzen
auf die notwendige Temperatur in Polyimid umgewandelt wird.

Nachteilig bei dieser bekannten Verfahrensweise ist, daf eine
sorgfaltige Temperaturkontrolle ndétig ist, um zu vermeiden, daR bei
der Umwandlung des Polyamids in das Polyimid freikommendes Wasser,
das als Wasserdampf anfallt, in der sich verfestigenden Masse
eingeschlossen wird. Dadurch kénnen nédmlich Hohlrdume entstehen,
wodurch die Festigkeit der Polyimide in starkem Mafe beeintrachtigt
wird. Trotz Bemthungen, die Temperatur gut zu kontrollieren, konnte
das Entstehen von Hohlr&umen haufig nicht vermieden werden.

Aus einem weiteren Dokument des Standes der Technik (Dokument IITI)
ist ebenfalls ein Verfahren zur Herstellung von Polyimiden durch
Reaktion von aromatischen Diaminen wie insbesondere 4,4°'-
Diaminodiphenylether und 4,4'-Diaminodiphenylpropan mit
aromatischen Tetracarbonsduredianhydriden und anschliefendem
Dehydratisieren der erhaltenen Polyamidsduren bekannt. Nach dem
Verfahren des Dokumentes III werden jedoch nur Filme erhalten,
deren Elastizitdtsmodul, Streckdehnung und Festigkeit winschens-
werterweise noch verbesserungsbedurftig sind. Mikropordse Filme
sind nach dem Verfahren des Dokuments III nicht erhaltlich.

Aufgabe der Erfindung war daher die Entwicklung von Verfahren, die

vorgenannte Nachteile nicht aufweisen und zudem die Herstellung von
Filmen mit erhdéhter ReifRfestigkeit oder von mikropordsen Filmen mit
Eignung zur Anwendung als semipermeable Membranen ermoglichen.

Die Aufgabe wird geldst durch die in den Ansprichen 1 oder 2
angegebenen Verfahren. Vorteilhafte Ausgestaltungen des Verfahrens
nach Anspruch 1 oder 2 finden sich in den Unteranspriuchen 3 bis 8.
Ferner wird die Aufgabe auch durch die Bereitstellung von mik-
ropordsen Filmen, vorzugsweise als semipermeable Membranen, geldst.

Im folgenden wird die Erfindung fur die Verfahrensvarianten im
einzelnen weiter erlautert.

Die in den erfindungsgemaffen Verfahren als Zwischenprodukt

erhaltene Polyamidsdure wird durch Behandlung mit einem Anhydrid
einer niederen aliphatischen einbasischen Carbonsaure, wie Essig-
sdureanhydrid, in Polyimid umgewandelt. Die Bildung des Polyimids




konnte anhand dessen Infrarotspektrums nachgewiesen werden. Mit
fortschreitender Umwandlung der Polyamidsdure in Polyimid wird eine
deutliche Verschiebung der Absorptionsbande von 3,1 nach 13,85 um
festgestellt.

Geformte Gegenstdande werden erfindungsgemaff aus dem Polyamidsdure-
Zwischenprodukt gebildet, ehe die Umwandlung in das schwer-
verformbare Polyimid erfolgt ist.

Die Formbildung kann ubrigens bereits dann stattfinden, wenn das
Reaktionsgemisch auch nur teilweise, z. B. zu 50 % in Polyamidsaure
umgesetzt worden ist.

Zur Herstellung der Polyamids&ure werden ungefahr agquimolare Mengen
des vorgenannten Diamins und des Dianhydrids als trockene Stoffe
gemischt. Das erhaltene Gemisch wird anschliefend in kleinen
Mengen, unter Ruhren, in das organische Loésungsmittel gegeben.
Diese Verfahrensweise erlaubt eine gute Steuerung des chemischen
Prozesses, der als exotherme Reaktion ablauft. Das Ruhren des
Reaktionsgemisches muf? solange fortgesetzt werden, bis kein
Ansteigen der Viskositat der Loésung mehr feststellbar ist. Der
Polvamidsdureanteil der Lésung betragt dann etwa 40 %.

Losungen mit einem unterhalb 15 Gew.-% liegenden Anteil an Polya-
midsaure, die sich nicht fur die Herstellung von geformten Ge-
genstanden eignen, kénnen als Uberzugsmasse verwendet werden. Damit
kénnen metallische Gegensténde wie Bleche, Drédhte, ebenso wie
Gewebe aus Kunststoffen, beschichtet werden. Die anschliefende
Behandlung mit dem aliphatischen Carbonsdureanhydrid fuhrt zu einem
Polyimidfilm.

Das in der Diaminstrukturformel mit R, bezeichnete aromatische

Radikal kann je nach Verfahrensvariante des Anspruches 1 oder 2 aus
einem Rest der folgenden Gruppe bestehen:

7\ _ 7 N\ 7 N\

worin X einen Alkylenrest mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen, Schwefel,
S0, oder Sauerstoff bedeutet.

Geeignet sind je nach Verfahrensvariante des Anspruches 1 oder 2
insbesondere Diamine mit zwei Ringen wie




Benzidin
4,4'-Diaminodiphenylmethan
4,4'-Diaminodiphenylpropan
4,4'-Diaminodiphenylather
4,4'-Diaminodiphenylsulfid
4,4'-Diaminodiphenylsulfon.

Bei Verwendung der zwei letztgenannten Diamine zeigen die herge-
stellten Verbindungen besonders gute Eigenschaften, insbesondere
weisen die daraus hergestellten Folien eine sehr grofRe ReifRfe-
stigkeit auf.

Beispiele von arcmatischen Tetracarbonsauredianhydriden, die der
obengenannten Formel entsprechen, sind insbesondere:

Pyromellitséduredianhydrid (1,2,4,5-Benzoltetracarbonsduredianhy-
drid)

2,3,6,7-Naphtalintetracarbonsauredianhydrid
3,3',4,4'-Diphenyltetracarbonsduredianhydrid
3,4,3',4'-Benzophenontetracarbonsauredianhydrid.

Das polare Lésungsmittel, das im Polymerisationsprozef eingesetzt
wird, muff mindestens einen der Ausgangsstoffe loésen, darf damit
aber nicht reagieren. Das gewdhlte Mittel soll vorzugsweise auch
als Losungsmittel far das gebildete Polyamidséure-Zwischenprodukt
wirken.

Losungsmittel, die vorgenannte Bedingungen in ausgezeichneter Weise
erfillen, sind

N, N-Dimethylformamid und
N, N-Dimethylacetamid.

Diese zwei Losungsmittel kédnnen leicht durch Verdampfung von den
gebildeten Reaktionsprodukten abgetrennt werden.

Als Dehydrisierungs- und Cyclisierungsmittel fir die bei der
Reaktion gebildete Polyamidsdure kdénnen auffer dem vorgenannten
Essigsaureanhydrid auch Anhydride der Propions&ure, Buttersaure und
iso-Buttersdure sowie deren Gemische verwendet werden.

Es ist empfehlenswert, dem Anhydrid ein Verdunnungsmittel beizu-
fugen. Dadurch wird eine bessere Diffusion des Anhydrids durch die
Polyamidsdurestruktur erzielt. Als Verditnnungsmittel verwendet man
meistens Benzol. Aber auch Cyclohexan, Tetrachlorkohlenstoff und
Acetonitril kénnen eingesetzt werden.

Es ist weiterhin &duferst wlinschenswert, dem Anhydrid der niederen
aliphatischen Carbonsé&ure ein tertidres Amin, wie Pyridin, 4-
Benzylpyridin, 3,4-Lutidin oder Isochinolin zuzusetzen. Das
tertidre Amin wirkt als Katalysator fur die Umwandlung der Polya-
midsdure in das Polyimid. Es verhindert weitgehend, daf durch eine
Hydrolysereaktion das Polymerisat wieder abgebaut wird und foérdert
dagegen die Ringschluffreaktion. Das tertidre Amin, wie Pyridin,
kann in einer solchen Menge eingesetzt werden, daff das molare
Verhaltnis zum Anhydrid 1 : 1 betragt. Dieser Zusatz von tertiaren
Aminen zur Beschleunigung der Cyclisierung und der Vermeidung der




Hydrolyse des Polymerisates ist bereits im Stand der Technik fur
die Herstellung von Polyimidpulvern aus Diaminen und Dianhydriden
der hier vorliegenden Art beschrieben (Dokument IV).

Als besonders wirkungsvolle Amine haben sich das Trimethylamin und
das Tridthylamin erwiesen. Sie beschleunigen die Umwandlung der
Polyamids&ure in das Polyimid noch stéarker als das Pyridin. Auch
geringere Mengen als im Falle von Pyridin sind bereits &uRerst
wirksam. Die besonders gute Wirkung von Trimethylamin und Tri-
adthylamin als Katalysator fur die Umwandlung der Polyamidsdure in
das Polyimid wurde in Dokument IV noch nicht erkannt und ist somit
neu.

Formkdrper aus Polyimid, die sich vorteilhafterweise mit Hilfe des
erfindungsgemaffen Verfahrens herstellen lassen, sind insbesondere
selbsttragende Filme oder Folien. Durch Extrusion der wviskosen
Polyamidsédureldsung kénnen Filme erhalten werden, die anschlieffend
durch ein Sa&ureanhydridbad gefuhrt werden, wobei durch Cyclisierung
eine Umwandlung in Polyimid stattfindet. Die Polyimidfilme sind
biegsam und zerreifffest.

Nach einer anderen Verfahrensweise giefft man eine Lésung von
Polyamidsaure auf einen Tréger mit einer glatten Oberflache, wie
eine Glasplatte und breitet die viskose Losung mit Hilfe einer
Rakel zu einem dicken Film aus. Der beschichtete Trager wird dann
z. B. in ein essigsdureanhydridhaltiges Bad eingetaucht. Dabei
erfolgt die Dehydratisierung und die Cyclisierung der Polyamidsaure
zu Polyimid.

Festgestellt wurde, dafs der vom Trager abgezogene Film eine asym-
metrische Struktur aufwies, mit einer dunnen, wenig pordsen
Hautschicht und einer dickeren pordsen Schicht. Die Hautschicht war
die der direkten Einwirkung der Cyclisierungsldsung ausgesetzte
obere Schicht, wahrend die pordse Schicht die dem Trager zugewandte
Seite war.

Die erhaltene mikropordse Folie hatte selektivdurchlassige Eigen-
schaften. Sie erwies sich duflerst geeignet, um als semipermeable

Membran bei der Umkehrosmose oder Ultrafiltration zum Trennen von
Flussigkeitsgemischen oder Gasgemischen Verwendung zu finden.

Die Membran sollte eine Dicke zwischen 100 und 300 um haben. Un-
terhalb dieser Mindestdicke weist die Membran namlich vielfach eine
zu geringe Festigkeit auf, wédhrend Uber 300 um die Durchlassigkeit
der Membran fur das Lésungsmittel oft zu gering ist.

Nachstehend folgen einige Beispiele, die das erfindungsgemafe
Verfahren veranschaulichen.

Vergleichsbeispiel 1

14 g Benzidin und 14 g Pyromellitsduredianhydrid wurden im trok-
kenen Zustand gemischt und portionsweise unter sté&ndigem Ruhren in
70 ml Dimethylacetamid aufgeldést. Es wurden weitere 20 ml
Dimethylacetamid zugeflugt, so dafR nach Reaktion des Diamins mit dem
Sdureanhydrid eine Polyamidsaureldsung mit einem Polymergehalt von
22 Gewichtsprozent erhalten wurde. Die viskose Ldésung der Polyamid-




sdure wurde durch Extrusion in die Form eines selbsttragenden Films
gebracht, der wdhrend 10 Stunden in eine aus 180 ml Benzol, 80 ml
Essigsdureanhydrid und 40 ml Pyridin bestehende L&ésung eingetaucht
wurde. Der Film wurde anschlieffend durch Erhitzen bei 110°C unter
Vakuum getrocknet. Durch Infrarotspektralanalyse konnte
festgestellt werden, daff der Film aus Polyimid bestand. Er war
biegsam, aber zerreiffest.

Vergleichsbeispiel 2

Es wurde im wesentlichen auf die gleiche Weise wie in Beispiel 1
vorgegangen. Im Gegensatz zum vorigen Beispiel wurde der Essig-
sdureanhydridlésung kein Pyridin zugesetzt. Zur Umwandlung der
Polyamidsdure in das Polyimid waren in diesem Falle 15 Stunden
noétig.

Vergleichsbeispiel 3

Aus 12 g 4,4'-Diaminodiphenylpropan und 17 g Pyromellitsauredian-
hydrid wurde ein pulverfdédrmiges Gemisch hergestellt. Dieses Gemisch
wurde unter stédndigem Ruhren unter Abkuhlen zu 75 ml Dimethylfor-
mamid gegeben. Es wurde weiterhin 30 ml Dimethylformamid zugesetzt,
so dafl eine Polyamidsdureldésung mit 24,5 Gewichtsprozent .
Polymeranteil erhalten wurde. Daraus hergestellte Filme wurden in
eine Ldsung eingetaucht, die aus 200 ml Benzol und 50 ml Essigsaur-
eanhydrid bestand und der des weiteren 30 ml Pyridin hinzugefugt
worden waren. Nach einer Eintauchzeit von 11 Stunden war die
Umwandlung der Polyamidsdure in Polyimid erfolgt.

rgleich ispiel 4

Ein analog zum Beispiel 3 erzeugter Film aus Polyamidsdureldsung
wurde in eine Ldésung eingetaucht, die 200 ml Benzol und 50 ml
Essigsdureanhydrid enthielt und der als tertiares Amin 18 ml
Tridthylamin zugesetzt worden waren. Nach einer Eintauchzeit wvon
6 Stunden, also nach einer wesentlich kiurzeren Zeit als im Bei-
spiel 3, war die Umwandlung der Polyamidsdure in Polyimid beendet.

Beispiel (erfindungsgemafR)

Eine Mischung aus 12 g 4,4'-Diaminodiphenylsulfon und 10 g Pyro-
mellitsduredianhydrid wurde portionsweise unter besténdigem Ruhren
und unter AbkuUhlen in 30 ml Dimethylformamid gegeben. Danach wurde
nochmals 20 ml Dimethylformamid beigefiigt. Durch Reaktion der
Bestandteile entstand eine Polyamidsdurelédsung mit einem
Polymergehalt von 22 Gew.%. Daraus wurde, wie in den vorigen
Beispielen, ein selbsttragender Film hergestellt, der in ein Bad
eingetaucht wurde, das zu 15 Teilen aus Cyclohexan, 1 Teil Pyridin
und 1 Teil Essigsdureanhydrid bestand. Der Film wurde 10 Stunden
darin gehalten und danach bei 120°C unter Vakuum getrocknet. Er
erwies sich als &duferst zerreifRfest.

Beispiel 6 (erfindungsgemaiR)

Man liefs 16 g 4,4'-Diaminodiphenylather und 18 g Pyromellitsaure-
dianhydrid in Dimethylacetamid als Lésungsmittel reagieren und
erhielt dabei eine 20 gewichtsprozentige Lésung einer Polyamid-




sdure. Mit weiterem Dimethylacetamid wurde die Lésung auf einen
Feststoffgehalt von 10 % verdiunnt und dann mit einer Rakel auf eine
Glasplatte zu einem 0,5 mm dicken Film ausgebreitet. Die Glasplatte
mit Film wurde in eine Benzolldésung eingetaucht, die 1 Mol/1l
Pyridin und 1 Mol/1l Essigsdureanhydrid enthielt. Nach einer Ein-
tauchzeit von 10 Stunden in die auf 70°C erhitzte LO6sung war der
Film trib geworden. Der zum Polyimid cyclisierte Film wurde von der
Glasplatte abgezogen, mit Benzol gewaschen und bei 80°C getrocknet.
Der erhaltene Film war 0,3 mm dick. Er hatte eine asymmetrische
Struktur mit einer glanzenden, wenig pordésen oberen Hautschicht und
einer matten, ziemlich pordsen, dickeren Unterseite. Letztere hatte
bei der Cyclisierungsreaktion an der Glasplatte angelegen.

ispi 7 (erfindungsgemafl)

Es wurde eine weitere Folie analog zum Beispiel 6 hergestellt, mit
dem Unterschied, daff als Diamin 16 g 4,4'-Diaminodiphenylsulfid
verwendet wurde. Auch in diesem Falle wurde eine Folie mit asym-
metrischer Struktur erhalten. Sie wies im Vergleich zur Membran des
vorigen Beispiels eine groéfere ZerreiffRfestigkeit auf. Der héhere
Wert ist vermutlich auf das verwendete Diamin zuritckzufuhren.

Die nach den Beispielen 6 und 7 erhaltenen Folien mit asymme-
trischer Struktur wiesen selektivdurchlédssige Eigenschaften fur
Gase und Flussigkeiten auf und erwiesen sich sehr geeignet, um als
mikroporédse Membran Verwendung zu finden.

Die folgende Tabelle gibt eine Ubersicht uber die Eigenschaften der
nach Beispielen 1 bis 7 erhaltenen Filme.

Beispiel Elastizitats- ReifRfestigkeit Streckdehnung
modul in MPa in MPa in %
1 2400 98 7
2 2480 102 9
3 2270 94 6
4 2300 100 8
5 3800 142 15
6 2670 112 8
7 3680 138 14




