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Известно, что введение металла в полимеры позволяет создавать ма­
териалы с комплексом специальных свойств [1]. Так, введение серебра, 
в ароматические полиимиды придает им свойства проводников [2, 3], 
позволяет получать пленки с повышенной тепло- и электропроводностью.. 
В работе [4] изучена возможность синтеза медьсодержащих полиимидов. 
Полиамидокислотные комплексы с медью, полученные взаимодействием 
поли- (4,4'-дифенилоксид) пиромеллитамидокислоты с ацетилацетонатом. 
меди, подвергались термообработке в вакууме. Образцы исследовали, 
методами ИК-спектроскопии и рентгеноструктурного анализа.

Представлялось целесообразным изучить образование медьсодержа­
щего поли-(4,4'-дифенилоксид) пиромеллитимида методом ЭПР, посколь­
ку он позволяет контролировать изменения, происходящие в системе 
полимерного комплекса в процессе превращения его в полиимид.

Исследования проводили на образцах пленок поли-(4,4'-дифенилбк- 
сид)пиромеллитамидокислоты, содержащей 0,5—3 мас.% бис-ацетила- 
цетоната меди, которую получали обработкой хлорида меди в щелочном 
растворе избытком ацетилацетона. При введении в раствор поли-(4,4'- 
дифенилоксид) пиромеллитамидокислоты (ПАК) в днметилформамиде 
(ДМФА) бис-ацетилацетоната меди Си(АА)2 образуется комплекс ПАК 
с Си2+ (ПАК-Си2-) [5].

Образование полимерного комплекса, вероятно, происходит за счет 
анионного обмена между лигандами бис-ацетилацетоната и полиамидо­
кислотой по следующей схеме:

--ос

и

NHOC

\сн3

-—С.

/со\/

о о
II II

+ 2тсн,ссн.ссн

98



Спектры ЭПР записывали на приборе ERS-230, Х = 3 см. Эталоном 
служил Мп2+. Процесс превращения полимерного комплекса в полиимид 
осуществляли в резонаторе спектрометра в интервале температур 20— 
300 °С. За ходом процесса следили по изменению интенсивности сигнала 
ЭПР как для матрицы полимера, так и для Си2+ в полимерном комплек­
се. В полимерном комплексе ПАК — Си2+ при 20 °С ионы меди (Си2+) 
находятся в аксиальной анизотропии с характерными параметрами <7_l= 
= 2,408, <711 = 2,075 для изолированных ионов меди Си2+ (спектр ЭПР ис­
ходного бис-ацетилацетоната меди в растворе диметилформамида ана­
логичен известному и представляет собой сигнал с хорошо разрешенной 
сверхтонкой структурой).

Анализ спектров ЭПР пленок ПАК при 20 °С, содержащих 0,5— 
1 мас.% Си(АА)2, подтверждает предложенную в работе [4] схему 
образования полимерного комплекса ПАК с Си2+: координационное 
соединение Си2+ с полиамидокислотой имеет плоскостное строение коор­
динационного узла (МО4), как и для ацетилацетоната меди с четырьмя 
атомами кислорода, расположенными в вершинах ромба.

Результаты исследования изменения состояния комплексов ПАК — 
Си2+ в процессе термообработки пленок от 20 до 300 °С приведены на 
рисунке.

На рисунке представлены зависимости изменения интенсивности сиг­
нала ЭПР ионов Си2+ (кривая /), полимерного радикала образца ПАК, 
содержащего 0,5 мас.% Си(АА)2 (кривая 2), и полимерного сигнала 
ПАК, не содержащей Си(АА)2 (кривая 3). Интенсивность сигнала ЭПР 
ионов Си2+ при прогреве комплексов ПАК — Си2+ уменьшается до 
300 °С, до 150° наблюдается ее более равномерное снижение, чем при 
повышении температуры от 150 до 300 °С. Это, вероятно, обусловлено 
более интенсивным разложением полимерного комплекса, сопровожда­
ющимся окислительно-восстановительными процессами, характеризую­
щимися переходом ионов Си2+ в одновалентное состояние Си+ и полным 
восстановлением до металлической меди Си0.

Процесс имидизации поли(4,4'-дифенилоксид)пиромеллитамидокис- 
лоты с помощью метода ЭПР был исследован раньше [6]. Установлено, 
что образование полиимида сопровождается накоплением в системе ста­
бильных свободных радикалов и их последующей рекомбинацией. В 
этой связи необходимо было выяснить влияние присутствия ионов меди 
на процесс образования полиимида.

Как видно из рисунка (кривые 2, 3), интенсивность сигналов ЭПР 
полимерных радикалов на начальных участках (20—150 °С) для образца 
ПАК, содержащего 0,5 мас.% Си(АА)3, и ПАК, не содержащей Си(АА)2, 
идентична и практически не изменяется до 150 °С. С повышением темпе­
ратуры прогрева образцов выше 150 °С интенсивности сигналов ЭПР 
для образцов ПАК и полимерного комплекса ПАК — CtP+. При этом в 
присутствии ионов меди в интервале 150—230 °С (рисунок, кривая 2) 
скорость накопления свобод­
ных радикалов в системе вы­
ше, чем в ПАК без Си(АА)2 
(кривая 3). Это свидетельст­
вует о том, что ионы меди 
в температурном интервале 
150—230 °С катализируют про-
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цесс образования свободных радикалов в полимерной системе. Но если 
скорость их накопления в ПАК—Си2* остается постоянной до 300 °С, то 
в ПАК, не содержащей ионов меди, при прогреве образцов пленок выше 
230 °С скорость накопления радикалов увеличивается.

В спектрах ЭПР образцов ПАК без Си(АА)2 и содержащих 0,5 — 
1 мас.°/о Си(АА)2, записанных на образцах пленок, термообработанных 
при 300 °С и охлажденных до 20 °С; интенсивность сигналов полимерной 
матрицы заметно снижается, что, вероятно, обусловлено рекомбинацией 
радикалов, приводящей к структурированию полимера. Это сопровож­
дается увеличением прочности пленок примерно на 10—15%. При этом, 
скорость исчезновения радикалов в полимере в присутствии ионов меди 
выше, чем у полиимида, не содержащего их. По-видимому, присутствую­
щие в полиимиде ионы меди ускоряют процесс рекомбинации полимер­
ных радикалов, выступая в роли радикальной ловушки и стабилизируя 
полимер.

С увеличением содержания ацетилацетоната меди в ПАК более 
1 мас.% наряду с отмеченными закономерностями в спектрах ЭПР по­
являются сигналы, приписываемые обычно обменным кластерам с 
симметричной линией с 7сР = 2,088. В этих случаях можно предположить 
два типа внедрения ионов меди в полимер: анизотропный сигнал соот­
ветствует ионообменной меди, изотропный — кластерам меди, не взаи­
модействующим с полиамидокислотой. При термообработке образцов 
пленок, ПАК, содержащих более 1 мас.% Си(АА)2, симметричный сиг­
нал, характерный для обменных кластеров, остается без изменений 
вплоть до 300 °С, а сигнал с изолированными ионами Си2* исчезает, как 
отмечалось выше, и при 280 °С практически не наблюдается.

Такиїц образом, проведенное исследование позволило установить, что 
при термообработке ПАК, содержащей 0,5—1 мас.% Си(АА)2, проис­
ходит изменение степени окисления ионов Си2*, влияющих на процессы 
образования и рекомбинации полимерных радикалов в системе при тер­
мической твердофазной циклизации.

Summary

The formation of copper-containing poly (4,4'-diphenylether)pyromellitimide has 
been investigated by the ESR method.

It has been found that the presence-of copper ions in the polyamic acid catalyses 
the polymer radical formation and recombination processes which results in the polymer 
structurization in the course of solid phase cyclization.
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