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Методом высокотемпературной поликонденсации в ж-крезоле син­
тезированы растворимые полиимиды на основе циклоалифатических 
диангидридов 1,2,3,4-гщс-циклогексантетракарбоновой, 1,2-цис-ЗАТРанс~ 
циклогексантетракарбоновой, бицикло-[2,2,2]-окт-7-ен-2,3,5,6-тетракарбо- 
новой кислот й 4,4'-диаминодифенилоксида, 4,4'-диаминодифвнилметана., 
Исследованы механические и термические свойства полученных изотроп­
ных пленок.

B настоящее время основным практическим методом синтеза нолиими- 
дов является низкотемпературная поликонденсация диангидридов тетра- 
карбоновых кислот и диаминов с последующей циклизацией полученных 
полиамидокислот (ПАК) [1]. Этот метод имеет ряд существенных недо­
статков — растворы ПАК мало стабильны вследствие протекания в раство­
ре ряда побочных реакций [2—4]. Кроме того, незавершенность процесса 
циклизации ПАК, осуществляемого в твердой фазе, приводит к разнозвен- 
ности полиимидов [5], что не позволяет реализовать оптимальные терми­
ческие и механические свойства этих полимеров.

Одним из перспективных, направлений является разработка методов по­
лучения растворимых полиимидов, циклизацию которых можно проводить 
в растворе, а полученные полимеры затем перерабатывать в изделия. Рас­
творимые полиимиды, имеющие объемные боковые заместители, впервые 
получены Коршаком с сотр. [6].

Принимая во внимание особенности химического и пространственного 
строения стереоизомерных диангидридов 1,2,3,4-циклогексан-тетракарбо- 
новой кислоты с цмс-(ЦЦГ) и гдйкс-(ТЦГ) расположением ангидридных 
циклов относительно плоскости циклогексанового кольца, диангидрида би- 
цикло-[2,2,2]-окт-7-ен-2,3,5,6-тетракарбоновой кислоты (БЦ), синтез ко­
торых описан ранее [7, 8], нами исследована возможность получения на 
их основе при взаимодействии с 4,4'-flnaMHHOflH$eHMroKCHflOM (ДФО) и 
4,4'-диаминодифенилметаном (ДФМ) полиимидов одностадийным высоко­
температурным синтезом.

Синтез полиимидов осуществляли высокотемпературной конденсацией экви- 
мольных количеств исходных мономеров в ж-крезоле. Выбор ж-крезола в качестве 
растворителя обусловлен его высокой растворяющей способностью, а также ката­
литическим действием при циклизации ПАК [9]. Взаимодействие диангидридов 
циклоалифатических тетракарбоновых кислот с ароматическими диаминами прово­
дили при постепенном подъеме температуры от 20 до 210°. При этом вначале обра­
зуется олигоамидокислота, нерастворимая в , ж-крезоле. Доследующее нагревание 
выше 100° приводит к растворению олигомернойамидокислоты при превращении ее 
в полиимид. Нагревание раствора, в течение продолжительного времени при 160— 
210° приводит к повышению его вязкости. Оптимальное время синтеза, необходимое 
для завершения полициклизации в растворе и получения высокомолекулярных но- 
лиимидов в растворевж-крезоле при 210°, изменяется от 8 до 28 час. в зависимости 
от строения исходных мономеров (таблица). Молекулярную массу полиимидов, син-
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тезированных таким способом, оценивали по величинам.характеристической вязко­
сти 0,5%-ного раствора полимера в ДМФ при 20°. Причем характеристическая вяз­
кость существенно зависит от суммарной концентрации исходных монОмеров в ж-кре- 
золе. Так, при увеличении концентрации от 10 до 30 вес.% для взаимодействия БЦ 
и ДФО характеристическая вязкость возрастала от 0,25 до 0,77 дл/г. Дальнейшее 
увеличение' суммарной концентрации затрудняет процесс перемешивания и не при­
водит к существенному повышению характеристической вязкости. Аналогичные за­
кономерности наблюдали и при поликонденсации БЦ с ДФМ, ТЦГ и ЦДГ с диамк- 
нами.

Контроль полноты циклизации осуществляли с помощыо методов ИК-спектро- 
скопии и газовой хроматографии.

По окончании синтеза из растворов полиимидов в л-крезоле отливали пленки 
толщиной 15—20 мкм, механические и термические свойства которых измеряли па

Рис. I. Термомеханические кривые изотропных пленок из 
циклоалифатических полиимидов, полученных высокотем­
пературным синтезом в растворе. Здесь и на рис. 2 номера 

кривых соответствуют, номерам полимеров в таблице

приборе УМИВ-3 и с помощью метода динамического ТГА на дериватографе при 
скорости нодъема температуры 10 град/мин соответственно. Температуры размяг­
чения определяли из термомеханических кривых (рис. 1). .Данные таблицы являют­
ся средними из 10 измерений. Ошибка измерений составляла 2-5% .

Анализ приведенных в таблице данных свидетельствует о том, что изо­
тропные пленки из циклоалифатических полиимидов, полученных одно­
стадийным высокотемпературным синтезом, незначительно уступают по 
прочности на разрыв а пленкам из ароматических полиимидов, полученных 
двухстадийным способом. Значения модуля упругости E приближаются к 
значениям модуля упругости пленок полипиромеллитимидов с аналогич­
ным химическим строением диаминногофрагмента [1]. Как известно [10], 
механические свойства и термические характеристики полиимидов зависят 
от степени совершенства химической структуры полиимидных цепей. Раз- 
нозвенность макромолекул полиимидов во многом обусловлена тем, что 
обычная циклизация в твердой фазе, как правило, ие протекает на 100%. 
Рассматривая полиимиды как статистические сополимеры соответствую-
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щих имидов и амидокислот и принимаямодель последовательного включе­
ния жестких Evp и податливых EnAK элементов химической структуры, 
можно рассчитать ихстепень имидизации [10]

Evp {Eобр—EПАк)
Eo6fl {Evfl—Т?ПАк)

100, ( 1 )

где Екр, E0бр, Eплк — модули упругости кристаллита, исследуемого образца 
и образца из полиамидокислоты; i — степень имидизации.

Рис. 2. Зависимость модуля упругости от температуры для 
изотропных пленок из циклоалифатических полиимидов, 
полученных одностадийным высокотемпературным синтезом

Поэтому для сопоставления степени имидизации циклоалифатических 
полиимидов, полученных нами циклизацией полиамидокислот в растворе i{ 
и в твердой фазе i2, рассмотрим отношение (2), вытекающее непосредст­

венно из уравнения (1)
1  ---- ( ^ n A K / ^ o 6 p i )

1 - -

E1.
( 2 )

EОбр2

здесь Eo6fll и Eo6p2 — модули упругости пленок из полиимидов, синтезиро­
ванных высокотемпературным.одностадийным синтезом и двухстадийным 
методом соответственно. Из полученного выражения (2) и значений мо­
дулей упругости пленок, приведенных в таблице {E и E*), видно, что для 
всех исследованных циклоалифатических полиимидов ii> i2, так как Eo6fll 
всегда выше Eo6w т. e. E>E*.

Таким образом, проведение имидизации полиамидокислот в растворе 
позволяет по сравнению с имидизацией в твердой фазе получать полиими- 
ды разного химического строения с меньшей дефектностью химической 
структуры макромолекулы.

Температуры размягчения исследованных изотропных пленок, как сле­
дует из рис. 1, составляют в среднем 240—270°. Сравнивая эти значения 
со значениями температур размягчения пленок, полученных двухстадий­
ным методом (таблица), можно заметить, что первые меньше вторых при 
мерно на 30—40°. Данное обстоятельство вызвано, по-видимому, тем, что 
при получении полиимидных пленок двухстадийным способом образуются 
более высокомолекулярные продукты за счет межцепных амидных связей 
[10]. C образованием же последних в свою очередь связано появление 
недоимидизованных звеньев, что и находит свое отражение в меньших зна­
чениях U по сравнению с i,. Понижение температур размягчения при пере­
ходе от циклизации ПАК в твердой фазе к их циклйзации в растворе имеет
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практическое значение, поскольку термостойкость пленок при изменении 
способа их получения остается практически неизменной, а, следовательно, 
расширяется интервал температур, в котором циклоалифатические поли- 
имиды находятся в размягченном состоянии, что открывает дополнитель­
ные возможности для переработки этих полимеров через расплав.

Для оценки теплостойкости исследованных полиимидных пленок нами 
были изучены также температурные зависимости модуля упругости 
(рис. 2), поскольку теплостойкость полиимидов наиболее целесообразно 
характеризовать именно с помощыо зависимости E=f ( T) ,  а не e=f (T)  
[11, 12]. Из рис. 2 видно, что кривые 1—5 не параллельны друг другу, т. e. 
степень сохранения упругих свойств EtIE25-, явным образом зависит от 
химического строения полиимида.

Ha температурных зависимостях модуля упругости (рис. 2) в области 
220—270° наблюдается значительный спад E , связанный с переходом по­
лимеров в размягченное состояние, сопровождающийся в случае полиме­
ров 1 и 5 заметным возрастанием модуля упругости при дальнейшем на­
гревании. По-видимому, после перехода в размягченное состояние эти по- 
лиимиды интенсивно структурируются вследствие протекания дополни­
тельных химических реакций. Следует отметить, что подобные эффекты 
структурирования при высоких температурах наблюдали ранее для аро­
матических полиимидов [ 1 ].

B целом циклоалифатические полиимиды, полученные одностадийным 
высокотемпературным синтезом в растворе, можно характеризовать как 
термостойкие полимеры, пленки из которых обладают высокими проч­
ностью, модулем упругости, теплостойкостью при достаточной эластичности.

Существенным преимуществом одностадийного способа получения по­
лиимидов по сравнению с двухстадийным является отсутствие деструктив- 
иых процессов при проведении реакции в ж-крезоле, а полученный раствор 
полиимида можио непосредственно использовать для изготовления лаков, 
пленок, волокон, связующих без последующей их термообработки. Раство­
римость полученных нами полиимидов на основе циклоалифатических тет- 
ракарбоновых кислот, по-видимому, обусловлена прежде всего пространст­
венным строением диангидридных фрагментов, приводящим к особенно­
стям межмолекулярной укладки цепей полимеров, к понижению энергии 
межмолекулярногО взаимодействия и к разрыхлению структуры.
Институт физико-органической химии AH БССР Поступила в редакцию
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