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Синтезированы циклоалифатические полиимиды на основе стереоизо- 
мерных диангидридов 1,2,3,4-циклогексантетракарбоновой кислоты с цис- 
и транс-расположением ангидридных циклов относительно плоскости ци­
клогексанового кольца и ряда ароматических диаминов: га-фениленди- 
амина, бензидина, 4,4'-диаминодифенилоксида, 4,4'-диаминодифенилмета- 
на. Изучены термомеханические свойства ориентированных модельных 
моноволокон из указанных полиимидов. Исследовано влияние химиче­
ского строения полученных полиимидов на их структуру и физико-ме­
ханические свойства в широком температурном интервале.

Полиимиды являются одним из наиболее перспективных классов тер­
мостойких полимеров [1]. B работах [2—4] приведены результаты иссле­
дования взаимосвязи химического строения ароматических полиимидов со 
структурой и механическими свойствами ориентированных пленок и мо­
дельных волокон, полученных на их основе. Дальнейшее накопление по­
добных данных с целью установления еще более полных корреляций меж­
ду свойствами и строением в широком ряду полиимидов представляется не 
только целесообразным, но и необходимым.

Нами осуществлен синтез и исследованы термомеханические и некото­
рые другие физические свойства ориентированных волокон из циклоали­
фатических полиимидов строения
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где Q и R — радикалы диангидрида тетракарбоновой кислоты и диамина 
соответственно (таблица).

Получение диангидридов циклоалифатических тетракарбоновых кислот и син­
тез полиамидокислот. Для получения полиимидов использовали диангидриды цис-
1,2,3,4-циклогексантетракарбоновой (полимер V) и 1щс-1,2-грамс-3,4-циклогексан- 
тетракарбоновой кислот (полимеры I—V), методика синтеза которых описана в ра­
ботах [5, 6], и следующие джамины: ге-фенилеидиамин, бензидин, 4,4'-диаминодифе- 
нилоксид, 4,4'-flHaMHH04H$eHHnMeiaH.

Синтез полиамидокислот (ПАК) проводили по гетерогенному способу на микро­
установке с объемом реактора 25 см3 и скоростью вращения лопастной мешалки 
60 об/мин при температуре реакционной смеси 15°. Концентрацию растворов ПАК 
подбирали опытным путем но величине кинематической вязкости прядильного 
раствора. Молекулярную массу ПАК оценивали по значениям характеристической 
вязкости в ДМФ.
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Формование модельных волокон и их испытания. Ранее было показано, 
что для установления последовательности количественных корреляций в ряду хи­
мическое строение -  структура -  механические свойства необходимо изучать высо- 
коориентироваиные полимерные системы [2]. Поэтому все исследования были вы­
полнены нами на образцах максимально ориентированных моповолокон, получен­
ных в сравнимыхусловиях.Формованиемодельныхволоконпроводили наустановке, 
описанной в работе [7]. Исходные полиамидокислотные волокна вначале подвер­
гали сушке в вакуумной сушилке, а затем осуществляли термическую имидизацию 
в атмосфере азота при плавном подъеме температуры до оптимальной (в зависи­
мости от химического строения). Механические характеристики волокон при 20°, 
а также зависимость a= f(T ), E = f(T ), ер= /(Г ) определяли на установке УМИВ^5 
[8] при зажимной длине образца 25 мм, диаметре моноволокон 30—40 мкм и ско­
рости растяжения 25 мм[мин. Приведенные в настоящей статье значения прочности

Некоторые физико-механические характеристики ориентированных волокон 
на основе циклоалпфатических полиимидов

Условное обозначение
Химическое строение повторяющегося 

звена aP E
Ер,

<0̂
O FP-K

полимера
\ 0 // ЦЧ — R — • кГ/ м м2

%
5̂
Ч-rfS°  K

sCOсбa,.
^ w

Транс-ЦТ (I)
^ ~v3_

_ /  \ _ ^ ~ Л ч _

56 1700 8 45 400

Тдаме-ЦГ-Б (II) 70 3000 3 50 390

Граис-ЦГ-ДФО (III) -C ^ 0-tCy- 50 600 30 34 310

Гракс-ЦГ-ДМФ (IV) -O -C H s-O - 22 510 12 - 320

Дис-ЦГ-ДФО (V) - v 3 ^ - v 3 1- 33 500 20 30 280

Op, удлинения при разрыве ер и модуля упругости E  являются средними арифме­
тическими двадцати измерений.

Температуры размягчения определяли термомеханическим методом. Термоде­
формационные кривые снимали на приборе, описанном в работе [8]. Скорость 
подъема температуры 6 град/мин, задаваемая нагрузка для всех исследованных 
образцов составляла 0,1 кГ/мм2. Bce испытания проводили на воздухе.

Как следует из экспериментальных данных, приведенных в таблице, 
наибольшей прочностью и модулем упругости обладают ориентированные 
нолимеры с «бесшарнирным» фрагментом макромолекулы (I, II). Введе­
ние гетероатомов —O— и —CH2— в диаминную составляющую полиимид- 
ной цепи приводит к существенному снижению прочности (~  в 1,5— 
2 раза) и особенно модуля упругости (~  в 5 раз), но к заметному повы­
шению эластичности, оцениваемой по относительному удлинению при 
разрыве циклоалифатических полиимидов (полимеры I—IV). Переход от 
изомера циклогексантетракарбоновой кислоты с rp а 7tc-p а с пол о ж о н и e м 
ангидридных циклов по отношению к плоскости циклогексанового кольца 
к изомеру с ц и с - p а сп о л о ж e н и e м ангидридных циклов в диангидридной ча­
сти макромолекулы также сопровождается некоторым изменением упруго­
прочностных свойств ориентированных полиимидов (полнмеры III и V). 
Сопоставление механических свойств циклоалифатических (таблица) и 
ароматических [3, 4] полиимидов показывает, что замена диангидрида 
пиромеллитовой кислоты на диангидрид циклоалифатической кислоты 
всегда приводит к определенному понижению прочности и модуля упруго­
сти ориентированных пленок или волокон. Однако при этом наблюдается 
существенное возрастание их эластичности. Так, например, если модуль
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упругости у полимера III вдвое меньше, чем у аримида ПМ (ароматиче­
ского полиимида на основе диангидрида пиромеллитовой кислоты и 4,4'- 
диаминодифенилоксида), то удлинение при разрыве втрое больше (при 
примерно равной прочности).

Изменения термомеханических свойств моноволокон из циклоалифа­
тических полиимидов в широком интервале температур представлены на 
рисунке. Видно, что наблюдаемая при 20° и рассмотренная выше взаимо­
связь химического строения и механических свойств сохраняется во всем 
исследуемом температурном интервале. Например, при всех температурах 
прочность и модуль упругости модельных волокон из полимеров I и II 
выше, а относительное удлинение при разрыве ниже, чем полимеров III и 
V. Причем прочность ориентированного полиимида II при 200° выше, чем 
III в 2,2 раза и V в 5 раз, хотя при 20° они отличались всего лишь в 1,4 и 
в 2 раза соответственно. Еще большие различия наблюдаются при сравне­
нии температурных зависимостей модуля упругости этих полимеров (ри~ 
суиок, б).

Т° C

Зависимость прочности
(а) , модуля упругости
(б) и относительного 
удлинения при разрыве 
(e) от температуры для

циклоалифатических 
полиимидов I-Y

Следует также отметить, что характер температурных зависимостей 
модуля упругости и удлинения при разрыве дает основание предположить, 
что исследованные циклоалифатические полиимиды могут размягчаться 
(полимеры I и II — в области 400°, а III и V — 300°).

Анализ термодеформационных кривых, полученных термомеханиче­
ским методом, показал, что циклоалифатические полиимиды действительно 
имеют четкие температуры размягчения (таблица). Это является одной 
из особенностей циклоалифатических полиимидов по сравнению с арома­
тическими. Так, если нолипиромеллитимиды с «бесшарнирным» диамин- 
ным фрагментом вообще не размягчаются, а с одной «шарнирной» связью 
размягчаются при температурах свыше 400°, то для циклоалифатических 
полиимидов с соответствующим строением диаминного фрагмента харак­
терны явно выраженные температуры размягчения, понижающиеся при 
введении «шарнирной» группировки с 400 до 300° (таблица). Уменьшение 
интенсивности межмолекулярного взаимодействия и плотности упаковки 
макромолекул в ориентированных циклоалифатических полиимидах, при­
водящее к появлению сравнительно невысоких температур размягчения, 
вызвано, по-видимому, пространственным строением диангидридов 1, 2, 3,
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4-циклогексантетракарбоновой кислоты. Энергия активации процесса раз­
рушения U0, являющаяся мерой условной теоретической прочности поли­
меров и их теплостойкости [9], изменяется в зависимости от химического 
строения циклоалифатических полиимидов почти вдвое (таблица). При 
этом наблюдается та же закономерность, что и в случае их упругопроч­
ностных свойств, а именно: введение простой эфирной связи в полимер­
ную цепь или же замена транс- на цис-изомер диангидрида понижает U0. 
Подобную закономерность наблюдали ранее для ароматических полиими­
дов [10] и объясняли изменением эффективности сопряжения в цепях 
этих полимеров, приводящей к изменению электронной структуры «сла­
бой связи» C—N. При сравнении циклоалифатических и ароматических 
полиимидов оказывается, что переход от диангидрида пиромеллитовой 
кислоты к диангидриду 1, 2, 3, 4-циклогексантетракарбоновой кислоты 
независимо от строения диаминного фрагмента сопровождается пониже­
нием энергии активации процеСса разрушения U0 на 15—20 ккал/молъ. 
Это вызвано, по-видимому, уменьшением эффективности сопряжения в 
цепях циклоалифатических полиимидов, снижением энергии межмолеку­
лярного взаимодействия и образованием менее плотной и упорядоченной 
надмолекулярной организации ориентированных образцов. Данное Пред­
положение отчасти подтверждается результатами рентгенографического 
анализа волокон из циклоалифатических полиимидов. Их структура, в от­
личие от структуры ориентированных ароматических полиимидов, амор­
фна.

Таким образом, варьируя конфигурацию диаминного фрагмента цепи, 
можно получать ориентированные циклоалифатические полиимиды с ком­
плексом высоких механических свойств (достаточной прочностью и моду­
лем упругости при хорошей эластичности). Вместе с тем особенности про­
странственного строения диангидридов циклоалифатических тетракарбо- 
новых кислот, приводящие к особенностям их межмолекулярной укладки, 
вызывают ряд изменений физических свойств таких полиимидов по срав­
нению с ароматическими. Существенное ослабление сильных межмолеку­
лярных физических взаимодействий, наблюдаемых в ароматических поли- 
имидах, и разрыхление структуры уменьшают также вероятность обра­
зования во время термической имидизации химических межцепных 
сшивок.
Институт физико-органической Поступила в редакцию
химии AI-I BCCP 30 X II1978
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THERMOMECHANICAL PROPERTIES OF ORIENTED CYCLOALIPHATIC
POLYIMIDES

V o l o s h i n  A . I . ,  K r u t ’ko  E . T . ,  P r o k o p c h u k  N.  R . ,  K o r s h a v i n  L . N . ,
P a u s h k i n  TTa. M .

S u m m a r y
Cycloaliphatic poliimides have been synthesized on the basis of stereoisomeric 

anhydrides of l,2,3,4-cyclohexanetetracarbon acid with cis and trans- position of 
anhydride cycles regarding the plane of cyclohexane ring and a number of aromatic 
diamines: p-phenylenediamine, benzidine, 4,4'-diaminodiphenyloxide, 4,4'-diaminodi- 
phenylmethane. The thermomechanical properties of the oriented model monofibers of 
the said polyimides have been studied. The effect of the chemical constitution of the 
polyimides obtained on their structure, thermal and physical-mechanical properties has 
been studied in the wide range of temperatures.


