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Имиды органических кислот мало исследованы в качестве мономеров 
для синтеза высокомолекулярных соединений. Шереметьева с сотрудни­
ками впервые осуществила синтез полиамидов путем миграционной сопо- 
лпмеризации бисимпдов янтарной п глутаровой кислот с алифатическими 
диаминами (!, 2). Что касается незамещенных дпимпдов ароматических 
тетракэрбоповых кислот, то их пытались вовлечь в поликонденсацию без 
раскрытия имидного цикла путем взаимодействия с галоидалкилами и 
хлорангвдридами ароматических кислот. Первый из этих путей привел 
.лишь к низкомолекулярным олигомерам ("). в результате второй реакции 
были получены полимеры, относящиеся к классу аци.тимпдов (*).

В настоящей работе исследована миграционная сополимеризация ди­
намила пиромеллитовой кислоты с диаминами и показано, что эта реакция 
приводит образованию полиамидоамидов линейного строения

При нагревании полиамидоамидов происходит полппиклизация с выделе­
нием аммиака и образованием полипмида

H2NOC- 
-HNOC-

Первая реакция проводилась в суспензии при комнатной температуре 
путем взаимодействия твердого диимпда пиромеллитовой кислоты с рас­
творами алифатических пли жпрноароматическпх диаминов.

Взаимодействие ппромеллитпмида с гексаметилендиамином исследова­
лось в различных средах: этаноле, дпметплформамиде, диоксане, водном 
этаноле (1 : 1), водном диметил формамиде (1 : 1) и в воде. Полученные 
значения приведенной вязкости (0,5% раствор в серной кислоте) состав­
ляли соответственно: 0,03; 0,04; 0,03; 0,91; 1,07 и 1,23. Таким образом, 
полимер образуется только при наличии воды в системе. Наиболее высо­
кое значение вязкости и наплучший выход были получены в чистой воде. 
Поэтому ксе опыты проводили в дальнейшем в водной суспензии.

Были получены полпамидоамиды с использованием следующих аминов: 
дека- и гексаметилендиамипов, п- п лг-ксилпленднамвног, и 1,4-диампноме- 
•тиленциклегексапа. Выход полимера составлял 70—85%, характеристиче­
ская вязкость для разных диаминов колебалась от 0,3 до 1,0. Полученные 
полиамиде.', мпды растворялись лишь в сильных кислотах — серной, азот-
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Таблица 1
Константы скорости и кажущиеся энергии активации термоокислитель­

ной деструкции полппмпдов, полученных различными путями

Полиимидный форполимер
Константы скорости термоокислитель­

ного разложения /с-103, мин-1 Е,'
ккал/моль

при 440° при 470° при 540° при 560°

Полиамидокислота 1,20 1,70 4.00 7,00 17,3
Полиамидоамид 0,35 0,55 2,50 4,50 22,0

ной п треххлористой сурьме; их химическая структура доказана и.-к. 
спектрами, в которых имелись сильные полосы амидов (1550, 1650 см_; и 
широкая полоса в области 3200—3400 см~‘).

Нагревание порошков полиамидоамидов в интервале температур 150— 
220° приводит к выделению аммиака и замыканию имидного цикла. Этот 
процесс сопровождается исчезновением амидных полос в и.-к. спектре п 
постепенным возрастанием интенсивности характеристических полос имид­
ного цикла (1380, 1720 и 1780 см-1). На рис. 1а представлены кинетиче­
ские кривые дезаминирования полиамидоамида, полученного из пиромел- 
литимида и декаметилендиамина. За скорость реакции следили по выде­
лению аммиака, который улавливали титрованным раствором кислоты.

Рис. 1. Кинетические кривые полпциклизации (а), форполи­
меров (иолидекалиромеллптамидокислоты (7) и полидека- 
пиромеллитампдоамида (77)) и терморазложения (б) соответ­

ствующих нм полиимидов (7 и 2)

Для сравнения (рис. 1а) приведены кинетические кривые полициклоде­
гидратации полиамидокислоты, полученной обычным способом из пиро­
меллитового диангидрида п того же диамина в растворе диметилсульфок­
сида (5). Степень дегидратации определяли при этом по количеству 
выделившейся воды, которую определяли (в виде водорода) хроматографи­
чески (°). Из рис. 1 видно, что в случае полиамидоамида скорость имиди- 
запии выше, а температура ниже, чем для полиамидокислоты. Так, на­
пример, при 220° через 20 мин. после начала реакции, когда имидизацня 
полиамидоамида практически закапчивается, степень превращения полп- 
амидокислоты составляет лишь ~15 %. -

Исходя из того, что полиамидоамид циклизуется быстрее и при более 
низкой температуре, чем полиамидокислота, можно ожидать, что полп- 
имид, полученный из дпимида, будет характеризоваться более совершен­
ной структурой. Это должно определить и его более высокую термическую- 
устойчивость, поскольку незациклизованные амидные группы' являются 
в полиимидах «слабыми» местами, с которых начинаются деструктивные 
процессы (’, 8). В связи с этим представлялось интересным провести срав­
нительное исследование кинетики термической и термоокислит'ельной де­
струкции полидекаметилеяпиромеллитимидов, полученных из различных

94



форполимеров — полиамидоамида и полиамидокислоты. Выбранные образ­
цы форполимеров имели близкие значения характеристической вязкости: 
0,34 — для поламидоамида (в серной кислоте) и 0,21—для полиамидокпс- 
лоты (в диметилформамиде) . Имидизацию первого полимера проводили 
при 220—240°; второго — при 250—280°. Из рис. 16, на котором представ­
лены кинетические кривые термического разложения в вакууме, видно, 
что скорость деструкции существенно выше в случае полиимида, получен­
ного из полиамидокислоты. Аналогичные данные были получены и в слу­
чае термоокислительной деструкции на воздухе (табл. 1).

Как видно из табл. 1, константы скоростей разложения, рассчитанные 
по уравнению первого порядка, в 1,5—3 раза ниже в случае полиимида, 
синтезированного через полиамидоамид. Этот полимер характеризуется и 
большим значением кажущейся энергии активации термоокислптельного 
распада.
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