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В опубликованных ранее работах (1_3) нами сообщалось о синтезе по­
лимеров на основе 1,4,5-нафталинтрикарбоновой кислоты и ароматических 
полифункциональных аминов.

Применение 1,4,5-нафталинтрикарбоновой кислоты или ее функцио­
нальных производных обеспечивает как последовательное, так и парал­
лельное образование в ходе реакции поликонденсации различных гетеро­
циклических фрагментов, и полученные в результате полиамидоимиды и 
полибензимидазолонафтоиленбензимидазолы отличаются высокой термо­
стойкостью. Однако использование соединения, имеющего различные 
функциональные группы, усложняет процесс поликонденсации: в ряде 
случаев (3) препятствует достижению высокого молекулярного веса по­
лимеров (при наличии растворимости) или приводит к образованию огра­
ниченно растворимых продуктов.

В связи с этим представляло интерес исследовать возможность полу­
чения термостойких полигетероариленов с различными гетероциклами 
в макромолекулярной цепи на основе соединения, содержащего заранее 
сформированные гетероциклические фрагменты.

Рис. 1. Инфракрасные спектры п-карбокспфенилимид-1,4.5- 
нафталинтрикарбоповой кислоты (а) и полибензимидазол- 

имида (б)

Для этой цели нами впервые синтезирована дикарбоновая кислота, со­
держащая шестичленный имидный цикл, схему получения которой мож­
но представить следующим образом:
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Синтез га-карбоксифенилпмпда-!,4,5-нафталинтрикарбоновой кислоты (Б) 
осуществлялся нагреванием стехиометрических количеств га-амипобензой- 
ной кислоты и 1,4,5-нафталпггтрпкарбоповой кислоты в среде органиче­
ских растворителей, таких как диметплацетампд, диметплформамид, пи­
ридин или диоксан при температурах 60—80°. Проведение реакции при 
более низких температурах приводит к значительному снижению выхода 
образующего продукта, вероятно, из-за пониженной реакционной способ­
ности карбонильной группы ангидридного цикла вследствие увеличения 
л-донорных свойств нафталинового ядра.

Циклизацию ампдокислоты (А) проводили нагреванием при 100— 
140° в исходном растворителе или же с добавлением 25% уксусного ан­
гидрида. Полученный с выходом 70—80%, п-карбоксифенилимид-1,4,5- 
нафталинтрикарбоповой кислоты представляет собой белый мелкокри­
сталлический порошок с температурой плавления 390° с разложением (по 
данным д.т.а.).

Молекулярный вес ге-карбоксифенилимида 1,4,5-нафталпнтрикарбоно- 
вой кислоты, определяемой методом потенциометрического титрования 
в М-метил-2-пирролидоне раствором гидроокиси тетрабутиламмония, ра­
вен 361,3 (вычислено 360,5).

После перекристаллизации из N-метил-пирролидона строение получен­
ного соединения подтверждено данными и.-к. спектроскопии (рис. 1) и 
элементного анализа

Найдено, % : С 66,46; Н 3,16; N 3,84 
C2oHnN06. Вычислено, % : С 66,48; Н 3,06; N3,87

На основе га-карбоксифенилимида-1,4,5-нафталинтрикарбоновой кис­
лоты и различных ароматических тетрааминов поликонденсацией в 
растворе полифосфорной кислоты получены новые полибензимидазоли- 
миды.

В качестве бис-о-фенилепдиамипов использовались доступные и 
сравнительно устойчивые к окислению 3,3',4,4'-тетрааминодифенил- 
метан, З^'ДЦ'-тетрааминодифенилоксид и хлоргидрат З^'-диаминобензи- 
дина.

Синтез полимеров осуществлялся в следующих условиях. В четырех­
гордую колбу, снабженную мешалкой, термометром и трубками для вво­
да и выхода аргона загружали 116% полифосфорную кислоту и эквимо­
лярные количества бис-о-фенилепдиамина и п-карбоксифенилимида-1,4,5- 
нафталинтрикарбоновой кислоты. После непродолжительного перемеши­
вания при комнатной температуре, реакционную смесь постепенно нагре­
вали до 200° и выдерживали при этой температуре 6—8 час. После охлаж­
дения до 100—110° реакционный раствор выливали в охлажденную ди-
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Рис. 2. Динамический термогравиметриче­
ский анализ полибепзимидазолпмпдов 1— 
III (табл. 1) на воздухе, Г — в атмосфере- 
гелия (скорость нагревания 5° в минуту)-

стиллированнуго воду, полимер отделяли декантацией, многократно про­
мывали 10% раствором карбоната аммония, водой, этиловым спиртом, 
экстрагировали водой и этанолом в аппарате Сокслета и сушили 3 часа 
при 200° и остаточном давлении 0,1—1,0 мм рт. ст.

Приведенная вязкость растворов полимеров, а также результаты эле­
ментарного анализа приведены в табл. 1.

В и.-к. спектрах /г-карбоксифенилимида-1,4,5-нафталинтрикарбоновой 
кислоты и полимера (рис. 1) наблюдается поглощение при 1710 см_!, ха­
рактерное для валентных колебаний СО-шестичленного имидного цикла. 
Характеристическим для полибензимидазолимида является также погло­
щение при 1640 см-1, соответст­
вующее ароматическим колеба­
ниям имидазольного цикла. Об 
образовании полибензимидазолов 
свидетельствует также отсутствие 
поглощения в области 3500— 
3400 см-1 для первичных аромати­
ческих аминов, а также исчезно­
вение широкой полосы валентно­
го колебания ОН карбоновых кис­
лот при 3400—2500 см-1, присутст­
вующей в спектре исходного 
га-карбоксифенилимида-1,4,5 -наф­
талинтрикарбоновой кислоты (б).

Все полученные полимеры 
растворимы на холоду в концен­
трированных серной и муравьи­
ной кислотах, ПФК, 85% ортофосфорной кислоте и частично растворимы, 
в амидных растворителях и диметилсульфоксиде.

Полученные полибензимидазолпмпды имеют высокую термостойкость.. 
Па рис. 2 приведены результаты динамического термогравиметрпческого- 
анализа этих полимеров на воздухе, при скорости нагревания 5 град/мин. 
Из рис. 2 видно, что полимеры II и III начинают разлагаться па воздухе' 
в области температур 300—350°, тогда как полимер I разлагается при тем­
пературах выше 350°. Таким образом, наиболее устойчивым к термоокис­
лительной деструкции оказался полимер, не содержащий мостиковых 
групп между бензимидазольными фрагментами, а наименее устойчивым —

Таблица 1.
Свойства полибензимидазолимидов

* Концентрация 0,5 г/дл в концентрированной H-SO, при 20°.

Поли­
мер R ■"пр’ 

дл/г

Найдено, % Вычислено, %

С н N С И N

I С-связь 0,54 74,84 3,25 13,55 76,33 3,43 13,90
II -о- 0.30 73,1'1 3.16 13,42 73,98' 3.30 ■13.48

III —сн2- 0.42' 75,78 3,52 13.36 76.58 3.20 18,58
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содержащий метиленовые группы в цепи полимера. Термостойкость поли­
меров в инертной атмосфере (гелий) значительно выше, чем на воздухе. 
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