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Synteza poliimidów z poli(kwasów amowych) i ich estrów

SYNTHESIS OF POLYIMIDES FROM POLY(AMIC ACIDS) AND THEIR
ESTERS
Summary — Methods of synthesis and general characteristics of polyimides
(PI) prepared with use of poly(amic acids) (PAmA), poly(amic acids‘ alkyl
diesters) (PAmE) or oligoimides containing nonbornene groups (PMR-15) as
prepolymers. Criterion of usefulness of these prepolymers to the further pro-
cessing is hydrolytic stability (Fig. 2, 3) increasing this way: PAmA < PAmE <
PMR-15. Dependence of mechanical properties (elongation at break, tensile
modulus, stress at break, tensile strength) on molecular weight of prepolymer
(Fig. 4, 5) has been also discussed. It has been found that optimal PI properties
were reached when prepolymers of Mw in the range 30 000—80 000 were used
to imidization. Additionally PI applications dependently on the oligomers
used for their preparations were described. Special attention was paid to pre-
polymers showing the highest hydrolytic stability — PMR-15. Because of end
unsaturated bonds they can undergo crosslinking, what give them character
of hardening plastics. Mechanisms of these compounds‘ synthesis were pre-
sented [Scheme B, equations (14)—(16)].
Key words: poly(amic acids), poly(amic acids‘ alkyl diesters), oligoimides
containing nonbornene groups, hydrolytic stability, synthesis, polyimides,
mechanical properties.

Spoœród bardzo du¿ej liczby opisanych w literaturze
poliimidów (PI) najwiêksze znaczenie praktyczne maj¹
tylko nieliczne, syntetyzowane na drodze polikondensa-
cji dibezwodników aromatycznych (I) lub dialkilowych

estrów kwasów tetrakarboksylowych (II) oraz odpo-
wiednich diamin aromatycznych (III) i dalszej imidyza-
cji otrzymanych na pierwszym etapie prepolimerów.

Uzyskuje siê dziêki temu z topliwych pó³produktów
nierozpuszczalne i nietopliwe produkty koñcowe stoso-
wane jako duro- lub termoplasty.

Wspomniane prepolimery mog¹ stanowiæ poli(kwa-
sy amowe) (PAmA), liniowe poli(diestry kwasów amo-
wych) (PAmE) b¹dŸ te¿ oligoimidy z koñcowymi grupa-
mi norbornenowymi (PMR-15).

PAmA wystêpuj¹ z regu³y w postaci lepkich, nie-
trwa³ych roztworów ³atwo ulegaj¹cych hydrolitycznej

degradacji, któr¹ ogranicza siê ch³odz¹c je do temp.
-15 oC, co jednak utrudnia ich przetwórstwo [1—7]. Sto-
suje siê je do produkcji folii, lakierów, klejów, proszków
do spiekania i napylania. Na drodze imidyzacji PAmA
uzyskuj¹ ³añcuchow¹ strukturê heterocykliczn¹, która
decyduje o wysokiej temperaturze zeszklenia i topnienia
i zwi¹zanych z tym dobrych w³aœciwoœciach mechanicz-
nych w podwy¿szonej temperaturze.

Zastosowanie PAmE zamiast PAmA u³atwia proces
przetwarzania PI, bowiem PAmE wykazuj¹ hydrolitycz-
n¹ stabilnoœæ w roztworze oraz nie wymagaj¹ skompli-
kowanego i kosztownego ch³odzenia.

Trzecim wariantem syntezy PI, który zostanie omó-
wiony w niniejszej publikacji, jest wykorzystanie do te-
go celu wspomnianych ju¿ topliwych PMR-15 z grupa-
mi norbornenowymi, otrzymywanych na podstawie es-
trów alkilowych kwasów karboksylowych. Oligoimidy
te dziêki obecnoœci na obu koñcach cz¹steczki wi¹zañ
podwójnych mog¹ byæ utwardzane podobnie jak duro-
plasty. Charakteryzuj¹ siê one niewielkim wydzielaniem
(lub wrêcz brakiem wydzielania) lotnych sk³adników
podczas utwardzania, a po utwardzeniu — du¿¹ odpor-
noœci¹ na termooksydacjê. Stosuje siê je g³ównie do pro-
dukcji kompozytów konstrukcyjnych.
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POLI(KWASY AMOWE)

Synteza i charakterystyka

Spoœród poli(kwasów amowych) najbardziej znany
to kwas o wzorze (IV) otrzymywany z dibezwodnika pi-
romelitowego (PMDA) i 4,4‘-oksydianiliny (ODA) w

roztworze N-metylopirolidonu (NMP) w niskiej tempe-
raturze i w krótkim czasie [1]; charakteryzuje siê on du-
¿ym ciê¿arem cz¹steczkowym M = 90 000—110 000.

Wspomniana ju¿ niestabilnoœæ PAmA [równanie (1)]
wywo³uje znaczne zmniejszenie lepkoœci ich roztworów
w czasie, nawet w temp. 0 oC, wskutek hydrolitycznej

degradacji [równanie (2)], katalizowanej wolnymi gru-
pami karboksylowymi wystêpuj¹cymi w po³o¿eniu orto.

Lepkoœæ roztworu PAmA maleje w roztworach za-
równo rozcieñczonych, jak i stê¿onych, zw³aszcza
w obecnoœci wody [5].

Zmiany lepkoœci roztworów PAmA [1—4] mo¿na
kontrolowaæ z du¿¹ dok³adnoœci¹ metod¹ wiskozyme-
tryczn¹. Metoda ta pozwala na okreœlenie ciê¿aru cz¹s-
teczkowego (Mw) wg wzoru [2] [rozpuszczalnik dimety-
loacetamid (DMAc), temp. 25 oC].

[η] = 2,01 •10-4 •Mw
0,79 (3)

Zaobserwowane pocz¹tkowe nag³e zmniejszenie lep-
koœci stê¿onych roztworów PAmA (20—30 %) jest nie
tylko efektem hydrolizy, lecz tak¿e wynika z ustalenia
siê równowagi ciê¿arów cz¹steczkowych: Mz, Mw, Mn

(GPC) [2, 3]. Ciê¿ar cz¹steczkowy Mw ulega znacznemu
zmniejszeniu, natomiast wartoœæ Mn pozostaje prawie
niezmieniona [3] (rys. 1). Zatem podstawowe w³aœci-
woœci mechaniczne PI w du¿ym stopniu zale¿¹ od rów-
nowagi M, któr¹ mo¿na regulowaæ odpowiednim ch³o-
dzeniem roztworu PAmA.

Hydrolityczna stabilnoœæ PAmA [liczona na jedno
rozszczepione wi¹zanie w ³añcuchu polimerowym —
scission per chain (SPC)] otrzymanych na podstawie ró¿-
nych bezwodników i diamin jest w zasadzie zbli¿ona do

hydrolitycznej stabilnoœci PAmA na podstawie PMDA
i ODA [5] (rys. 2).

Imidyzacja

Proces termicznej imidyzacji PAmA jest doœæ skomp-
likowany [8—13] (schemat A).
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Rys. 1. Zmiany œrednich ciê¿arów cz¹steczkowych w funkcji
czasu po zmieszaniu dwóch roztworów PAmA o stopniu poli-
meryzacji 150 i 10 w stosunku 3:1 [3]: 1 — Mz, 2 — Mw, 3 —
Mn

Fig. 1. Changes of molecular weights versus time, after mixing
of two solutions of PAmA of polymerization degrees 150 and
10, in ratio 3:1 [3]: 1 — Mz, 2 — Mw, 3 — Mn

Rys. 2. Rozszczepienie ³añcucha polimerowego (SPC) w wyni-
ku hydrolizy PAmA na podstawie 4,4‘-oksydianiliny (ODA)
oraz ró¿nych rodzajów dibezwodników [5]: 1 — bezwodnik
kwasu bifenylotetrakarboksylowego (BPDA), 2 — dibezwod-
nik kwasu benzofenonotetrakarboksylowego (BTDA), 3 —
perfluoropropylideno-bis(bezwodnik ftalowy) (6FDA), 4 — di-
bezwodnik oksydiftalowy (ODPA), 5 — dibezwodnik piromeli-
towy (PMDA)
Fig. 2. Scission of polymer chain (SPC) as a result of hydroly-
sis of PAmA based on 4,4‘-oxydianiline (ODA) and on several
dianhydrides [5]: 1— biphenyltetracarboxylic acid anhydride
(BPDA), 2 — benzophenonetetracarboxylic acid dianhydride
(BTDA), 3 — perfluoro-propylidene-bis-phthalic anhydride
(6FDA), 4 — oxydiphthalic dianhydride (ODPA), 5 — piro-
mellitic dianhydride (PMDA)
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Mo¿e wiêc tworzyæ siê przejœciowo bezwodnik (co
prowadzi do degradacji cz¹steczki) oraz poliizoimid.
W rzeczywistoœci istnieje wiele jeszcze innych mo¿li-
wych reakcji prowadz¹cych albo do fragmentyzacji ³añ-
cucha albo do sieciowania fizycznego i chemicznego.
Szczegó³owo mechanizm imidyzacji PAmA opisano
w pracy [13].

Przebieg procesu imidyzacji PAmA zale¿y w du¿ym
stopniu zarówno od warunków jego prowadzenia (tem-
peratura, czas), jak i od struktury PAmA (konformacja
³añcucha, izomery meta i para) oraz od rodzaju rozpusz-
czalnika.

Spoœród amidowych rozpuszczalników najbardziej
efektywne s¹ wspomniane wczeœniej NMP i DMAc [8].
Wp³yw rozpuszczalnika szeroko opisano w pracach
[8—10]. Zaobserwowano silne oddzia³ywanie miêdzy
struktur¹ poli(kwasów amowych) a rozpuszczalnikiem
amidowym w wyniku wi¹zañ wodorowych bior¹cych
udzia³ w procesie imidyzacji [10].

Feger [9] bada³ wp³yw rozpuszczalnika w procesie
imidyzacji w funkcji zmiany w³aœciwoœci mechanicz-
nych metod¹ DMTA. Stwierdzi³, ¿e na pocz¹tku procesu
w temp. 110 oC nastêpuje gwa³towne pogorszenie wy-
trzyma³oœci mechanicznej folii PMDA/ODA, a wraz ze
wzrostem temperatury wytrzyma³oœæ folii zwiêksza siê.
Zjawisko to jest wynikiem dekompleksacji NMP/PAmA
i zale¿y od zawartoœci NMP w folii. Imidyzacja i dekom-
pleksacja wi¹¿e siê z dyfuzj¹ NMP i wody, których szyb-
kie usuwanie decyduje o w³aœciwoœciach folii.

Niezale¿nie od sposobu przeprowadzania procesu
termicznej imidyzacji ciê¿ar cz¹steczkowy poli(kwasów
amowych), najpierw w temp. 110—170 oC zmniejsza siê
w wyniku fragmentacji ³añcucha, a nastêpnie w temp.
>200 oC ponownie zaczyna wzrastaæ. Prawdopodobnie
odbywa siê to kosztem grup bezwodnikowych i amino-
wych we fragmentach cz¹steczek powsta³ych w wyniku
degradacji PAmA.

Stopieñ imidyzacji PAmA mo¿na ³atwo kontrolowaæ
i iloœciowo wyznaczaæ metod¹ FT-IR lub ramanowsk¹
[8, 10, 11]. Pasma absorpcji 1730 cm-1 i 1780 cm-1 w wid-
mach IR s¹ charakterystyczne dla drgañ grupy C=O
pierœcienia imidowego, a pasmo 720 cm-1 — pierœcienia
bezwodnikowego. Na te pasma mog¹ nak³adaæ siê efek-
ty chemiczne i morfologiczne, co obserwuje siê jako
przesuniêcia pasm [11].

POLI(ALKILOWE DIESTRY KWASÓW AMOWYCH)

Synteza i charakterystyka

Liniowe alkilowe poli(diestry kwasów amowych)
(PAmE) mo¿na zapisaæ wzorem:

gdzie: R = CH3, C2H5, CH(CH3)2, C(CH3)3.
Do korzystnych cech PAmE w porównaniu z PAmA

nale¿y zaliczyæ [14, 15]:
— wzrost hydrolitycznej stabilnoœci w roztworze, na-

wet bez ch³odzenia;
— rozpuszczalnoœæ w niskowrz¹cych rozpuszczalni-

kach, np. THF;
— przesuniêcie reakcji imidyzacji do obszaru wy¿-

szej temperatury, co z kolei umo¿liwia lepsze usuwanie
rozpuszczalnika i tym samym ogranicza do minimum
porowatoœæ produktu;

— pe³niejsz¹ imidyzacjê.
Powstaj¹c¹ w wyniku syntezy mieszaninê izomerów

meta i para PAmE mo¿na rozdzieliæ na drodze frakcjono-
wanej krystalizacji [15]. Umo¿liwia to porównanie prze-
biegu procesu imidyzacji z zastosowaniem czystych izo-
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merów lub ich mieszaniny oraz okreœlenie szybkoœci
i temperatury ich cyklizacji.

Alkilowe poli(diestry kwasów amowych) mo¿na
otrzymywaæ kilkoma metodami. Jedn¹ z nich jest meto-
da, której pierwszy etap polega na dehydratacji PAmA
za pomoc¹ bezwodnika trifluorooctowego do poliizo-
imidu [16]:

Poliizoimidy, w odró¿nieniu od poliimidów, s¹ nie-
zwykle reaktywne, gdy¿ pierœcieñ izoimidowy ³atwo
ulega otwarciu pod wp³ywem ró¿nych nukleofilowych
czynników, np. alkoholi [16], z utworzeniem odpowied-
nich diestrów:

Inn¹ metod¹ synezy PAmE jest kondensacja soli
PAmA z chlorkami alkilowymi [17]:

gdzie: R = CH3, C2H5; M = K, Na, Li.
Sole PAmA rozpuszczaj¹ siê w wodzie, amoniaku

oraz w rozcieñczonych roztworach zasad, nie rozpusz-
czaj¹ siê natomiast w organicznych rozpuszczalnikach
i stê¿onych zasadach.

Znan¹ metod¹ syntezy PAmE jest te¿ postêpowanie
zgodnie z którym najpierw otrzymuje siê diestry alkilo-
we z jednej cz¹steczki dibezwodnika i dwu cz¹steczek
alkoholu (równanie 7).

Podczas otwierania pierœcienia bezwodnikowego
tworz¹ siê tu izomery meta i para, które mo¿na rozdzielaæ
na drodze frakcjonowanej krystalizacji. W wyniku ich
polikondensacji z diamin¹ aromatyczn¹ w roztworze
NMP powstaje PAmE [18]:

Na pierwszym etapie tej reakcji tworzy siê sól aminy,
która nastêpnie ulega konwersji z wydzieleniem wody
i utworzeniem grup amidowych. Wodê ze œrodowiska
reakcji usuwa siê na drodze azeotropowej destylacji z to-
luenem. Mog¹ przebiegaæ tu równie¿ reakcje uboczne.
Jednak przyjmuje siê, ¿e szybkoœæ reakcji grupy karbok-
sylowej z grup¹ aminow¹ z poœrednim utworzeniem so-
li jest najwiêksza. W ten sposób otrzymuje siê PAmE
o ciê¿arze cz¹steczkowym 15 000—20 000. Aby uzyskaæ
PAmE o wiêkszym ciê¿arze cz¹steczkowym, czas reakcji
polikondensacji tych diestrów z diamin¹ aromatyczn¹
nale¿y przed³u¿yæ do kilkunastu godzin, a¿ do osi¹gniê-
cia konwersji soli ≥99 %. Zalet¹ tego sposobu syntezy
PAmE jest prostota i niekoroduj¹ce œrodowisko reakcji.

Kolejnym sposobem syntezy PAmE jest proces,
w którym na pierwszym etapie z diestru otrzymuje siê
chlorek acylowy:

Nadmiar chlorku tionylu usuwa siê pod zmniejszo-
nym ciœnieniem, a pozosta³oœæ krystalizuje z heksanu.
Nastêpnie 3,5-diester metaftaloilu (DEMF) polikonden-
suje siê z diamin¹ aromatyczn¹ w roztworze NMP z do-
datkiem trietyloaminy:
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Na wydajnoœæ tego sposobu syntezy PAmE bardzo
niekorzystnie wp³ywa obecnoœæ zwi¹zanego i wolnego
HCl w roztworze oraz koniecznoœæ jego usuwania z roz-
tworu, a tak¿e podatnoœæ na hydrolizê DEMF i korodu-
j¹ce œrodowisko reakcji. W najprostszym przypadku
PAmE wytr¹ca siê z roztworu, przemywa wod¹ w celu
usuniêcia HCl i suszy proszek pod zmniejszonym ciœ-
nieniem. Tak otrzymane i oczyszczone PAmE s¹ stabilne
w ci¹gu bardzo d³ugiego okresu czasu [19]. Po rozpusz-
czeniu w odpowiednim rozpuszczalniku s¹ poddawane
termicznej imidyzacji albo stosowane w postaci proszku.

T¹ metod¹ uzyskuje siê PAmE o ciê¿arze cz¹steczko-
wym ok. 70 000 pod warunkiem efektywnego wi¹zania
HCl powstaj¹cego w reakcji. Zalet¹ tej syntezy jest niska
temperatura i krótki czas polikondensacji, wad¹ zaœ wie-
loetapowoœæ reakcji i obecnoœæ w PI chlorków, bardzo
niepo¿¹danych w przypadku ich stosowania do enkap-
sulacji elementów mikroelektronicznych.

Jeszcze inn¹ metod¹ syntezy PAmE jest zastosowanie
zamiast diamin aromatycznych, N,N-bis(trimetylosililo)
pochodnych tych amin i DEMF [20—22]:

Reakcjê prowadzi siê w temp. ok. 0 oC w ci¹gu 1 h
i nastêpnie w temp. 40 oC w ci¹gu 4 h w obecnoœci azotu
[20]. Uzyskany roztwór PAmE mo¿na stosowaæ bezpo-
œrednio bez oczyszczania do odlewania folii, poniewa¿
nie zawiera chlorowodoru.

Imidyzacja

Imidyzacja termiczna alkilowych poli(estrów kwa-
sów amowych) z regu³y przebiega w wy¿szej tempera-
turze ni¿ imidyzacja poli(kwasów amowych) [19]. Na
rysunku 3 widoczne jest przesuniêcie maksimum imidy-
zacji PAmE o ponad 100 oC w stosunku do maksimum
imidyzacji PAmA. Imidyzacja w temp. ok. 280 oC umo-
¿liwia lepsz¹ separacjê lotnych sk³adników. Ogólnie bio-
r¹c, reakcjê imidyzacji PAmE mo¿na zapisaæ poni¿szym
równaniem:

Najni¿sz¹ temperatur¹ imidyzacji charakteryzuj¹ siê
estry tert-butylowe (193 oC), trochê wy¿sz¹ estry etylo-
we (255 oC), a najwy¿sz¹ estry izopropylowe (269 oC)
[14]; PAmE z grupami tert-butylowymi wykazuj¹ dosko-
na³¹ stabilnoœæ hydrolityczn¹.

W pracy [14] stwierdzono, ¿e grupy tert-butylowe
PAmA (PMDA/ODA) ulegaj¹ szybkiej termicznej elimi-
nacji w temp. ok. 200 oC z wydzieleniem izobutenu
i konwersji do poli(kwasów amowych), które równie¿
szybko cyklizuj¹. Zaobserwowano, ¿e eliminacja grup
tert-butylowych w izomerach meta lub para otrzymanych
z bezwodnika piromelitowego i alkoholu tert-butylowe-
go przebiega w ró¿nej temperaturze, odpowiednio
w temp. 180 oC i 210 oC. Natomiast w przypadku PAmE
(PMDA/ODA) otrzymanych z mieszaniny tych izome-
rów w stosunku 50/50 eliminacja grup tert-butylowych
nastêpuje w temp. 177 oC [równanie (13)].

Wysoki stopieñ imidyzacji PAmE osi¹gano prowa-
dz¹c cyklizacjê w mieszaninie NMP i orto-dichloroben-
zenu [18].

Stopieñ termicznej imidyzacji poli(etylowych estrów
kwasów amowych) (PAmEE) z PMDA/ODA badano
metod¹ IR (pasmo 720 cm-1) [16]. Stwierdzono, ¿e maksi-
mum imidyzacji takich PAmEE nastêpuje w temp.
175—310 oC, natomiast samych PAmA z PMDA/ODA
w temp. 150—270 oC, a izomeryzacja poliizoimidów do
poliimidów przebiega w temp. 150—350 oC.
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Przeanalizowano tak¿e kinetykê termicznej imidyza-
cji PAmE w warunkach izotermicznych. Na podstawie
tych badañ ustalono, ¿e szybkoœæ reakcji imidyzacji
gwa³townie maleje, gdy stopieñ konwersji wynosi
68—89 %, a nastêpnie bardzo powoli zbli¿a siê asympto-
tycznie do wartoœci ok. 100 % [16]. St¹d uwa¿a siê, ¿e
w procesie imidyzacji PAmE wystêpuj¹ podobne utrud-
nienia jak podczas imidyzacji wolnych PAmA [23].

Reaktywnoœæ fragmentów amowych porównywano
z reaktywnoœci¹ modelowych kwasów karboksylowych
i stwierdzono, ¿e maleje ona wraz ze zmniejszaniem siê
dodatniego ³adunku na atomie wêgla: COOH > COOR >
COO-.

Rozwa¿ano zagadnienie kierunku i szybkoœci reakcji
podczas termicznej imidyzacji w fazie sta³ej i w roztwo-
rze PAmE. Z danych doœwiadczalnych wynika, ¿e pod-
czas imidyzacji PAmE w roztworze nitrobenzenu nastê-
puje tylko nieznaczne zmniejszenie Mw, a polidyspersyj-
noœæ niemal nie zmienia siê. Natomiast imidyzacja w fa-
zie sta³ej prowadzi do zmniejszenia siê Mw i zwiêkszenia
polidyspersyjnoœci [24, 25].

W£AŒCIWOŒCI MECHANICZNE PI
NA PODSTAWIE PAmA i PAmE

W³aœciwoœci mechaniczne przy rozci¹ganiu PI s¹
funkcj¹ ciê¿aru cz¹steczkowego prepolimerów. Opty-
malne w³aœciwoœci mechaniczne uzyskuje siê w zakresie
Mw 30 000—80 000 [26, 27]. W celu uzyskania tak du¿ych
ciê¿arów cz¹steczkowych PAmA i PAmE nale¿y ich syn-
tezê prowadziæ przy u¿yciu czystych reagentów w iloœ-
ciach stechiometrycznych oraz w warunkach zapewnia-
j¹cych pe³n¹ imidyzacjê.

Wp³yw ciê¿aru cz¹steczkowego PAmA z
PMDA/ODA na w³aœciwoœci mechaniczne PI szczegó³o-
wo opisano w pracach [26, 27] (rys. 4). Na przyk³ad folie
z takich PAmA charakteryzuj¹ siê pocz¹tkowym wyraŸ-
nym wzrostem wyd³u¿enia przy zerwaniu (εb) wraz ze
wzrostem ciê¿aru cz¹steczkowego, natomiast po prze-

kroczeniu wartoœci Mw = 30 000 εb zmienia siê ju¿ tylko
nieznacznie. Zale¿noœæ wyd³u¿enia przy zerwaniu od
Mw najlepiej oddaje wp³yw ciê¿aru cz¹steczkowego na
inne w³aœciwoœci mechaniczne.

Jak widaæ z rys. 4, naprê¿enie zrywaj¹ce (krzywa 3)
folii wzrasta liniowo wraz ze wzrostem Mw i gdy Mw =
30 000 wynosi ono 196 MPa. Natomiast modu³ przy roz-
ci¹ganiu (krzywa 2) prawie nie zale¿y od ciê¿aru cz¹s-
teczkowego. Na podstawie badañ doœwiadczalnych
przyjêto, ¿e graniczny ciê¿ar cz¹steczkowy PAmA to
10 000; gdy wartoœæ Mw jest mniejsza, PI trac¹ swoje ko-
rzystne w³aœciwoœci mechaniczne [26].

Przyjmuje siê, ¿e ciê¿ar cz¹steczkowy PI jest niewiele
mniejszy od ciê¿aru cz¹steczkowego wyjœciowych pre-
polimerów PAmE i PAAm.

Podobne badania dotycz¹ce PAmE (PMDA/ODA)
przedstawiono w pracy [18]. Potwierdzi³y one równie¿
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Rys. 4. Wp³yw ciê¿aru cz¹steczkowego (Mw) PAmA
(PMDA/ODA) na w³aœciwoœci mechaniczne PI w temp.
300 K; 1 — wyd³u¿enie wzglêdne przy zerwaniu (εb), 2 —
modu³ przy rozci¹ganiu (Et), 3 — naprê¿enia zrywaj¹ce (σb)
[26]
Fig. 4. Effect of PAmA (PMDA/ODA) molecular weight Mw

at temp. 300 oC on PI mechanical properties: 1 — unit elonga-
tion at break (εb), 2 — tensile modulus (Et), 3 — stress at break
(σb) [26]
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wyraŸn¹ zale¿noœæ pomiêdzy ciê¿arem cz¹steczkowym
prepolimeru a w³aœciwoœciami mechanicznymi PI.

Zmian wytrzyma³oœci na rozci¹ganie zachodz¹cych
w trakcie imidyzacji PAmA wolnego, soli PAmA z Et3N
[wzór (VI)] oraz PAmEE dotyczy publikacja [16]. Z krzy-
wych na rys. 5 widaæ, ¿e w pocz¹tkowej fazie imidyzacji

PAmEE (PMDA/ODA) w temp. 150—200 oC wytrzyma-
³oœæ na rozci¹ganie gwa³townie maleje (minimum na
krzywych 2 i 3) wskutek odwracalnych reakcji alkoholi-
zy i hydrolizy. Interesuj¹ce jest, ¿e zmiany wytrzyma³oœ-
ci PAmA z PMDA/ODA s¹ znacznie mniejsze (krzywa
1). Po przekroczeniu temp. ok. 200 oC nastêpuje szybki
wzrost wytrzyma³oœci produktu. Prawdopodobnie od-
bywa siê to kosztem ³¹czenia siê fragmentów cz¹steczek
pochodz¹cych z alkoholizy i hydrolizy.

Podobny charakter maj¹ zmiany wytrzyma³oœci
wspomnianej ju¿ soli trietyloaminowej PAmA o wzorze
(VI) (krzywa 2 na rys. 5).

Zmiany wytrzyma³oœci na rozci¹ganie podczas izo-
meryzacji poliizoimidów do poliimidów w temp.
150—350 oC przebiegaj¹ liniowo.

OLIGOIMIDY Z KOÑCOWYMI GRUPAMI
NORBORNENOWYMI

Synteza i charakterystyka

Wyjœciowymi monomerami stosowanymi w syntezie
poliimidów z topliwych oligoimidów o koñcowych gru-

pach norbornenowych (PMR-15) [wzór (VII)] s¹ diestry
i diaminy aromatyczne. W handlu omawiane tu pro-
dukty s¹ dostêpne w dwóch postaciach u¿ytkowych:
proszkowej („Hysol”) i roztworów w metanolu
(„NASA”).

Pierwsz¹ z nich otrzymuje siê w reakcji mieszaniny
trzech monomerów: bezwodnika kwasu 5-norborneno-
-2,5-dikarboksylowego (NA), dibezwodnika kwasu ben-
zofenonotetrakarboksylowego (BTDA) i 4,4‘-metyleno-
dianiliny (MDA) w roztworze NMP [28]. Oligokwasy
amowe wyodrêbnia siê z roztworu na drodze suszenia
rozpy³owego. W celu pe³nej imidyzacji dodatkowo jesz-
cze ogrzewa siê je w temp. 200 oC w strumieniu azotu.
W ten sposób otrzymuje siê proszek o Mw = 1300, tempe-
raturze topnienia = 220 oC i ma³ej lepkoœci w stanie sto-
pionym. Podczas utwardzania w temp. 316 oC nie wy-
dzielaj¹ siê lotne sk³adniki. Ten w pe³ni zimidyzowany
oligoimid stosuje siê m.in. do otrzymywania kompozy-
tów metod¹ napylania.

Drugi typ oligoimidów otrzymuje siê z monoestru
kwasu 5-norborneno-2,5-dikarboksylowego (NE) i dies-
tru kwasu benzofenonotetrakarboksylowego (BTDE),
które nastêpnie razem z MDA rozpuszcza siê w metano-
lu w stosunku molowym ok. 2 NE:2 BTDE:3 MDA
i uzyskuje roztwór 50-proc. (schemat B). Oligoimidy
w tej postaci stosuje siê do otrzymywania kompozytów
metod¹ impregnacji, suszenia i utwardzania. Wykorzys-
tywanie tego roztworu do produkcji kompozytów jest
z punktu widzenia technologicznego i ekonomicznego
bardziej korzystne ni¿ stosowanie proszków.

Podobnie przebiega opisany uprzednio proces otrzy-
mywania oligomerów proszkowych z NA zamiast NE.

Mechanizm reakcji monomerów NE i BTDE z MDA
jest nadal przedmiotem wielu badañ [29]. W odniesieniu
do reakcji diestru BTDE z diamin¹ aromatyczn¹ rozwa-
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Fig. 5. Changes of tensile strength (σM) of PAmA
(PMDA/ODA) film during imidization [16]: 1 — PAmA, 2
— PAmA salt with triethylamine, 3 — PAmEE
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¿ane s¹ na przyk³ad dwa mechanizmy przebiegu [29,
30]. Wed³ug jednego mo¿e nastêpowaæ atak nukleofilo-
wy na atom wêgla grupy estrowej z udzia³em aminy
i konwersja do grupy imidowej [30] (równanie 14).

Wed³ug innego bardziej prawdopodobnego mecha-
nizmu najpierw tworzy siê sól grupy karboksylowej

z amin¹ po czym nastêpuje przekszta³cenie do bezwod-
nika [30] (równanie 15).

Przyjmuje siê, ¿e sól ta w stanie stopionym ulega
szybko konwersji do grupy amidowej [17]:

Wymienione powy¿ej reakcje mog¹ przebiegaæ
w trakcie imidyzacji prepolimeru b¹dŸ ewentualnego
suszenia zawieraj¹cego go prepregu.

Imidyzacja

Proces imidyzacji prepolimeru PMR-15 odbywa siê
w istocie od samego pocz¹tku w fazie sta³ej. Powoduje
to pewne trudnoœci w osi¹gniêciu pe³nej imidyzacji, ze
wzglêdu na ograniczenie ruchliwoœci grup funkcyjnych
i wzrost temperatury zeszklenia prepolimeru w czasie.

Najwiêcej informacji o przemianach strukturalnych
w trakcie imidyzacji dostarczaj¹ badania metodami IR
i NMR [17]. Na podstawie analizy widm NMR uzysku-
jemy dane (pó³iloœciowe) o konwersji grup aminowych i
estrowych oraz fragmentów bezwodnikowych i soli do
grup amidowych lub imidowych. Natomiast widma IR
pozwalaj¹ na iloœciowe wyznaczenie stopnia imidyzacji.

Wykorzystuj¹c widma NMR [17] stwierdzono, ¿e op-
tymalna temperatura imidyzacji prepolimeru PMR-15
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wynosi 175—190 oC. W tym przedziale temperatury ob-
serwuje siê najwiêkszy ubytek masy, ale, bior¹c iloœcio-
wo, zawartoœæ fragmentów bezwodnikowych jest sto-
sunkowo najwiêksza. Zanikaj¹ one zupe³nie dopiero
w temp. 205 oC. Natomiast grupy aminowe wystêpuj¹ w
ca³ym badanym zakresie temperatury 175—205 oC, jed-
nak najmniejsz¹ ich iloœæ obserwuje siê w temp. 190 oC.

Podsumowuj¹c te wyniki mo¿na stwierdziæ, ¿e opty-
malna temperatura procesu imidyzacji prepolimeru
PMR-15 mieœci siê w przedziale 175—190 oC, jego szyb-
koœæ jest zbli¿ona do szybkoœci imidyzacji liniowych,
wielkocz¹steczkowych kwasów amowych, a stopieñ imi-
dyzacji osi¹ga najwiêksz¹ wartoœæ w ci¹gu 0,5 h. Utwar-
dzanie kosztem wi¹zañ podwójnych zimidyzowanego
prepolimeru nastêpuje najszybciej w temp. 280—315 oC,
nawet bez obecnoœci inicjatora rodnikowego.

Ocena w³aœciwoœci oligomerów w postaci roztworów

Do zalet stosowania omawianych w tym punkcie oli-
goimidów w postaci roztworów w metanolu nale¿¹:

— bardzo ma³a reaktywnoœæ NE i BTDE z diamin¹
(MDA) w temperaturze pokojowej, a zatem mo¿liwoœæ
przechowywania roztworu przez kilka miesiêcy bez
ch³odzenia;

— bardzo ma³a lepkoœæ 50-proc. roztworu, z czego
wynika dobre przesycanie w³ókien i korzystne w³aœci-
woœci kompozytu;

— mo¿liwoœæ przechowywania wysuszonego pre-
pregu w ci¹gu d³ugiego okresu czasu.

Do wad nale¿y zaliczyæ z³o¿onoœæ reakcji zachodz¹-
cych in situ podczas imidyzacji oraz mo¿liwoœæ wystê-
powania produktów lotnych w procesie utwardzania
prepregu, co mo¿e wp³ywaæ na pogorszenie jakoœci
kompozytu; dlatego te¿ w procesie technologicznym na-
le¿y uwzglêdniæ etap œcis³ej kontroli czasowo-tempera-
turowej imidyzacji prepolimeru oraz suszenia prepregu.

PODSUMOWANIE

Przedstawiono przegl¹d metod otrzymywania po-
li(kwasów amowych) i ich estrów, a tak¿e w³aœciwoœci
i zastosowania tych zwi¹zków jako prepolimerów
w syntezie poliimidów.

W ka¿dym przypadku zwrócono szczególn¹ uwagê
na stabilnoœæ hydrolityczn¹, która stanowi kryterium
wyboru prepolimeru do przetwórstwa. Na podstawie
badañ zale¿noœci w³aœciwoœci mechanicznych PI od ciê-
¿aru cz¹steczkowego prepolimerów stwierdzono, ¿e op-
tymalne w³aœciwoœci uzyskuje siê w przypadku Mw

w zakresie 30 000—80 000.
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