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Synteza poliimidow z poli(kwasé6w amowych) i ich estrow

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 M, 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.

Sposéréd bardzo duzej liczby opisanych w literaturze
poliimidéw (PI) najwigksze znaczenie praktyczne maja
tylko nieliczne, syntetyzowane na drodze polikondensa-
cji dibezwodnikéw aromatycznych (I) lub dialkilowych
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estrow kwaséw tetrakarboksylowych (II) oraz odpo-
wiednich diamin aromatycznych (III) i dalszej imidyza-
cji otrzymanych na pierwszym etapie prepolimeréw.

Uzyskuje sie dzieki temu z topliwych pétproduktéw
nierozpuszczalne i nietopliwe produkty koricowe stoso-
wane jako duro- lub termoplasty.

Wspomniane prepolimery moga stanowi¢ poli(kwa-
sy amowe) (PAmA), liniowe poli(diestry kwaséw amo-
wych) (PAmE) badz tez oligoimidy z koricowymi grupa-
mi norbornenowymi (PMR-15).

PAmA wystepuja z reguly w postaci lepkich, nie-
trwaltych roztworéw latwo ulegajacych hydrolitycznej

degradacji, ktéra ogranicza si¢ chtodzac je do temp.
-15 °C, co jednak utrudnia ich przetwoérstwo [1—7]. Sto-
suje sie je do produkgji folii, lakierow, klejow, proszkéw
do spiekania i napylania. Na drodze imidyzacji PAmA
uzyskuja taficuchowa strukture heterocykliczna, ktéra
decyduje o wysokiej temperaturze zeszklenia i topnienia
i zwiazanych z tym dobrych wtasciwoséciach mechanicz-
nych w podwyzszonej temperaturze.

Zastosowanie PAmE zamiast PAmA ulatwia proces
przetwarzania PI, bowiem PAmE wykazuja hydrolitycz-
na stabilno$¢ w roztworze oraz nie wymagaja skompli-
kowanego i kosztownego chtodzenia.

Trzecim wariantem syntezy PI, ktéry zostanie omé-
wiony w niniejszej publikacji, jest wykorzystanie do te-
go celu wspomnianych juz topliwych PMR-15 z grupa-
mi norbornenowymi, otrzymywanych na podstawie es-
trow alkilowych kwaséw karboksylowych. Oligoimidy
te dzieki obecnosci na obu koficach czasteczki wiagzan
podwoéjnych moga by¢ utwardzane podobnie jak duro-
plasty. Charakteryzuja sie one niewielkim wydzielaniem
(lub wrecz brakiem wydzielania) lotnych skladnikéw
podczas utwardzania, a po utwardzeniu — duza odpor-
noscia na termooksydacje. Stosuje sie je gléwnie do pro-
dukcji kompozytéw konstrukcyjnych.
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POLI(KWASY AMOWE)

Synteza i charakterystyka

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

HNOC CONH- Ar
HOO(; : COOH

roztworze N-metylopirolidonu (NMP) w niskiej tempe-
raturze i w krétkim czasie [1]; charakteryzuje sie on du-
zym ciezarem czasteczkowym M = 90 000—110 000.
Wspomniana juz niestabilno$¢ PAmA [réwnanie (1)]
wywoluje znaczne zmniejszenie lepkosci ich roztworéw
w czasie, nawet w temp. 0 °C, wskutek hydrolitycznej
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degradacji [réwnanie (2)], katalizowanej wolnymi gru-
pami karboksylowymi wystepujacymi w potozeniu orto.

Lepkos¢ roztworu PAmA maleje w roztworach za-
réwno rozcieficzonych, jak i stezonych, zwtaszcza
w obecnosci wody [5].

Zmiany lepkosci roztworéw PAmA [1—4] mozna
kontrolowaé z duza dokladnoscia metoda wiskozyme-
tryczna. Metoda ta pozwala na okreélenie ciezaru czas-
teczkowego (M) wg wzoru [2] [rozpuszczalnik dimety-
loacetamid (DMAc), temp. 25 °C].
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Zaobserwowane poczatkowe nagle zmniejszenie lep-
kosci stezonych roztworow PAmA (20—30 %) jest nie
tylko efektem hydrolizy, lecz takze wynika z ustalenia
sie rownowagi ciezaréw czasteczkowych: M,, My, M,
(GPQ) [2, 3]. Ciezar czasteczkowy M, ulega znacznemu
zmniejszeniu, natomiast warto$¢ M, pozostaje prawie
niezmieniona [3] (rys. 1). Zatem podstawowe wlasci-
wosci mechaniczne PI w duzym stopniu zaleza od réw-
nowagi M, ktéra mozna regulowa¢ odpowiednim chto-
dzeniem roztworu PAmA.

Hydrolityczna stabilnoé¢é PAmA [liczona na jedno
rozszczepione wigzanie w laficuchu polimerowym —
scission per chain (SPC)] otrzymanych na podstawie réz-
nych bezwodnikéw i diamin jest w zasadzie zblizona do
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Rys. 1. Zmiany Srednich cigzaréw czqsteczkowych w funkcyi
czasu po zmieszaniu dwdch roztwordow PAmA o stopniu poli-
meryzacji 150 i 10 w stosunku 3:1 [3]: 1 — M, 2 — My, 3 —
M,

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 — M, 2 — M, 3 — M,
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Rys. 2. Rozszczepienie taticucha polimerowego (SPC) w wyni-
ku hydrolizy PAmA na podstawie 4,4’-oksydianiliny (ODA)
oraz réznych rodzajow dibezwodnikow [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)

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

Proces termicznej imidyzacji PAmA jest dos¢ skomp-
likowany [8—13] (schemat A).
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Schemat A. Mechanizm imidyzacji PAmA
Scheme A. Mechanism of PAmA imidization
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Moze wiec tworzy¢ sie przejsciowo bezwodnik (co
prowadzi do degradacji czasteczki) oraz poliizoimid.
W rzeczywistosci istnieje wiele jeszcze innych mozli-
wych reakcji prowadzacych albo do fragmentyzaciji lani-
cucha albo do sieciowania fizycznego i chemicznego.
Szczegétowo mechanizm imidyzacji PAmA opisano
w pracy [13].

Przebieg procesu imidyzacji PAmA zalezy w duzym
stopniu zaréwno od warunkéw jego prowadzenia (tem-
peratura, czas), jak i od struktury PAmA (konformacja
laiicucha, izomery meta i para) oraz od rodzaju rozpusz-
czalnika.

Sposréd amidowych rozpuszczalnikéw najbardziej
efektywne sa wspomniane wczesniej NMP i DMAc [8].
Wplyw rozpuszczalnika szeroko opisano w pracach
[8—10]. Zaobserwowano silne oddzialywanie miedzy
struktura poli(kwaséw amowych) a rozpuszczalnikiem
amidowym w wyniku wiazan wodorowych bioracych
udzial w procesie imidyzacji [10].

Feger [9] badal wplyw rozpuszczalnika w procesie
imidyzacji w funkcji zmiany wilasciwosci mechanicz-
nych metoda DMTA. Stwierdzil, Ze na poczatku procesu
w temp. 110 °C nastepuje gwaltowne pogorszenie wy-
trzymatosci mechanicznej folii PMDA/ODA, a wraz ze
wzrostem temperatury wytrzymatos¢ folii zwigksza sie.
Zjawisko to jest wynikiem dekompleksacji NMP/PAmA
i zalezy od zawartosci NMP w folii. Imidyzacja i dekom-
pleksacja wiaze sie z dyfuzja NMP i wody, ktérych szyb-
kie usuwanie decyduje o wtasciwosciach folii.

Niezaleznie od sposobu przeprowadzania procesu
termicznej imidyzacji ciezar czasteczkowy poli(kwaséow
amowych), najpierw w temp. 110—170 °C zmniejsza si¢
w wyniku fragmentacji laficucha, a nastepnie w temp.
>200 °C ponownie zaczyna wzrasta¢. Prawdopodobnie
odbywa sie to kosztem grup bezwodnikowych i amino-
wych we fragmentach czasteczek powstatych w wyniku
degradacji PAmA.
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Stopient imidyzacji PAmA mozna latwo kontrolowaé
i iloSciowo wyznacza¢ metoda FT-IR lub ramanowska
[8, 10, 11]. Pasma absorpgji 1730 em™ i 1780 cm™ w wid-
mach IR sa charakterystyczne dla drgan grupy C=0
pierécienia imidowego, a pasmo 720 em! — pierScienia
bezwodnikowego. Na te pasma moga nakladac sie efek-
ty chemiczne i morfologiczne, co obserwuje sie jako
przesuniecia pasm [11].

POLI(ALKILOWE DIESTRY KWASOW AMOWYCH)

Synteza i charakterystyka

Liniowe alkilowe poli(diestry kwaséw amowych)
(PAmE) mozna zapisa¢ wzorem:

0C CONH@ o@ NH- (V)
ROOC: : :

COOR
n

gdzie: R= CH3, C2H5, CH(CH3)2, C(CH3)3

Do korzystnych cech PAME w poréwnaniu z PAmA
nalezy zaliczy¢ [14, 15]:

— wzrost hydrolitycznej stabilnosci w roztworze, na-
wet bez chlodzenia;

— rozpuszczalnoé¢ w niskowrzacych rozpuszczalni-
kach, np. THF;

— przesuniecie reakcji imidyzacji do obszaru wyz-
szej temperatury, co z kolei umozliwia lepsze usuwanie
rozpuszczalnika i tym samym ogranicza do minimum
porowato$¢ produktu;

— pelniejsza imidyzacje.

Powstajaca w wyniku syntezy mieszanine izomeréw
meta i para PAmE mozna rozdzieli¢ na drodze frakcjono-
wanej krystalizacji [15]. Umozliwia to poréwnanie prze-
biegu procesu imidyzacji z zastosowaniem czystych izo-
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meréw lub ich mieszaniny oraz okre$lenie szybkosci
i temperatury ich cyklizacji.

Alkilowe poli(diestry kwaséw amowych) mozna
otrzymywac kilkoma metodami. Jedna z nich jest meto-
da, ktdrej pierwszy etap polega na dehydratacji PAmA
za pomoca bezwodnika trifluorooctowego do poliizo-
imidu [16]:

? ?
H H
00C COO (CFC0)0 /C C\
Nt 0
HNOC CONH- Ar ﬁ ﬁ
n N N- Ar

n
“4)

Poliizoimidy, w odréznieniu od poliimidéw, sa nie-
zwykle reaktywne, gdyz pierScienn izoimidowy tatwo
ulega otwarciu pod wplywem réznych nukleofilowych
czynnikéw, np. alkoholi [16], z utworzeniem odpowied-
nich diestrow:
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Inng metoda synezy PAmE jest kondensacja soli
PAmA z chlorkami alkilowymi [17]:

MOOC COOM
HNOC:::::CONHAr
n
RC%-MCI

ROOC : COOR
HNOC CONH- Ar

gdzie: R = CH3, C;Hs; M = K, Na, Li.

Sole PAmA rozpuszczaja sie w wodzie, amoniaku
oraz w rozciefniczonych roztworach zasad, nie rozpusz-
czaja sie natomiast w organicznych rozpuszczalnikach
i stezonych zasadach.
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Znana metoda syntezy PAmE jest tez postepowanie
zgodnie z ktérym najpierw otrzymuje sie diestry alkilo-
we z jednej czasteczki dibezwodnika i dwu czasteczek
alkoholu (réwnanie 7).

Podczas otwierania pierScienia bezwodnikowego
tworza sie tu izomery meta i para, ktére mozna rozdzielaé
na drodze frakcjonowanej krystalizacji. W wyniku ich
polikondensacji z diaming aromatyczna w roztworze
NMP powstaje PAmE [18]:

ROOC COOR
YO w00t
HOOC COOH
A
COOR

n &

Na pierwszym etapie tej reakcji tworzy sie s61 aminy,
ktéra nastepnie ulega konwersji z wydzieleniem wody
i utworzeniem grup amidowych. Wode ze srodowiska
reakcji usuwa sie na drodze azeotropowej destylacji z to-
luenem. Moga przebiega¢ tu réwniez reakcje uboczne.
Jednak przyjmuje sig, ze szybko$¢ reakcji grupy karbok-
sylowej z grupa aminowa z posrednim utworzeniem so-
li jest najwieksza. W ten sposéb otrzymuje sie¢ PAmE
o ciezarze czasteczkowym 15 000—20 000. Aby uzyskaé
PAmE o wiekszym ciezarze czasteczkowym, czas reakcji
polikondensacji tych diestréw z diaming aromatyczna
nalezy przedtuzy¢ do kilkunastu godzin, az do osiagnie-
cia konwersji soli 299 %. Zaleta tego sposobu syntezy
PAmE jest prostota i niekorodujace srodowisko reakcji.

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

HOOC COOH
+soc,— 8°€C
chtodnica zwrotna
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9
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ROOC COOR

Nadmiar chlorku tionylu usuwa sie pod zmniejszo-
nym ci$nieniem, a pozostaloé¢ krystalizuje z heksanu.
Nastepnie 3,5-diester metaftaloilu (DEMF) polikonden-
suje sie z diaming aromatyczna w roztworze NMP z do-
datkiem trietyloaminy:
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oC CONH@ O@NH
ROOC :

COOR
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Na wydajnoé¢ tego sposobu syntezy PAmE bardzo
niekorzystnie wplywa obecnos¢ zwiazanego i wolnego
HCI w roztworze oraz koniecznos¢ jego usuwania z roz-
tworuy, a takze podatno$¢ na hydrolize DEMF i korodu-
jace srodowisko reakcji. W najprostszym przypadku
PAmE wytraca si¢ z roztworu, przemywa woda w celu
usuniecia HCI i suszy proszek pod zmniejszonym cis-
nieniem. Tak otrzymane i oczyszczone PAmE sa stabilne
w ciagu bardzo dlugiego okresu czasu [19]. Po rozpusz-
czeniu w odpowiednim rozpuszczalniku sa poddawane
termicznej imidyzacji albo stosowane w postaci proszku.

Ta metoda uzyskuje sie PAmE o ciezarze czasteczko-
wym ok. 70 000 pod warunkiem efektywnego wiazania
HCI powstajacego w reakcji. Zaleta tej syntezy jest niska
temperatura i krétki czas polikondensacji, wada zas wie-
loetapowos¢ reakcji i obecno$¢ w PI chlorkéw, bardzo
niepozadanych w przypadku ich stosowania do enkap-
sulacji elementéw mikroelektronicznych.

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

CloC COoCl1
@ + (CH3)3SiHN- Ar— NHSi(CH3); ——
CH3;00C COOCH;
—0C CONH- Ar— NH—
O :
CH;00C COOCH;
Reakcje prowadzi sie w temp. ok. 0 °C w ciagu 1 h
i nastepnie w temp. 40 °C w ciagu 4 h w obecnosci azotu
[20]. Uzyskany roztwér PAmE mozna stosowac bezpo-

§rednio bez oczyszczania do odlewania folii, poniewaz
nie zawiera chlorowodoru.

NMP
—_—

(CH3)3SiC1ﬁ (11)

Imidyzacja

Imidyzacja termiczna alkilowych poli(estréw kwa-
s6w amowych) z reguly przebiega w wyzszej tempera-
turze niz imidyzacja poli(kwaséw amowych) [19]. Na
rysunku 3 widoczne jest przesuniecie maksimum imidy-
zacji PAmE o ponad 100 °C w stosunku do maksimum
imidyzacji PAmA. Imidyzacja w temp. ok. 280 °C umo-
zliwia lepsza separacje lotnych sktadnikéw. Ogdlnie bio-
rac, reakcje imidyzacji PAmE mozna zapisa¢ ponizszym
réwnaniem:
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Rys. 3. Zaleznos¢ stopnia imidyzacji (wzglednego ubytku ma-
sy CoH50H i HyO) PAmA (krzywa 1) 1 poli(etylowego estru
kwasu amowego) (PAmEE) (krzywa 2) od temperatury [19]
Fig. 3. Temperature dependence of imidization degree (relative
weight loss of CoH50OH and Hp0O) of PAmA (curve 1) and
poly(amic acid ethyl ester) (PAmEE) (curve 2) [19]

Najnizsza temperatura imidyzacji charakteryzuja sie
estry tert-butylowe (193 °C), troche wyzsza estry etylo-
we (255 °C), a najwyzsza estry izopropylowe (269 °C)
[14]; PAmE z grupami tert-butylowymi wykazuja dosko-
nalg stabilnoé¢ hydrolityczna.

W pracy [14] stwierdzono, ze grupy tert-butylowe
PAmA (PMDA/ODA) ulegaja szybkiej termicznej elimi-
nacji w temp. ok. 200 °C z wydzieleniem izobutenu
i konwersji do poli(kwaséw amowych), ktére réwniez
szybko cyklizuja. Zaobserwowano, ze eliminacja grup
tert-butylowych w izomerach meta lub para otrzymanych
z bezwodnika piromelitowego i alkoholu tert-butylowe-
go przebiega w réznej temperaturze, odpowiednio
w temp. 180 °C i 210 °C. Natomiast w przypadku PAmE
(PMDA /ODA) otrzymanych z mieszaniny tych izome-
réow w stosunku 50/50 eliminacja grup tert-butylowych
nastepuje w temp. 177 °C [réwnanie (13)].

Wysoki stopient imidyzacji PAmE osiagano prowa-
dzac cyklizacje w mieszaninie NMP i orto-dichloroben-
zenu [18].

Stopien termicznej imidyzacji poli(etylowych estréw
kwaséw amowych) (PAmEE) z PMDA/ODA badano
metoda IR (pasmo 720 cem D [16]. Stwierdzono, ze maksi-
mum imidyzacji takich PAmEE nastepuje w temp.
175—310 °C, natomiast samych PAmA z PMDA/ODA
w temp. 150—270 °C, a izomeryzacja poliizoimidéw do
poliimidéw przebiega w temp. 150—350 °C.
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Przeanalizowano takze kinetyke termicznej imidyza-
cji PAmE w warunkach izotermicznych. Na podstawie § o
tych badan ustalono, ze szybko$¢ reakcji imidyzacji = E
gwaltownie maleje, gdy stopienn konwersji wynosi = 507 g
68—89 %, a nastepnie bardzo powoli zbliza si¢ asympto- = =
tycznie do wartosci ok. 100 % [16]. Stad uwaza sie, ze c\: é-f’
w procesie imidyzacji PAME wystepuja podobne utrud- & 307
nienia jak podczas imidyzacji wolnych PAmA [23].
Reaktywnos¢ fragmentéw amowych poréwnywano
z reaktywnoscia modelowych kwaséw karboksylowych 10
0 10 20 30 40 50

i stwierdzono, ze maleje ona wraz ze zmniejszaniem sie
dodatniego tadunku na atomie wegla: COOH > COOR >
COO'.

Rozwazano zagadnienie kierunku i szybkosci reakcji
podczas termicznej imidyzacji w fazie stalej i w roztwo-
rze PAmE. Z danych doswiadczalnych wynika, ze pod-
czas imidyzacji PAmE w roztworze nitrobenzenu naste-
puje tylko nieznaczne zmniejszenie M,,, a polidyspersyj-
nos¢ niemal nie zmienia si¢. Natomiast imidyzacja w fa-
zie stalej prowadzi do zmniejszenia si¢ M,, i zwiekszenia
polidyspersyjnosci [24, 25].

WEASCIWOSCI MECHANICZNE PI
NA PODSTAWIE PAmA i PAmE

Wiasciwosci mechaniczne przy rozciaganiu PI sa
funkcja ciezaru czasteczkowego prepolimeréw. Opty-
malne wlasciwo$ci mechaniczne uzyskuje sie w zakresie
M, 30 000—80 000 [26, 27]. W celu uzyskania tak duzych
ciezaréw czasteczkowych PAmA i PAmE nalezy ich syn-
teze prowadzi¢ przy uzyciu czystych reagentéw w ilos-
ciach stechiometrycznych oraz w warunkach zapewnia-
jacych pelna imidyzacje.

Wplyw ciezaru czasteczkowego PAmA =z
PMDA /ODA na wtaéciwosci mechaniczne PI szczeg6to-
wo opisano w pracach [26, 27] (rys. 4). Na przyklad folie
z takich PAmA charakteryzuja sie poczatkowym wyraz-
nym wzrostem wydtuzenia przy zerwaniu (&) wraz ze
wzrostem ciezaru czasteczkowego, natomiast po prze-

M,, *10”PAA

Rys. 4. Wplyw ciezaru czqsteczkowego (M) PAmA
(PMDAJODA) na wiasciwosci mechaniczne PI w temp.
300 K; 1 — wydluzenie wzgledne przy zerwaniu (gp), 2 —
modut przy rozcigganiu (Ey), 3 — naprezenia zrywajace (Gp)
[26]

Fig. 4. Effect of PAmA (PMDA/ODA) molecular weight M,
at temp. 300 °C on PI mechanical properties: 1 — unit elonga-
tion at break (€p,), 2 — tensile modulus (E;), 3 — stress at break
(op) [26]

kroczeniu wartosci My, = 30 000 &, zmienia sie juz tylko
nieznacznie. Zalezno$¢ wydtuzenia przy zerwaniu od
M,, najlepiej oddaje wplyw ciezaru czasteczkowego na
inne wlasciwosci mechaniczne.

Jak wida¢ z rys. 4, naprezenie zrywajace (krzywa 3)
folii wzrasta liniowo wraz ze wzrostem M, i gdy M, =
30 000 wynosi ono 196 MPa. Natomiast modul przy roz-
ciaganiu (krzywa 2) prawie nie zalezy od ciezaru czas-
teczkowego. Na podstawie badan doswiadczalnych
przyjeto, ze graniczny ciezar czasteczkowy PAmA to
10 000; gdy wartos¢ My, jest mniejsza, PI traca swoje ko-
rzystne wtasciwosci mechaniczne [26].

Przyjmuje sie, ze ciezar czasteczkowy PI jest niewiele
mniejszy od ciezaru czasteczkowego wyjsciowych pre-
polimeré6w PAmE i PAAm.

Podobne badania dotyczace PAmE (PMDA/ODA)
przedstawiono w pracy [18]. Potwierdzily one réwniez
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wyrazng zalezno$¢ pomiedzy ciezarem czasteczkowym
prepolimeru a wlasciwo$ciami mechanicznymi PI.
Zmian wytrzymalosci na rozciaganie zachodzacych
w trakcie imidyzacji PAmA wolnego, soli PAmA z EtsN
[wzér (VI)] oraz PAMEE dotyczy publikacja [16]. Z krzy-
wych na rys. 5 widag¢, ze w poczatkowej fazie imidyzacji

COO- NH(C,Hs);
::::::CONH

(VD)

140

100

c,, MPa

60

20

T T T
100 200 300
temperatura, C

Rys. 5. Zmiany wytrzymatosci na rozcigganie (Gyy) folii
z PAmA (PMDAJODA) podczas imidyzacji [16]: 1 — PAmA
wolny, 2 — s6l PAmA z trietyloaming, 3 — PAmEE

Fig. 5. Changes of tensile strength (op) of PAmA
(PMDA/ODA) film during imidization [16]: 1 — PAmA, 2
— PAmA salt with triethylamine, 3 — PAmEE

PAmEE (PMDA /ODA) w temp. 150—200 °C wytrzyma-
loé¢ na rozciaganie gwattownie maleje (minimum na
krzywych 2 i 3) wskutek odwracalnych reakcji alkoholi-
zy i hydrolizy. Interesujace jest, ze zmiany wytrzymatos-
ci PAmA z PMDA /ODA sa znacznie mniejsze (krzywa
1). Po przekroczeniu temp. ok. 200 °C nastepuje szybki
wzrost wytrzymalosci produktu. Prawdopodobnie od-
bywa sie to kosztem laczenia si¢ fragmentéw czasteczek
pochodzacych z alkoholizy i hydrolizy.

Podobny charakter maja zmiany wytrzymatlosci
wspomnianej juz soli trietyloaminowej PAmA o wzorze
(VD) (krzywa 2 na rys. 5).

Zmiany wytrzymalosci na rozciaganie podczas izo-
meryzacji poliizoimidéw do poliimidéw w temp.
150—350 °C przebiegaja liniowo.

OLIGOIMIDY Z KONCOWYMI GRUPAMI
NORBORNENOWYMI

Synteza i charakterystyka

WyjSciowymi monomerami stosowanymi w syntezie
poliimidéw z topliwych oligoimidéw o koficowych gru-

CO\ CO
[K:I: /NWWNN< :I]C] (VID)

CO CO
pach norbornenowych (PMR-15) [wzér (VII)] sa diestry
i diaminy aromatyczne. W handlu omawiane tu pro-
dukty sa dostepne w dwoéch postaciach uzytkowych:
proszkowej (,Hysol”) i roztworé6w w metanolu
(,NASA”).

Pierwsza z nich otrzymuje sie¢ w reakcji mieszaniny
trzech monomeréw: 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 wyodrebnia sie z roztworu na drodze suszenia
rozpylowego. W celu pelnej imidyzacji dodatkowo jesz-
cze ogrzewa sie je w temp. 200 °C w strumieniu azotu.
W ten sposéb otrzymuije sie proszek o M, = 1300, tempe-
raturze topnienia = 220 °C i malej lepkosci w stanie sto-
pionym. Podczas utwardzania w temp. 316 °C nie wy-
dzielaja sie lotne skladniki. Ten w pelni zimidyzowany
oligoimid stosuje sie m.in. do otrzymywania kompozy-
tow metoda napylania.

Drugi typ oligoimidéw otrzymuje si¢ z monoestru
kwasu 5-norborneno-2,5-dikarboksylowego (NE) i dies-
tru kwasu benzofenonotetrakarboksylowego (BTDE),
ktére nastepnie razem z MDA rozpuszcza si¢ w metano-
lu w stosunku molowym ok. 2 NE:2 BTDE:3 MDA
i uzyskuje roztwér 50-proc. (schemat B). Oligoimidy
w tej postaci stosuje si¢ do otrzymywania kompozytéw
metoda impregnacji, suszenia i utwardzania. Wykorzys-
tywanie tego roztworu do produkcji kompozytéw jest
z punktu widzenia technologicznego i ekonomicznego
bardziej korzystne niz stosowanie proszkéw.

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

Mechanizm reakcji monomeréw NE i BTDE z MDA
jest nadal przedmiotem wielu badan [29]. W odniesieniu
do reakcji diestru BTDE z diaming aromatyczna rozwa-
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Schemat B. Mechanizm otrzymywania w postaci roztworu oligoimidéw z korvicowymsi grupami norbornenowymi [17]

Scheme B. Mechanism of oligoimides with nonbornene end groups formation in solution [17]
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zane sa na przyklad dwa mechanizmy przebiegu [29,
30]. Wedlug jednego moze nastepowac atak nukleofilo-
wy na atom wegla grupy estrowej z udzialem aminy
i konwersja do grupy imidowej [30] (réwnanie 14).
Wedlug innego bardziej prawdopodobnego mecha-
nizmu najpierw tworzy sie sél grupy karboksylowej

z aming po czym nastepuje przeksztalcenie do bezwod-
nika [30] (réwnanie 15).

Przyjmuje sie, ze sol ta w stanie stopionym ulega
szybko konwersji do grupy amidowej [17]:

COOCH;
—_——
;@[ ~CH;0H
COOH™ H3N*

-H"

COHN@
—»@[ (16)
COOH
Wymienione powyzej reakcje moga przebiegac
w trakcie imidyzacji prepolimeru badZz ewentualnego
suszenia zawierajacego go prepregu.

Imidyzacja

Proces imidyzacji prepolimeru PMR-15 odbywa sie
w istocie od samego poczatku w fazie stalej. Powoduje
to pewne trudnosci w osiagnieciu pelnej imidyzaciji, ze
wzgledu na ograniczenie ruchliwosci grup funkcyjnych
i wzrost temperatury zeszklenia prepolimeru w czasie.

Najwiecej informacji o przemianach strukturalnych
w trakcie imidyzacji dostarczaja badania metodami IR
i NMR [17]. Na podstawie analizy widm NMR uzysku-
jemy dane (potilosciowe) o konwersji grup aminowych i
estrowych oraz fragmentéw bezwodnikowych i soli do
grup amidowych lub imidowych. Natomiast widma IR
pozwalaja na iloSciowe wyznaczenie stopnia imidyzacji.

Wykorzystujac widma NMR [17] stwierdzono, ze op-
tymalna temperatura imidyzacji prepolimeru PMR-15
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wynosi 175—190 °C. W tym przedziale temperatury ob-
serwuje si¢ najwigkszy ubytek masy, ale, biorac iloscio-
wo, zawartos¢ fragmentow bezwodnikowych jest sto-
sunkowo najwieksza. Zanikaja one zupelnie dopiero
w temp. 205 °C. Natomiast grupy aminowe wystepuja w
calym badanym zakresie temperatury 175—205 °C, jed-
nak najmniejsza ich ilo$¢é obserwuje si¢ w temp. 190 °C.

Podsumowujac te wyniki mozna stwierdzi¢, ze opty-
malna temperatura procesu imidyzacji prepolimeru
PMR-15 miesci sie w przedziale 175—190 °C, jego szyb-
kos$¢ jest zblizona do szybkosci imidyzacji liniowych,
wielkoczasteczkowych kwaséw amowych, a stopieni imi-
dyzacji osiaga najwieksza warto$¢ w ciagu 0,5 h. Utwar-
dzanie kosztem wigzani podwdjnych zimidyzowanego
prepolimeru nastepuje najszybciej w temp. 280—315 °C,
nawet bez obecnoéci inicjatora rodnikowego.

Ocena wlasciwosci oligomeréw w postaci roztworéow

Do zalet stosowania omawianych w tym punkcie oli-
goimidéw w postaci roztworé6w w metanolu naleza:

— bardzo mala reaktywnosé NE i BTDE z diamina
(MDA) w temperaturze pokojowej, a zatem mozliwo$¢
przechowywania roztworu przez kilka miesiecy bez
chlodzenia;

— bardzo mata lepkos¢ 50-proc. roztworu, z czego
wynika dobre przesycanie wldkien i korzystne wiasci-
wosci kompozytu;

— mozliwosé przechowywania wysuszonego pre-
pregu w ciagu dlugiego okresu czasu.

Do wad nalezy zaliczy¢ zlozonos¢ reakcji zachodza-
cych in situ podczas imidyzacji oraz mozliwo$¢ wyste-
powania produktéw lotnych w procesie utwardzania
prepregu, co moze wplywaé na pogorszenie jakosci
kompozytu; dlatego tez w procesie technologicznym na-
lezy uwzgledni¢ etap Scislej kontroli czasowo-tempera-
turowej imidyzacji prepolimeru oraz suszenia prepregu.

PODSUMOWANIE

Przedstawiono przeglad metod otrzymywania po-
lilkwaséw amowych) i ich estréw, a takze wilasciwosci
i zastosowania tych zwiazkéw jako prepolimeréw
w syntezie poliimidéw.

W kazdym przypadku zwrécono szczegdlna uwage
na stabilnos§¢ hydrolityczna, ktéra stanowi kryterium
wyboru prepolimeru do przetwoérstwa. Na podstawie
badan zaleznosci wlasciwosci mechanicznych PI od cie-
zaru czasteczkowego prepolimeréw stwierdzono, ze op-
tymalne wtasciwosci uzyskuje sie¢ w przypadku My,
w zakresie 30 000—80 000.
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