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POLYIMIDES. Part 1. SYNTHESIS AND PHYSICOCHEMICAL PROPERTIES
Summary — A review of methods of a synthesis of industrially manufac-
tured polyimides (PI) has been done. Two-step method based on the suitable
polyamide acid (PAA) preparation and its imidization to PI as well as one-
step method consisting in direct polycondensation of aromatic tetracarboxylic
acids’ di-anhydrides with aromatic diamines were described. PAA physico-
chemical properties (especially hydrolysis ability) and imidization mecha-
nism were discussed. The effect of chemical structure of PI discussed on the
conformation of their macromolecules as well as on some mechanical and
thermal properties has been characterized. Basic information concerning
polyetherimides, polyamideimides, fluorinated PI and poly(bismaleate-
imides) were also given in the review.
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Poliimidy (PI), a écislej rzecz biorac poliimidy aroma-
tyczne, poniewaz poliimidy o budowie alifatycznej nie
maja znaczenia uzytkowego, stanowia wazna grupe no-
woczesnych polimeréw przemystowych. Ich produkcje
rozpoczeto w 1971 r. na podstawie wynikéw intensyw-
nych badarn (prowadzonych w osrodkach zaréwno prze-
mystowych, jak i uniwersyteckich) nad opracowaniem
i opanowaniem technologii wytwarzania PI. Duze zain-
teresowanie przemyslowe poliimidami jest spowodo-
wane gléwnie ich doskonala odpornoscia cieplnag (do
temp. 270°C) oraz specyficznymi wilasciwoéciami fizycz-
nymi i mechanicznymi.

Pod wzgledem budowy chemicznej poliimidy dzieli
sie na PI pétdrabinkowe — nietopliwe i nierozpuszczal-
ne, oraz PI liniowe — termoplastyczne, zawierajace
w czasteczce obok grup imidowych wiazania uelastycz-
niajace. Pierwsze przetwarza si¢ niekorzystna pod
wzgledem ekonomicznym i ekologicznym metoda
z roztworu prekursoré6w — poliamidokwaséw (PAA) —
na kompozyty, folie, kleje konstrukcyjne, ksztaltki spie-
kane oraz proszki do napylania i spiekania. Przetwarza-
nie PI z drugiej grupy odbywa sie natomiast tradycyjna,
wydajna metoda wtryskiwania lub wytlaczania.

Najlepiej znane i o najwiekszym znaczeniu technicz-
nym sa poliimidy pétdrabinkowe typu:

— PI (PMDA/ODA) (bezwodnik piromelitowy/
4,4'-oksydianilina),

— PI (BPDA/PPA) (bezwodnik kwasu difenylotetra-
karboksylowego/p-fenylenodiamina),

— PI (BTDA/PPA) (bezwodnik kwasu 3,3°,4,4"-ben-
zofenonotetrakarboksylowego/p-fenylenodiamina).

Znaczenie przemystowe maja tez termoplastyczne
polieteroimidy Iub poliamidoimidy, ktére dzieki zaklo-
conej symetrii czasteczki oraz obecnosci atomu tlenu
wykazuja dobra plynnos¢ i przetwarzalnosé. Pod tym
wzgledem przewyzszaja one usieciowane PL

Odrebna grupe poliimidéw stanowia poli(bismalei-
noimidy), ktérych prekursorem jest monomeryczny bis-
maleinoimid. Obecnos¢ wiazan podwdjnych na obu
konicach ich czasteczek pozwala na utwardzanie w sta-
nie stopionym w temp. >200°C. Zalete tego typu PI sta-
nowi mozliwoéé przetwarzania metoda podobng jak
w przypadku duroplastéw oraz to, Ze podczas utwar-
dzania nie wydzielaja si¢ maloczasteczkowe produkty
pogarszajace jakos¢ wyrobu, jak to ma miejsce w prze-
twérstwie klasycznych PI.

Szacuje sie, ze produkcja wszystkich typéw PI1 w 1990
r. wynosita ok. 60 tys. ton [1—3]. Poliimidy sa bardzo
drogie — ich cena ksztaltuje sie¢ w granicach
16—22 USD/kg.
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POLIIMIDY AROMATYCZNE

Synteza dwuetapowa

Najbardziej typowe poliimidy aromatyczne to Pl
otrzymywane w wyniku dwuetapowego procesu z bez-
wodnika piromelitowego i réznych diamin aromatycz-
nych. Na pierwszym etapie w roztworze rozpuszczal-
nikéw amidowych (N-metylopirolidon, NMP) w wyni-
ku addycji substancji wyjsciowych najpierw uzyskuje
sie wielkoczasteczkowe, rozpuszczalne poliamidokwa-
sy (PAA) nazywane tez poli(kwasami amowymi). Ko-
niecznym warunkiem otrzymania PAA o duzym cieza-
rze czasteczkowym jest bezwodne $rodowisko reakciji,
okreslone wzajemne stosunki stechiometryczne substra-
téw i wysoki stopien ich czystosci oraz atmosfera gazu
obojetnego [4]. Z punktu widzenia calodci syntezy, ten
pierwszy etap jest najbardziej krytyczny. Cigzar czas-
teczkowy tworzacych sie PAA moze przybiera¢ bardzo
rézne wartoéci w zaleznosci od warunkéw procesu i re-
aktywnosci substratéw. Prawidlowe prowadzenie pro-
cesu powoduje, ze cigzar czasteczkowy PAA nleprzer-
wanie rosnie i osiaga warto§¢ M = 4 - 10 11 - 10* [5].
Poniewaz reakcja powstawania PAA jest silnie egzoter-
miczna, konieczne jest jej kontrolowane, stopniowe pro-
wadzenie. Najczesciej reakcje te realizuje sie w temp.
45—50°C, co pozwala na unikniecie cze$ciowej imidyza-
i i degradacji PAA.

Etap otrzymywania PAA mozna w ogélny sposéb za-
pisa¢ réwnaniem:
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Ciezar czasteczkowy PAA reguluje si¢ dodatkiem
bezwodnikéw kwaséw dikarboksylowych, np. bezwod-
nika ftalowego.

Na drugim etapie PAA poddaje si¢ imidyzacji, zwy-
kle w roztworze, w temp. 150—300°C [6]:
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W praktyce proces imidyzacji przebiega réwnoczes-
nie z procesem formowania kompozytéw, folii, lakieréw
i klejow z roztworéw PAA. Sa one takze wyjSciowym
potproduktem do otrzymywania proszkéw do napyla-
nia i spiekania.

Z ta klasyczna metoda syntezy PI konkuruje metoda,
w ktérej najpierw otrzymuje sie diestry metylowe (jedna
czasteczka bezwodnika piromelitowego + dwie czas-
teczki metanolu) i nastepnie kondensuje ten diester z di-
aming aromatyczna w NMP [7, 8]
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usuwajac ze Srodowiska reakcji wode kondensacyijna
w operacji azeotropowej destylacji z dodatkiem toluenu.
Na drugim etapie przeprowadza sie imidyzacje z wy-
dzieleniem metanolu:
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Wysoki stopieri imidyzacji osiaga sie prowadzac pro-
ces w roztworze NMP.

Zaleta tej metody w poréwnaniu z metoda klasyczna
jest to, ze przejsciowe poli(o-estroamidy) sa bardziej od-
porne na hydrolize niz wolne poliamidokwasy. Ponadto
mieszanina poli(o-estroamidéw) i diamin aromatycz-
nych jest doskonalym spoiwem do wyrobu kompozy-
tow.

Poliamidokwasy — wlasciwosci chemiczne i fizyko-
chemiczne oraz mechanizm imidyzacji

Wyniki szczegélowych badan dotyczacych przebie-
gu prowadzonej w roztworze hydrolizy PAA (prekurso-
réw PI) przedstawiono w [11—13]. W pracach tych wy-
kazano, ze grupy karboksylowe obecne w polozeniu orto
katalizuja odtwarzanie cyklicznych grup bezwodniko-
wych i aminowych, a woda reaguje z grupami bezwod-
nikowymi, hydrolizujac je do o-kwaséw [12] [réwnania
%) i)

Opisana réwnaniami (5) i (6) degradacja PAA powo-
duje ciagly spadek lepkosci ich roztworéw, zwlaszcza
w obecnosci wody [12]. Stad wynika koniecznosé stoso-
wania bezwodnych rozpuszczalnikéw amidowych do
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syntezy poliamidokwaséw. To ciagle zmniejszanie sie
ciezaru czasteczkowego PAA zmusza tez do przetwarza-
nia ich bezposrednio po syntezie na folie lub lakiery.

Stopieni hydrolizy badano metoda chromatografii ze-
lowej i wiskozymetryczna ,suchych” i ,,mokrych” PAA
[11]. Spadek ciezaru czasteczkowego polimeréw
z PMDA/ODA ,suchych” w temp. 23°C wynosi po
290 h 4—15%, a ,mokrych” 46—52%.

Z rysunku 1 wynika, ze szybkos¢ procesu hydrolizy
PAA ulega znacznemu zmniejszeniu w miare rozszcze-
piania wigzai amidowych.
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Rys. 1. Przebieg rozszczepiania faticucha (SPC — liczba roz-
szczepier na lavicuch) PAA na podstawie PMDA/ODA pod-
czas hydrolizy w temp. 23°C [11]

Fig. 1. Cchain fission course (SPC — number of fissions per
chain) of PAA based on PMDAJODA during hydrolysis at
temperature 23°C [11]

W praktyce, stopien hydrolizy PAA ocenia sie na
podstawie pomiaru lepkosci roztworu polimeru w funk-
cji czasu i temperatury tej reakcji (rys. 2). Krzywe na
rys. 2 pokazuja, ze w temp. 0°C lepkosé wlasciwa roz-
tworu maleje niemal liniowo w funkcji czasu, a w temp.
20°C — poczatkowo gwaltownie zmniejsza sig, a péZniej
réwniez maleje liniowo.

W zaleznosci od warunkéw syntezy PAA, ich cigzar
czasteczkowy zmienia sie w przedziale My = 1,3 - 10*—
55 - 10* oraz My = 0,99 - 10°—29,6 - 10* [5]. Podobnie
zatem zmienia sig ciezar czasteczkowy poliimidéw uzy-
skanych na ich podstawie. Bezwodne, stezone roztwory

th
Rys. 2. Zaleznosé lepkosci wlasciwej (My,) roztworu PAA na
podstawie PMDA/ODA od czasu (t) i temperatury hydrolizy;
temperatura: 1 — 0°C, 2 — 20°C [5]
Fig. 2. Dependence of intrinsic viscosity (M) of PAA solution
based on PMDA/ODA on time (t) and temperature of hydro-
lysis; temperature: 1 — 0°C, 2 — 20°C [5]

poliamidokwaséw z PMDA /ODA w temp. -15°C moga
by¢ przechowywane w ciagu ok. 6 miesigecy bez istotnej
zmiany ciezaru czasteczkowego. W praktyce przemy-
stowej chlodzi sie je do temp. 0°C, co ulatwia transport
roztworéw rurociagami i przetworstwo.

Ciezar czasteczkowy PAA z PMDA /ODA mozna ok-
re$li¢ metoda wiskozymetryczng z réwnania: [n] =
K- M, gdzie K=1,85,a = 0,80 (temp. 25°C, rozpuszczal-
nik DMAc). Duza wartos¢ wykladnika a tlumaczy sie
znaczna przenikalnoscia solwatowanego kiebka [14].

W przeciwienistwie do wolnych PAA ich estry (I) sa
o wiele bardziej odporne na hydrolize.

—-0C COOR

Sa one stabilne w roztworze w ciagu dlugiego okresu
czasu, nawet w temp. >30°C, a ich ciezar czasteczkowy
prawie nie zmienia si¢ w obecnosci wody [15].

Roztwory PAA z bezwodnika piromelitowego i m-
lub p-fenylenodiaminy zeluja juz po kilku dobach
w temp. 23°C, podczas gdy roztwory PAA z diamino-
benzofenonu i bezwodnikéw kwaséw tetrakarboksylo-
wych w NMP sa stabilne: ich lepko$¢ nie zmienia sie po
300 h w temp. 100°C Iub po 1000 h w temp. 80°C [5].

Wyodrebnianie PAA w postaci proszkéw z roztworu
bez czedciowej ich imidyzacji jest niemozliwe. Najczes-
ciej proszki PAA do napylania i spiekania otrzymuje si¢
w wyniku suszenia rozpylowego w temp. 250—300°C
w strumieniu goracego azotu [16].

Stopiefi przeksztalcenia poliamidokwaséw w odpo-
wiednie poliimidy zalezy od wielu czynnikéw, m.in. od
struktur izometrycznych w laficuchu PAA.

W procesie syntezy PAA z dibezwodnikéw i diamin,
podczas otwarcia pierscienia bezwodnikowego tworzy
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sie w laficuchu polimeru kilka struktur izomerycznych,
ktére wplywaja na chemiczne i fizyczne wlasciwosci
produktéw, np. na destrukcje lub imidyzacje.

Mozliwe jest wystepowanie w taficuchu struktur izo-
merycznych o wzorach (II) i (II) oraz ich mieszaniny [17,
18].

RHNOC@[ COOH HOOCJ@ COOH
HOOC CONHR RHNOC CONHR
izomer 2 (111)

izomer | (1)

Ich obecnosé potwierdzily badania metoda NMR mo-
delowych amidokwaséw. Cztery sygnaly w obszarze
168—166 ppm charakteryzuja grupy karboksylowe,
mianowicie 167,28 ppm w izomerze 1, 167,02 ppm
w izomerze 2 oraz dwa sygnaly w mieszaninie [17]. Te
struktury izomeryczne moga ulega¢ imidyzacji z rézna
szybkoscia i wedlug odmiennych mechanizméw.

Proces przeksztalcenia poliamidokwaséw w poliimi-
dy byt intensywnie badany [11]. Stwierdzono, ze pod-
czas ogrzewania PAA w temp. 100°C najpierw zmniejsza
sie ich ciezar czasteczkowy, a nastepnie, w temp.
200—300°C, zaczyna on wzrasta¢ w wyniku postepuja-
cej imidyzacji. W tym przedziale temperatury przebiega
wlasciwa reakcja imidyzacji poprzedzona degradacja
PAA na fragmenty i ponowna ich polikondensacja pro-
wadzaca do struktur wielkoczasteczkowych.

W procesie imidyzacji wazna role odgrywa rozpusz-
czalnik. Jego obecnos¢ ulatwia orientacje powtarzalnych
jednostek izomerycznych. Istotny wpltyw na stopieni imi-
dyzacji wywiera sprawne usuwanie wody tworzacej si¢
w tej reakcji, albowiem obecno$¢ wody w mieszaninie
reakcyjnej prowadzi do hydrolizy polimeru.
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Rys. 3. Stopieri imidyzacji (SI) PAA na réznych etapach obréb-
ki cieplnej: 1 — proszek, 2 — folia [19]

Fig. 3. Imidization degree (SI) of PAA at various steps of heat
treatment: 1 — powder, 2 — film [19]

Imidyzacja w fazie stalej przebiega znacznie trudniej
niz w roztworze ze wzgledu na mniejsza dyfuzje wody
i ograniczong ruchliwo$é segmentéw czasteczek i co za
tym idzie — mniejsze prawdopodobiefistwo reakcji.

Stopient imidyzacji kontroluje sie metoda spektrofo-
tometrii w IR (pasma 1380 em™ 11780 cm™) [19]. Jak juz
wspomniano, w praktyce imidyzacje prowadzi sie
w trakcie wytwarzania folii, lakieréw, klejéw lub kom-
pozytéw w temp. 200—300°C. Na przyklad, podczas
produkciji folii metoda wylewania, na pierwszym etapie
w temp. 100—200°C, niezaleznie od szybkosci wzrostu
temperatury, stopieri imidyzacji wynosi tylko 50% (rys.
3), a dalszy jego wzrost nastepuje dopiero w temp.
250—300°C i jest uwarunkowany efektywnym usuwa-
niem wody. Aby uzyskaé catkowita imidyzacje, folie
ogrzewa sie jeszcze w ciagu 15 minut w temp. 400°C.

Poliamidokwasy z bezwodnika piromelitowego
i m-fenylenodiaminy w roztworze DMF ulegaja cykliza-
cji w temp. 23°C wyjatkowo powoli, ale w temp. 80°C —
w ciagu 15 minut. PAA z PMDA i 4,4’-metylenodianiliny
w tym samym rozpuszczalniku cyklizuja w temp. 150°C
z duza wydajnoscia juz w ciagu 10 minut [5].

Metoda jednoetapowa

Znane sa sposoby syntezy PI metoda jednoetapowa
w wyniku polikondensacji dwubezwodnikéw aroma-
tycznych kwaséw tetrakarboksylowych z diaminami
aromatycznymi w roztworze m-krezolu w obecnosci
izochinoliny [6, 9, 10]:
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Metoda ta mozna otrzymywaé tylko PI rozpuszczal-
ne w m-krezolu, np. z bezwodnika kwasu difenylotetra-
karboksylowego (BPDA) i 4,4’-oksydianiliny (ODA)
oraz rézne kopolimeryczne PI z BPDA/MPA (MPA =
m-fenylenodiamina) niedostepne na innej drodze synte-
zy. Natomiast nie nadaje si¢ ona do otrzymywania PI
nierozpuszczalnych w m-krezolu, np. z bezwodnika pi-
romelitowego (PMDA) i ODA lub z BPDA i p-fenyleno-
diaminy. W tych warunkach tworza sie tylko odpowied-
nie oligomery [6].

W inny sposéb metoda jednoetapowa uzyskano PI
w wyniku bezposredniej addycji PMDA/ODA w stanie
aerozolu w wysokiej temperaturze w strumieniu azotu
i osadzaniu tego aerozolu na goracych sciankach metalu
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lub materialu ceramicznego o temp. 300°C [6]. W tych
warunkach tworzy sie folia, ktéra znacznie rézni sie od
folii otrzymywanej metoda konwencjonalna; charakte-
ryzuje sie mianowicie wigksza gestoscia, a mniejsza ab-
sorpcja wody oraz przepuszczalnoscia tlenu i pary wod-
nej. Ta nowa technologiczna wersja syntezy PI jest udos-
konalana pod wzgledem optymalizacji jej parametréw.
Sposéb ten wykorzystano tez z pozytywnym skutkiem
do otrzymywania poliamidoimidéw.

W poszukiwaniu nowych amin do syntezy PI pozy-
tecznym dodatkiem do aromatycznej diaminy okazala
sie monoamina z wiazaniem acetylenowym [8]:

0 O (8)

PI z koficowymi grupami acetylenowymi sa zdolne
do polimeryzacji topochemicznej, w wyniku ktérej uzys-
kuje sie polimer o interesujacych wlasciwosciach. PI
»acetylenowe” wymagaja dalszych badan w celu ich do-
kladniejszego scharakteryzowania.

Struktura poliimidéw aromatycznych

Makroczasteczki calkowicie aromatycznych PI z bez-
wodnika piromelitowego i p-fenylenodiaminy maja
ksztalt sztywnych powyginanych paleczek. W konse-
kwencji polimer ten cechuje sie duzym modulem spre-
zystosci, ale bardzo mala elastycznoscia. Obliczona na
drodze ekstrapolacji temperatura topnienia tych PI wy-
nosi 1030°C, a temperatura migknienia 700°C [10].

W celu poprawy elastycznosci i rozpuszczalnosci
oraz obnizenia temperatury topnienia modyfikuje sie
strukture laficucha gléwnego aromatycznych poliimi-
déw. Najczesciej wbudowuje sie do niego atomy tlenu
o niskiej barierze rotacji energetycznej, co skutecznie po-
prawia elastycznosé polimeru. Modyfikacja budowy
chemicznej polimeru polega tez na wbudowaniu du-
zych bocznych podstawnikéw lub na wprowadzeniu do
lancucha gléwnego pewnych ilodci fragmentéw pocho-
dzacych z innych substratéw. Zwlaszcza interesujace sa
produkty zawierajace ugrupowania bezwodnika kwasu
3,3’ 4,4’-difenylotetrakarboksylowego, ktéry tatwo prze-
ksztalca sie z konfiguracji cis w konfiguracje trans.
Otrzymuje si¢ w ten sposéb orientowane wysokomodu-
lowe wiékna o duzej wytrzymalosci (do 130 GPa) [10].

Makroczasteczki PI z PMDA /ODA maja postaé zyg-
zakowata z dlugimi wyprostowanymi odcinkami laficu-
cha o mniejszej zdolnosci do orientacji (rys. 4) [20]. Dzie-
ki obecnosci w faricuchu atomu tlenu czasteczka staje sie

polsztywna. Jej dlugodé konturowa L jest wigksza od
dlugosci persystentnej a, a sztywnos¢ wzgledna x = o./L
miesci sie w przedziale 0,1 < x < 1.

A0,
)d@; N@ O@T\!

= L

Rys. 4. Konformacja czqsteczek poliimidu z PMDAJODA [20]
Fig. 4. Conformation of macromolecules of polyimide from
PMDAJODA [20]

Morfologia PI z PMDA /ODA nie jest jednoznacznie
okreslona. Polimer ten moze by¢ czedciowo krystaliczny
lub amorficzny [21]. Stopieni krystalicznosci omawiane-
go PI miesci sie¢ w przedziale od 0% (imidyzacja w temp.
200°C) do 20% (imidyzacja w temp. 400°C) [21]. Potwier-
dzaja to badania metoda mikroskopii elektronowej folii
z takiego PI, ktéra wygrzewana w temp. 400°C staje si¢
bardzo wytrzymala w efekcie przeksztalcenia sie struk-
tur globularnych w bardziej uporzadkowane struktury
fibrylarne [22].

INNE TYPY POLIIMIDOW

Polieteroimidy

Polieteroimidy (PEI) typu ,,Ultem” firmy GE Plastics
sa amorficznymi termoplastami o laficuchach zbudowa-
nych z powtarzajacych sie aromatycznych ugrupowan
imidowych i wiazan eterowych. Pierwsze nadaja tym
polimerom sztywno3d¢ i odpornoé¢ w podwyzszonej
temperaturze, a drugie — gietkos¢ lanicucha, dobra
plynnosé w fazie stopionej i przetwarzalnos¢ technika
wiryskiwania i wyttaczania.

Sa one produkowane juz od dawna przez firme GE.
Niekonwencjonalnymi wyjéciowymi pétproduktami do
ich syntezy sa bezwodnik kwasu nitroftalowego lub
N-metyloimid tego kwasu [23].
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bezwodnik kwasu
nitroftalowego

N-metyloimid kwasu
nitroltalowego

Zwlaszcza interesujaca jest metoda oparta na reakcji
N-metyloimidu kwasu nitroftalowego z sola sodowa
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dianu w bezwodnych warunkach w temperaturze za-
ledwie 25—60°C w roztworze DMF, prowadzacej do od-
szczepienia grup nitrowych. Z produktu tej reakcji
otrzymuje si¢ odpowiedni dwubezwodnik. Koficowy
etap, czyli reakcje tak uzyskanego bis(eterobezwodnika)
(IV) z m-fenylenodiaming prowadzi si¢ w fazie stopionej
w procesie wytlaczania z odgazowaniem w wytlaczarce
dwuslimakowej z glowica wielootworowa [24].

: O- Ar— @[ 117N©N11,

|| av)
|

,JCf“‘ LT

Otrzymuje sie polimery o cigzarze czasteczkowym
regulowanym dodatkiem bezwodnika ftalowego.

Zalety procesu prowadzonego w reaktorze typu wy-
tlaczarki to idealne wymieszanie masy reakcyjnej o du-
zej lepkosci, dobra kontrola temperatury, brak lokalnych
przegrzan, mozliwo§é prowadzenia procesu metoda
ciagta i uzyskiwanie produktu w postaci granulatu goto-
wego do przetwdrstwa. Natomiast wady polegaja tu na
konieczno$ci utrzymywania waskiego przedzialu tem-
peratury i wygrzewania granulatu w temp. 200°C w cia-
gu kilku godzin w celu uzyskania optymalnych wiasci-
wosci polimeru.

Innym typem PEI sa polieteroimidy firmy Mitsui-To-
atsu o nazwie handlowej P-IP, ktére zostaly wprowadzo-
ne narynek w 1991 r. 53 produkowane standardowa me-
toda dwuetapowa w bezwodnych warunkach w roz-
tworze DMACc zgodnie z nastepujacym réwnaniem su-
marycznym [6, 25]:

n HzN—@— o OO NH,
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Sa to pseudotermoplastyczne, czeSciowokrystaliczne
PEI produkowane w trzech rodzajach rézniacych sie cie-

zarem czasteczkowym. Réwniez i tu do regulowania
ciezaru czasteczkowego stosuje sie bezwodnik ftalowy.

Oba przedstawione typy PEI — ,Ultem” i P-IP —
r6znia sig temperatura zeszklenia (odpowiednio 215°C
i270°C); wartosci temperatury ich przetwérstwa sa na-
tomiast zblizone i wynosza, odpowiednio, 350—400°C
oraz 380—420°C. Mimo, ze firma GE wprowadzila na
rynek wiecej typéw, to Mitsui-Toatsu bardziej udosko-
nalila swoje wyroby.

Odmiana PEI typu P-IP sa polieteroimidy typu
~LARC-TPl” réwniez syntetyzowane metoda dwueta-
powa w roztworze DMAc i o ogélnym wzorze chemicz-
nych [26]:

i
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Sa to polimery termoplastyczne (temperatura prze-
twérstwa 350°C, Tg = 250°C, T = 330°C) otrzymane we
wspélpracy firm Mitsui-Toatsu i Rogers wspartej przez
NASA. Problemem tu bylto przeksztalcenie PAA w pos-
ta¢ sproszkowana, a takze synteza bezwodnika oksyfta-
lowego (ODPA). Prawdopodobnie ODPA uzyskuje sie
z o-ksylenu w wyniku bromowania, zmydlania, kon-
densaciji i utleniania.

Poliamidoimidy

Poliamidoimidy (PAI) stanowia amorficzne termo-
plasty, ktére oprécz piericieni imidowych zawieraja
w laficuchu grupy amidowe. Obecnos¢ tych ostatnich
polepsza wiasciwosci mechaniczne polimeru dzieki
wystepowaniu miedzyczasteczkowych wiazan wodoro-
wych. PAI sa latwiej przetwarzalne niZ aromatyczne PI,
tafisze i przewyzszaja PI pod wzgledem niektérych
cech, np. elastycznosci.

Klasyczna metoda syntezy PAI jest kondensacja bez-
wodnika 4-chloroformyloftalowego z diaminami aroma-
tycznymi w roztworze NMP w obecnosci weglanu litu
[27]:

Q
¢ cocl
, NMP/LICO;
+ . -
n o\CD/ 20 HoN- Ar=NH; —rmed

HNOC COHNAINHO CONH- Ar
] ool
HOOC COOHN

(12

0 W
|
¢ CONH- Ar— NHOC .~
200-300°C, | N/ N-Ar
-H;0 \ ¢
C I
1
0



POLIMERY 2003, 48, nr 3

177

Roztwory poliamidokwaséw odpowiadajacych PAI
sa o wiele bardziej stabilne niz roztwory PAA w syntezie
aromatycznych PI; ich lepkos¢ dlugo zachowuje stala
wartoé¢. Imidyzacje takich PAA prowadzi si¢ w temp.
150°C w roztworze NMP z azeotropowym usuwaniem
wody. Roztwér po imidyzacji klaruje sie i z klarownego
roztworu wyodrebnia PAI metoda suszenia rozpylowe-
go. PAI przetwarza sie¢ w temp. 360°C; ich Tg wynosi
275°C, a T = 340°C.

PAI mozna tez otrzymywac z bezwodnika kwasu pi-
romelitowego i diamin zawierajacych grupy amidowe

[5]:
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Odpowiedni stosunek grup amidowych do grup imi-
dowych w tego typu PAI powoduje, ze dobrze rozpusz-
czaja si¢ one w rozpuszczalnikach amidowych.

Odmienna koncepcja syntezy rozpuszczalnych, ter-
moplastycznych wielkoczasteczkowych PAI polega na
tym, Ze na pierwszym etapie otrzymuje sie imidokwasy
(IMA) [28]:
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ktére nastepnie kondensuje si¢ z diaminami aromatycz-
nymi w roztworze NMP pod wplywem fosforynu trife-
nylowego (TPP), pirydyny (Py) i CaClz lub LiCl [28]
[réwnanie (15)].

Polimer z roztworu wytraca si¢ z metanolem. Uzys-
kuje sie z wyda)nosc:lq 99% PAI o cigzarze czasteczko-
wym ok. 3,4 - 10%, T = 260°C i T, = 350°C [28].

NMP/TPP/Py
Cl,, - H,0, 120°C

nIMA + n HyN-Ar-NH; Ca

Q ' (15)
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Zalete tej metody stanowi uzycie do syntezy tansze-
go bezwodnika kwasu trimelitowego zamiast uciazliwe-
go technologicznie bezwodnika 4-chloroformyloftalo-
wego, wade za§ — koniecznos¢ prowadzenia syntezy
w obecnoéci pirydyny.

Stosowanie do syntezy PAI innych bezwodnikéw,
np. bezwodnika kwasu benzofenonotetrakarboksylowe-
go (BTDA) prowadzi do sieciowania polimeru wigzania-

mi iminowymi [27]: .
@g@ + HZN—@ TZO» %C:N-@ (16)

Fluorowane polieteroimidy

Fluorowane polieteroimidy sa amorficznymi polime-
rami o doskonalych wlasciwosciach uzytkowych. Otrzy-
mulje si¢ je metoda jednoetapowa z diaminowej pochod-
nej difenylowego eteru heksafluorodianu i dibezwodni-
ka kwasu difenylotetrakarboksylowego w roztworze
m-krezolu w temp. 180°C [29]:
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Polimery te rozpuszczaja sie nie tylko w m-krezolu,
ale takze w chloroformie, chlorku metylenu oraz w roz-
puszczalnikach amidowych: DMAc, DMF i NMP. 53 to
pseudotermoplastyczne polimery o dobrej odpornosci
cieplnej (Tm = 220°C). Obecnoéé¢ atoméw fluoru w czas-
teczce wyraznie poprawia ich odpornosé na czynniki at-
mosferyczne i wode oraz wlasciwosci elektryczne. Moz-
na je przetwarza¢ metoda wtryskiwania w temp. ok.
340°C. Wada fluorowanych polieteroimidéw jest nato-
miast mala odporno$é na promieniowanie jonizujace
i elektryczne wyladowania niezupelne.
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Poli(bismaleinoimidy)

Poli(bismaleinoimidy) sa znane juz od 30 lat i produ-
kowane w réznych odmianach z napelniaczami wiok-
nistymi (wlékno szklane i weglowe) przez koncern
Rhone-Poulenc pod nazwa handlowa ,Kinel”. Ich pre-
kursory stanowia bismaleinoimidy (BMI), ktére otrzy-
muje sie z bezwodnika maleinowego i diamin aroma-
tycznych w roztworze DMF [30, 31]:
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Na drugim etapie kwasy maleinoamidowe (VI) pod-
daje si¢ imidyzacji w roztworze w temp. 120°C, usuwa-
jac azeotropowo wode ze Srodowiska reakgji:
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Proces sieciowania BMI przebiega w fazie stopionej
lub rozpuszczalniku w temp. >200°C w obecnoéci inicja-
toréw nadtlenkowych:
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Uzyskuje sie polimer nietopliwy i nierozpuszczalny,
o duzej termostabilnoici. Zaleta BMI jest wiec to, ze
mozna je sieciowaé¢ podobnie jak nienasycone zywice
poliestrowe i to, ze podczas ich sieciowania nie wydzie-
laja sie produkty lotne w przeciwiernistwie do imidyzacji
aromatycznych PAA. Pozwala to na otrzymywanie nie-
porowatych wyrobéw.

W reakcji Dielsa—Aldera BMI reaguja z dienami
w wysokiej temperaturze lub pod wplywem Swiatta
w obecnosci sensybilizatoréw, dajac policykliczne poli-
imidy [32].

Interesujace sa tez polimery o laricuchach zakoriczo-
nych ugrupowaniami maleinowymi {wzér (VII)] — pro-
dukty ich sieciowania charakteryzuja si¢ bardzo duza
termostabilno$cia [33]:
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