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I. ВВЕДЕНИЕ

Для синтеза большинства термостойких полигетероариленов в каче-
стве исходных соединений применяются ангидриды ди-, три- и тетра-
карбоновых кислот '~3. Использование этих мономеров в реакциях с
ароматическими ди- или тетрааминами позволяет получать перераба-
тываемые химически и радиационностойкие полимеры, выдерживающие
длительный нагрев до 300°. Однако получение указанных ангидридов
и особенно их очистка сопряжены с рядом трудностей4. Существующие
способы синтеза полимеров на их основе также не лишены недостат-
ков5, к которым в первую очередь относятся гидролитическая неустой-
чивость полимеров, образующихся на первой стадии, а также сложность
достижения 100%-ной циклизации на второй стадии. Поиск других моно-
меров, аналогичных по строению ангидридам, и разработка новых
путей синтеза термостойких гетероцепных полимеров являются весьма
актуальными.

В связи с этим определенный интерес представляют циклические
имиды карбоновых кислот6. Для этих мономеров в последнее время
разработаны эффективные способы синтеза путем парафазного окисли-
тельного аммонолиза алкилбензолов3-7·8. Хорошие выходы и легкость
очистки обеспечивают им важные преимущества по сравнению с
ангидридами.

В настоящем обзоре мы попытались обобщить примеры исполь-
зования таких мономеров, описать новые реакции, в которых они
используются, и свойства образующихся полимеров.

II. ПОЛИКОНДЕНСАЦИЯ ЦИКЛИЧЕСКИХ ИМИДОВ

С АМИНАМИ С РАСКРЫТИЕМ ИМИДНОГО ЦИКЛА

Давно известно, что циклические имиды карбоновых кислот спо-
собны взаимодействовать с рядом нуклеофильных соединений. Однако
в приложении к полимерной химии эти реакции до недавнего времени
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изучены не были. За последние 10—15 лет появились многочисленные
исследования, в которых показана перспективность использования этих
реакций для синтеза высокомолекулярных соединений. Активными
нуклеофильными компонентами являются амины; при взаимодействии
их с имидами протекает реакция аминолиза, которая приводит к диа-
мидам.

1. Алифатические имиды

Систематическое исследование взаимодействия имидов алифатиче-
ских кислот с аминами было впервые предпринято Шереметьевой с
сотр. в ΘΟ-e годы. На примере сукцинимидов они показали9, что имид-
ный цикл под действием аминов на холоду в спиртовых растворах
раскрывается и при этом образуются соответствующие моно- или
дизамещенные диамиды:

СН 3 -СО. ,CONHR"
| >N—R' + R" — N H 2 ^ R(

CH2—CCK XCONHR'
R ' = H , СН3, СбНп, С6Н5; R" = алкил или циклоалкил.

Имиды ненасыщенных дикарбоновых кислот — малеиновой, цитра-
коновой, итаконовой — могут реагировать с аминами по-разному в
зависимости от условий синтеза9"1'. В безводных органических раство-
рителях имеет место лишь присоединение аммиака и аминов по двойной
связи, что приводит к образованию соответствующих производных
аспарагиновои кислоты:

СН-ССК XO-CH-NH-R'
II > N - R + R ' - N H 2 - * R — N< |
СН—CCK Х С О — С Н 2

При действии водного раствора амина происходит аминолиз и
образование диамидов; двойная связь при этом сохраняется:

сн„—с—сс\
II >N-R + R'-NH2 -» CHg-C-CONHR
сн— α χ ii

СН—CONHR'

При использовании дифункциональных соединений с помощью этих
реакций возможен синтез полимеров, имеющих различное химическое
строение и свойства. Шереметьевой и сотр.1 2 впервые было показано,
что аминолизом быс-сукцинимидов можно получать линейные поли-
амиды:

О О
II II

ΓΊ2*~ί (_<ч Α.Ι Cjll2

| ^>N-R'-N^ , | -f H2N-R"-NH2-»
H2C—С С—СН2

II II

О О

- H2N . . [-HN-R"-NHCO- (CH2)2CONH-R'-NH-CO—
О
II

- (СН2)2-СО-]„ . . . N<̂

II
о
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R' = - ( C H , ) e - ; - С Н а - ^ ~ ^ - С Н 2 - ; R " = - (CH2)m - ;

—СН»—^ ^ — С Н „ ~ ; т = 2 , 4, 6.

Реакцию проводят в мягких условиях, на холоду при длительном стоя-
нии растворов или суспензии имидов с аминами в присутствии воды в
таких растворителях, как диоксан, метиловый спирт и др. При этом
получают полиамиды с молекулярной массой 16 000—20 000. В сухих
органических растворителях реакция не протекает даже после кипяче-
ния в течение многих часов 13.

В качестве исходных мономеров в этой реакции применяли также
б«с-имиды глутаровой, аспарагиновой и непредельных кислот14.
Использование бис-имидов и диаминов, содержащих заместители R' и
R" различного строения, приводит к смешанным полиамидам. Провед-
ние реакции при комнатной температуре исключает реакцию пере-
амидирования и позволяет получать смешанные полиамиды строго
заданного, регулярного строения, в которых углеводородные фрагменты
R' и R" распределяются в макромолекуле с определенной последова-
тельностью. Обрыв растущей полимерной цепи может произойти в
результате гидролиза:

О
II

,С—СН2 .0
—R—N< I -f- H2O -> - R - N H - C — (CH2)2-Cf

Х С - С Н 2 |[ \ОН
II О
о

Для выяснения количественного соотношения между реакциями
аминолиза и гидролиза было проведено сравнительное исследование
кинетики указанных реакций на примере взаимодействия гексаметилен-
бме-имидов янтарной и глутаровой кислот с аминами 15. Показано, что
скорость реакции аминолиза для каждого из бме-имидов в несколько
раз больше скорости реакции гидролиза; при этом быс-глутаримиды
гидролизуются заметно быстрее, чем б«с-сукцинимиды. Оба процесса,
аминолиз и гидролиз, катализируются гидроксильными ионами. Коли-
чественное соотношение между гидролизом и аминолизом зависит от
рН среды. Для сукцинимидов аминолиз и гидролиз описываются реак-
цией второго порядка по иону ОН", в то время как для глутаримидов
эти процессы следуют реакции первого порядка по иону ОН~. На основе
полученных кинетических данных для сукцинимидов предложена
следующая схема реакций:

Н2С-СОЧ ХО-СН 2 ~ СН 2 -С^
| >N-R-N( I

он β θ Θ
NHRNHО О < I NHSRNH

н2с-со/ \со-сн2

^о o v
H 2 C-Cf >C-CH2 H N R , N 1

-* ι >o ос \ —г-^—
*N R W

I I
Η Η

j/он-

H2C—CONH—R—NH—CO—CHS

H2C—COOH HOOC—CH2

побочный продукт
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У о
Н 2 С — С

I ч°
Н2С—СХ (+

о ®

ч©
^ N R - N H — С <

1 II
Η О

ι
СН 2

он-

[—СО (СН 2) 2—CONHRNHCO (CH 2 ) 2 CONHR'NH—]„

основной продукт

Автор1Г> полагает, что вода активирует оба исходных компонента.
При этом аминогруппы превращаются в ионы аммония, а бис-имиды
под действием ОН" изомеризуются в диизоимиды. Азометиновые группы
протонируются затем за счет переноса протонов от ионов аммония.
Под влиянием нуклеофильной атаки амина (в основной реакции) или
гидроксила (в побочной реакции гидролиза) происходит разрыв связи
С—О в изоимидном цикле с образованием основного и побочного про-
дуктов.

В качестве исходного мономера использовали также диимиды бис-
аспарагиновой кислоты1 6·1 7:

NHR'HN

H2NR'NH2

R

Г - N H R ' N H C O C H N H R ' NHCHCO—-

СН.2 СН 2

CONHR CONHR -ι

При комнатной температуре взаимодействие их с диаминами идет лишь
при добавлении в реакционный раствор 20—30% воды. При повышении
содержания воды до 50% вязкость образующегося полимера снижается
из-за обрыва цепи вследствие гидролиза имидных циклов. В растворах
безводных органических растворителей взаимодействие не имело места;
однако при повышенных температурах (50—100°) полимер образовы-
вался и без добавления воды. Полученные полиамидоимиды содержат
в цепи вторичные аминогруппы, которые усиливают основной характер
полимера, благодаря чему повышается его растворимость и окрашива-
емость кислыми красителями при сохранении пленко- и волокно-
образующих свойств.

Реакция аминолиза имидов аминами использована в ряде других
работ. Эта реакция положена в основу способа синтеза кристалличе-
ских полиамидов, отличающихся повышенной термоустойчивостью,
обусловленной регулярным расположением амидных групп18. В каче-
стве исходных мономеров использовали бмс-сукцинимиды и диамины
алифатического и жирноароматического рядов, которые нагревали в
запаянной ампуле при 150—200° в течение 1—5 часов.

Реакцией Ν,Ν'-этилен-быс-сукцинимида и этилендиамина, Ν,Ν'-
гексаметилен-бис-сукцинимида и гексаметилендиамина в токе азота в
запаянной ампуле при 200° получены найлон-2,4 и найлон-6,4 соответ-
ственно19. Высокомолекулярные полиамиды получены также2 0 при
аминолизе имидов вторичными аминами. Так, полизтиленсукцинамиды
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с приведенной вязкостью 0,28 дл/г и температурой начала разложения
290° получены при взаимодействии сукцинимидов и этиленимина в рас-
плаве или растворе при 170°. Авторы20 считают, что взаимодействие
протекает через стадию образования ионной пары, состоящей из
азиридинового катиона и сукцинимидного аниона, и может быть пред-
ставлено следующей схемой:

О О
II

Х - С Н 2

|
, Х - С Н 2

< | e N < I -> H 2 N - C H 2 - C H n - N ( |
X C H 2

 XC—CH2

 XC—CH
II
о

H2N-CH,-CH,-N(

о
II

/ С - С Н 2

I
C—CH,

II
О

II
о

HN <

о
ίΙ

X — C H ,
< |

C — C H ,
I!

О

о о

, Η2Ν— С— (СН2)2 — С—NH— ( С Н 2 ) 2 — Ν /

О
II

.с-сн2

с—сн2
II

о

о о

• H2N-CH2-CH2 L-NH-C-(CH2)2-C-NH- (CH2)2- \n

ч с н 2

о

II

о

Для объединения имидной и иминной функциональной групп а
едной молекуле из малеимида или 1Ч,М'-6ис-малеимидов и этиленимина
синтезированы 3-(1-азиридинил)сукцинимид и Ы,Ы'-бмс-(1-азиридинил)-
сукцинимиды:

Н 2 С Ч Н 2 С
| >N-CH—СО.

H 2 C X I X N H ; Ho
C H C ^

—СО Ч .СО—СН—N

СН2

/ |
Х СО-СН 2

Эти мономеры полимеризуются с раскрытием имидного и иминного
циклов в расплаве при 125° с образованием сшитых полимеров, раз-
лагающихся при 300°.

Реакцию аминолиза имидного цикла использовали также для
сшивки полималеимидов путем обработки этиленимином или диа-
мином21. При этом имидный цикл размыкается и образовавшиеся
^мидные связи способствуют реализации трехмерной структуры поли-
амидоимида.
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2. Ароматические имиды

В реакциях диимидов и диаминов, протекающих с раскрытием имид-
ного цикла, в качестве исходных мономеров в последние годы стали
использоваться и ароматические имиды. Исследовано22"24 взаимодейст-
вие аминов алифатического и жирноароматического ряда с Ν,Ν'-заме-
щенными б«с-имидами фталевои кислоты:

^\—СС\ .ОС
>N-R-N<

-сек х ос-,
R = — ( С Н 2 ) „ — ; — ж-С 6 Н 4 —, — ft-C6H4—; м-, я-(СН г ) 2 С 6 Н 4 ; /?=2, 4, 6.

Реакция не протекает при использовании в качестве реакционной среды
воды или водно-спиртовых смесей. При проведении реакции в среде
сухих органических растворителей при 20—95° образуются полиамиды:

R'=-(CH2)e-_10; - н ^ -

Выход и вязкость полимеров зависят от природы углеводородного
заместителя у азота, строения исходного диамина и условий реакции.
б«с-Имиды ароматических или жирноароматических диаминов ока-
зались малоактивными; в результате реакции были получены лишь
олигомерные амиды, а в некоторых случаях образования амидной
связи вообще не наблюдалось. быс-Алкиленфталимиды являются значи-
тельно более реакционноспособными; при взаимодействии с алифатиче-
скими диаминами в гомогенных условиях — в растворе в смеси хлоро-
форм— спирт при комнатной температуре или в ДМФА при 70°
(за 70 час с использованием 30%-ных растворов) —они образуют поли-
меры с максимальной вязкостью 0,18 дл/г с выходом около 40%.
В гетерогенных условиях — в суспензии и толуоле — удается получить
полиамиды с выходом около 60% и максимальной вязкостью 0,3 дл/г.

Наличие сильных электроноакцепторных заместителей у азота имид-
ного цикла способствует активации фталимидов в реакции амино-
лиза25· 26. В частности, N-мезилоксифталимид25 в мягких условиях
реагирует с раскрытием цикла как с алифатическими, так и с аромати-
ческими диаминами. Полагают, что реакция включает следующие ста-
дии: нуклеофильная атака амином карбонила (1), отрыв протона от
о-сульфонилгидроксамовой кислоты под действием основания (2),
отщепление мезилоксианиона с последующей перегруппировкой (3),
присоединение аминогруппы к изоцианату (4):
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H 2NRNH 2

основание l<v
" NCONHRNH,

—HNOCHN-^

Реакция протекает в растворе N-метилпирролидона при комнатной
температуре в присутствии триэтиламина или пиридина, приводя к
получению полифениленамидомочевин с высоким выходом (94—99%),
но сравнительно низкой вязкостью (0,12—0,34 дл/г), что может быть
связано с обрывом цепи в результате побочной внутримолекулярной
циклизации и образованием хиназолиндиона. Несимметричная струк-
тура полимерных цепей обусловливает высокую растворимость полу-
ченных полиамидомочевин и относительно низкую температуру их раз-
мягчения (143—261°).

В отличие от N-замещснных фталимидов, на основе которых полу-
чаются линейные полиамиды, аминолиз имидов ароматических тетра-
карбоновых кислот позволяет синтезировать циклоцепные полимеры,
и в частности полиимиды.

На модельных монофункциональных соединениях (фталимид,
4-цианфталимид, тримеллитимид и др.) показано2 7·2 8, что в мягких
условиях при 5—20° в безводных органических растворителях (диоксан,
спирт, ДМФА, ацетон) реакция аминолиза не протекает. В то же время
обработка суспензий имидов раствором алифатического или жирно-
ароматического амина в воде или смеси органического растворителя с
водой (1:1) приводит к быстрому взаимодействию исходных компо-
нентов. Выход твердых продуктов аминолиза составляет для всех
исследованных имидов около 90%· Из водного фильтрата удается
выделить от 5 до 10% амидокарбоновых кислот, образование которых
свидетельствует о протекании побочной реакции гидролиза исходного
имидного цикла. Анализ твердых продуктов аминолиза показывает, что
непревращенный исходный имид отсутствует и продуктами превраще-
ния являются MOHO-N-замещенный о-диамид и N-замещенный имид.
Так, например, при взаимодействии фталимида с бензиламином образу-
ется N-бензилфталимид и монобензилзамещенный диамид фталевой
кислоты, количество которых в смеси составляет соответственно 30 и
70 вес.%-

Исходя из этого можно полагать, что в условиях синтеза наряду с
основной реакцией имеет место частичная последовательная циклиза-
ция о-диамидных групп, сопровождающаяся выделением аммиака и
образованием имидов. Действительно, если водную суспензию хими-
чески чистого монобензиламида фталевой кислоты выдерживать
несколько часов при 20°, то в результате получается N-бензилфталимид.
К такому же результату приводит и кратковременная (30—90 мин)



712 И. А. Архипова, Б. А. Жубанов, С. Р. Рафиков

обработка диамидов горячей водой. В то же время кипячение диамида
в таких органических растворителях как диоксан, бензол, пиридин, не
приводило к циклизации. Нагревание сухого диамида в течение не-
сколько часов при 100° также не вызывает химического изменения
вещества. Циклизация наблюдается только выше 150°.

После одного часа термообработки при 170—200° диамиды коли-
чественно превращаются в N-замещенные имиды. За то же время при
кипячении о-диамидов в воде выход циклизованных продуктов состав-
ляет лишь 50—70% (в зависимости от природы исходного диамида).
При этом в водном фильтрате накапливается до 50% аммонийных
солей о-амидокарбоновых кислот, являющихся продуктами гидролиза
N-замещенных имидов27.

Таким образом, взаимодействие ароматических имидов с водным
раствором алифатического или жирноароматического амина можно
изобразить следующей схемой:

/ \ / c o \
CONH2

ι ι\/\со/
(2)

+Н2О

CONH,

^СООН

- N H ,

(3)

\ / C 0 \ .

/
NR

+HjO

CONHR

Наряду с основной реакцией аминолиза (1) в небольшой степени имеет
место побочная реакция гидролиза исходного имидного цикла (2).
Образовавшиеся в основной реакции N-замещенные о-диамиды
частично циклизуются в N-замещенные имиды (3). Выделяющийся при
этом аммиак способствует частичному гидролизу N-замещенных имид-
ных циклов до амидокислот (4).

В исследованных условиях основная реакция — аминолиз (1) про-
текает на 90—95% с высокой скоростью, а выход побочных продуктов
гидролиза в реакциях (2) и (4) невелик и составляет в сумме менее
10%. Это позволило распространить указанную реакцию на дифунк-
циональные соединения.

При использовании в качестве мономеров диимидов пиромеллитовой
и бензофенонтетракарбоновой кислот и таких диаминов как гекса-
метилендиамин, ксилилендиамины, быс-(аминометил)циклогексан,
получены линейные полиимиды29-31. Реакция протекает в две стадии:
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\

r - H N O C

NH-l H2N—R—NH2

r—HNOC , 4 ,CONH,
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Образующиеся на первой стадии реакции преполимеры представляют
собой белые порошкообразные вещества, растворимые в сильных мине-
ральных кислотах и имеющие в основном строение полиамидоамидов.
ИК-спектры полученных полимеров и исследования, проведенные на
модельных соединениях, показывают, что в макромолекуле присут-
ствуют также имидные циклы и солевые группы. Взаимодействие на
первой стадии проводится при комнатной температуре в гетерогенных
условиях, в водной суспензии. Приведенная вязкость (измеренная для
0,5%-ных растворов в концентрированной серной кислоте при 20°) для
полиамидоамида на основе ГМДА и пиромеллитимида составляла:
1,22 дл/г при синтезе в воде; 1,08—в смеси вода — ДМФА 1:1; 0,91 —
в смеси вода — этанол 1 : 1, и не превышала 0,04 в сухих ДМФА, этаноле,,
диоксане.

Имидизация на второй стадии протекает в твердой фазе при 200—·
250°. Циклодезаминирование полиамидоамидов происходит скорее и при
более низкой температуре, чем циклодегидратация соответствующих
полиамидокислот. Поэтому полимеры, полученные из диимидов, отлича-
ются большей полнотой циклизации, и по термостойкости превосходят
полиимиды на основе аналогичных диангидридов31. Циклизованные
полиимиды представляют собой неплавкие и нерастворимые термостой-
кие диэлектрики с 71

н.Разл. = 300—350°.
При использовании в качестве исходного мономера имида тримелли-

товой кислоты в реакции с диаминами в аналогичных условиях удается
получить линейные растворимые полиамидоимиды 32. В этом случае на
первой стадии, проводимой в водном растворе при комнатной темпера-
туре, образуются олигомерные продукты, содержащие в цепи амидные,
имидные и солевые группы. На второй стадии при нагревании этих про-
дуктов в расплаве при 200—250° имеет место поликонденсация солевых
и циклодезаминирование о-диамидных групп с выделением соответ-
ственно воды и аммиака и с образованием полиамидоимидов:

/ c o \

- - н ш с

н2шс
\ 9 θ

COONH3R—

t°

-f H 2 N-R-NH 2

-HSO; -N

/

—N

oc/ CONH-R — _

R = - (CH,) e -, - (CH2)10 - , - ж - С Н 2 - С 6 Н 4 - С Н г - .

Образующиеся при этом полимеры с [η] 0,40—0,75 дл/г растворимы в
крезоле, серной кислоте и размягчаются при 210—245°.

Полимеры аналогичного строения с [η] = 0,08—0,15 дл/г удалось
получить в одну стадию взаимодействием тримеллитимида как с
алифатическими (гексаметилендиамин, этилендиамин), так и с аромати-
ческими (4,4'-диаминодифенилоксид, 4,4'-диаминодифенилметан) диа-
минами в растворах ДМФА, ДМАА, крезола при температуре кипения
с азеотропной отгонкой выделяющейся воды 33. Температура плавления
полимеров колеблется (в зависимости от строения исходного диамина)
от 170 до 340°. Температура начала разложения, по данным термо-
гравиметрии в токе азота, составляет ~490°.
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В аналогичных условиях получены полимеры на основе следующих
бис-имидов тримеллитовои кислоты34:

,ос
\

ΗΝ

CONHRNHOC- л/\со/

ΗΝ /\/°
ЧО(У

' \ .

Κ—\ /, )-ο-

COOR'OC—.

-/—ч . / 'VCH.2-/-

СН,

<=3 \ / \ _ ) (
СН 3

Синтезированные полимеры имеют [η]^0,1 дл/г, что свидетельствует о
невысокой активности реагирующих функциональных групп в исследо-
ванных условиях.

Образующиеся полиэфироимиды и полиамидоимиды относят к клас-
су упорядоченных полимеров34·35. Регулярное расположение структур-
ных звеньев макроцепей обеспечивает более сильное межмолекулярное
взаимодействие между полярными группами. Это является причиной
того, что упорядоченные полимеры имеют более высокие температуры
плавления и меньшую растворимость, чем такие же полимеры на основе
тримеллитимида. Однако по термостойкости упорядоченные полимеры
мало отличаются от неупорядоченных сополимеров 35.

Высокомолекулярные блоксополиимиды с вязкостью около 1,0 дл/г
удалось получить36 ступенчатым взаимодействием ароматических дии-
мидов сначала с алифатическими или ароматическими диаминами, а за-
тем с полиорганосилоксановыми диаминами. Реакция протекает в раст-
воре гексаметилфосфамида или других сильно полярных растворителей
(тетраметилмочевина, ДМСО, N-метилпироллидон) при длительной вы-
держке (10—20 час) мономеров сначала при 20°, а затем при 70—80е.
При этом последовательно протекает присоединение амина с раскрыти-
ем имидного цикла и циклодезаминирование. В результате получаются
пленкообразующие полиимиды:

СО СО
'. П ' NT

Jt\ IN

' \

R=

- ( C H 2 ) 4 - ( S i O ) 1 2 0 - S i - ( C H 2 ) 4 -

CH3 CH3

/ \ / \ / \ / \ c o / \ / \ , \ / \ / \

R ' = - (CH,) 6~, - :
\ =

По механизму последовательного раскрытия и замыкания имидного
цикла происходит, по-видимому, и имидо-аминный обмен между Ν, Ν'-
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диарилзамещенным пиромеллитимидом и ароматическим диамином37.
Реакция протекает в расплаве при 250—300°, сопровождается выделе-
нием соответствующего ароматического амина и образованием нераст-
воримого и неплавкого полиимида:

H 2 NRNH 2

R= арил; R'=— OCH3, —ОС2Н5, —ОН, галоген.

В этой же реакции в аналогичных условиях применяли быс-имидоэ-
фиры тримеллитовой кислоты 3 8 · 3 9 ,

/
R—N

—COR'OC—

U L о о
R = алкил, арил; R ' = арил C 6 _ 3 f | .

N - R

При взаимодействии этих мономеров в расплаве с алифатическими, аро-
матическими или силоксановыми диаминами образуются линейные
плавкие и растворимые полиэфироимиды. Использование в реакции ка-
тализаторов— металлов I, II—V6 групп или их окислов, гидроокисей,
амидов, солей позволяет получать более высокомолекулярные поли-
меры.

Введение в имидную группу сильных электроноакцепторных замести-
телей позволяет проводить реакцию в более мягких условиях с образова-
нием в качестве преполимера хорошо растворимого легко перерабатыва-
емого полиамида. К числу таких N-замещенных диимидов относится
N, М'-ди-(этоксикарбонил) пиромеллитимид 40~42, который подвергали
двухстадийной поликонденсации с диаминами:
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Реакцию проводили в растворе N-метилпирролидона при комнатной
температуре. Суспензия становилась гомогенной после перемешивания в
течение часа, но вязкость на протяжении 5 дней продолжала увеличи-
ваться, достигая 0,9 дл/г. Из полученного раствора полиамида отливали
прочную и гибкую пленку, которую подвергали термической обработке
до образования полиимида нагреванием в течение 5 час в вакууме при.
температуре выше 240°.

Более активно в этой реакции взаимодействует с 4,4'-диаминодифе-
нилоксидом Ν, Ы'-ди-(фенилсульфонил)пиромеллитимид43. При этом в
растворе при комнатной температуре за 30—60 мин образуется полиа-
мид с приведенной вязкостью до 0,9 дл/г. Раствор полимера (в отличие
от растворов полиамидокислот) отличается стабильной вязкостью, од-
нако уже при 20° такой полиамид в растворе постепенно циклизуется,
причем в присутствии воды этот процесс значительно ускоряется. Пол-
ное превращение в полиимид протекает при термической обработке по-
лиамидных пленок при 160° в течение 10 мин. Циклизация сопровожда-
ется выделением в качестве побочного продукта бензолсульфамида

V

/ o c \ / \ / c o \

Аналогичное взаимодействие N, Ы'-ди-(мезилокси)пиромеллитимида
с ароматическими диаминами приводит к новым полимерам, содержа-
щим в цепи хиназолиндионовые циклы44:
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Реакцию проводят в растворе N-метилпирролидона при комнатной
температуре в присутствии третичных аминов, которые способствуют
образованию полиамидоизоцианата и последующей изомеризационной
циклизации. Полимеры получаются с количественным выходом и лога-
рифмической вязкостью 0,25 дл/г. Сравнительно низкая вязкость обу-
словлена выпадением полимера из реакционного раствора на ранней
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стадии. Полученные полипиримидохиназолинтетраоны растворимы
лишь в сильных минеральных кислотах и устойчивы до 400°.

Приведенные выше примеры показывают, что циклические имиды
алифатических, непредельных и ароматических карбоновых кислот спо-
собны взаимодействовать с диаминами с раскрытием цикла. Активность
мономеров в этой реакции определяется их химическим строением и ус-
ловиями реакции. С сильно основными алифатическими аминами реак-
ция протекает даже при комнатной температуре; при этом часто необхо-
димым условием взаимодействия является наличие в реакционной си-
стеме воды, которая, по-видимому, активирует оба мономера. В этом слу-
чае из имидов алифатических и непредельных кислот образуются линей-
ные полиамиды. Имиды ароматических тетракарбоновых кислот приво-
дят к полиамидам, содержащим в о-положении к амидной связи первич-
ные или вторичные амидные группы, способные к циклизации с выделе-
нием побочного низкомолекулярного продукта и образованию линейных
полиимидов.

В более жестких условиях взаимодействие протекает и с менее ос-
новными ароматическими диаминами; при этом без выделения препо-
лимера получают полиимид.

III. РЕАКЦИИ ПОЛИКОНДЕНСАЦИИ, ПРОТЕКАЮЩИЕ
БЕЗ РАСКРЫТИЯ ИМИДНОГО ЦИКЛА

В последнее время циклические имиды карбоновых кислот начина-
ют использовать и в реакциях поликонденсации. Замещенные аромати-
ческие быс-имиды, содержащие в качестве реакционноспособных функ-
циональных групп гидроксильные, карбоксильные, хлорангидридные за-
местители, часто применяются в качестве мономеров в реакциях поли-
амидирования и полиэтерификации с диаминами, диизоцианатами, бис-
фенолами. Иногда разнотипные функциональные группы сочетают в од-
ной молекуле и проводят гомополиконденсацию. Указанные реакции
позволяют в одну стадию получать полиимиды, содержащие и другие
гетеросвязи (амидные, эфирные и др.), в которых отсутствуют незаци-
клизованные, неустойчивые о-амидокислотные звенья. В настоящем об-
зоре мы опускаем многочисленные примеры подобных реакций, описан-
ных для различных имидов три- и тетракарбоновых кислот, которые об-
суждались ранее3, и остановимся лишь на сравнительно менее известных
реакциях.

Как уже отмечалось, имиды о-дикарбоновых кислот до недавнего
времени в реакции образования полимеров не применялись. Ряд появив-
шихся недавно патентов открывает возможность использования таких
мономеров в реакциях поликонденсации для синтеза полиэфироимидов
следующего строения:

- N

R = арилен; R' = арилен, алкилен.

В реакции используют бис- (нитрофталимиды), которые конденсируют с
бис-фенолятами щелочных металлов "•4S или металлическими солями
ароматических дикарбоновых кислот47. Взаимодействие протекает в
растворе ДМФА при 50°.

Аналогичным образом бйс-хлорфталимиды 48, бме-фторфталимиды 49

и бме-хлорнафталимиды50 взаимодействуют с бис-феноксидами щелоч-
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ных металлов в среде полярных растворителей или их смесей с аромати-
ческими углеводородами при повышенной температуре.

В реакциях поликонденсации используются также незамещенные
имиды ароматических тетракарбоновых кислот. Нисизаки и Фуками51·52

впервые предложили использовать конденсацию диимида пиромеллито-
вой кислоты с дигалогенидами по реакции Габриэля в качестве нового
способа синтеза полиимидов:

C I - R - C I

R = - (CH 2 ) 2 - , - C H 2 - C e H 4 - C H 2 - ,

> N - R -

н3с

CH 2—
/ "Ч_

,-сн,

CH3

"V-CH,-

н3с
Взаимодействие протекает в растворе в присутствии основных катализа-
торов при 70°; выход полимера составляет 50—80%.

Недавно в аналогичной реакции с бис-хлорметильными ароматиче-
скими производными был использован диимид 4,6-дисульфоизофталевой
кислоты53·54:
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Реакцию проводили в полярных амидных растворителях при температу-
ре кипения. При этом за 5 час удавалось получить растворимые полии-
миды с логарифмической вязкостью 0,2 дл/г.

Имиды ароматических и алициклических кислот способны также к
поликонденсации с хлорангидоидами алифатических и ароматических

дикарбоновых кислот по схеме55:

Ч^\/С0\
ч NH + СЮС— —СОС1

/ос\/\/со\
—ОС—N< \N-CO-<
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Реакция протекает в растворе при 80—200° в присутствии катализато-
ров— триэтиламина, пиридина, анилина, CuCL, нафтеновокислого ко-
бальта, органических соединений олова, а также щелочных солей орга-
нических и неорганических кислот. Выход полиимидов при этом состав-
ляет более 90%, а их логарифмическая вязкость 0,9 дл/г (0,5%-ный раст-
вор в концентрированной H2SO4). Термостойкость полученных полимеров
превышает 350°.

Имиды непредельных и алифатических кислот вступают в поликон-
денсацию за счет различных функциональных заместителей, находя-
щихся у атомов углерода. Так, реакция 1Ч-арил-3,4-дихлормалеимидов с
фенолами положена в основу синтеза новых полиэфирмалеимидов56·":

CL

С—СОЧ /СО—С
|| >N-R'-N< ||
c-ακ Vo-c + н о — R — о н

С1

XI
\

с-со
> N - R ' — N < II

XO—С—ORO—_

При использовании в качестве исходных мономеров 2,2''-бис- (4-окси-
фенил)пропана и бис-дихлормалеимида на основе 4,4-диаминодифенил-
метана получен с высоким выходом полимер с логарифмической вяз-
костью 0,47 дл/г, способный образовывать прочные эластичные пленки,
стабильные в атмосфере азота и на воздухе при температурах выше
300°С. Синтезированный Ы-(3-оксифенил)-3,4-дихлормалеимид способен
к гомополиконденсации по схеме:

С1
С-ОС

с- >

он

ск
с—осч

—с—ос х \ = о—'

Диимиды аспарагиновой58 и цитраконовой59 кислот могут быть ис-
пользованы в качестве диаминной компоненты при поликонденсации с
хлорангидридами дикарбоновых кислот. В результате образуются с
хорошими выходами полиамиды, у которых все водородные атомы ами-
догрупп замещены на имидные циклы, способные к различным превра-
щениям 60:

\
-NH (CH2)6NH- + C1CO-R-COC1

V
I

сн,

\
СН3

—N—(СН2)в N—СО—R—СО"
I

R = - ( С Н 2 ) „ - , — ; η — 4 или
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Показано60, в частности, что можно осуществить полный аминолиз
имидогрупп метиламином или гидролизовать их щелочью. При этом ос-
новная цепь макромолекулы не разрушается и образуются новые водо-
растворимые полимеры.

IV. МИГРАЦИОННАЯ СОПОЛИМЕРИЗАЦИЯ С УЧАСТИЕМ
ИМИДНОГО ЦИКЛА

Поскольку в пятичленном имидном цикле имидов ди- и тетракарбо-
новых кислот рядом с атомами азота находятся две сильно электроноак-
цепторные карбонильные группы, протон, находящийся у азота, являет-
ся подвижным. Это обстоятельство позволяет незамещенным имидам
участвовать в реакциях с переносом протона имидной группы, т. е. в этом
случае мы имеем дело с миграционной сополимеразицей без раскрытия
имидного цикла.

К числу таких реакций относится миграционная сополимеризация
незамещенных диимидов ароматических61 и алициклических62 кислот с
диолефинами, имеющими две активные двойные связи. В качестве по-
следних используются диолефины, содержащие в α-положении к двой-
ной связи карбонильную группу или ароматический цикл, которые спо-
собны ее активировать (например, дивинилбензол, бис-акрилаты, вини-
ловые эфиры дикарбоновых кислот и т. п.). Реакция протекает в любом
подходящем растворителе при 80—120° в присутствии основных катали-
заторов— щелочных и щелочноземельных металлов, их алкоголятов, ре-
активов Гриньяра, количество которых может варьировать от 0,0001 до
0,5 мол. же. При этом образуются высокоплавкие полимеры с логариф-
мической вязкостью 0,35—0,65 дл/г и выходом ~80%.

Руссо и Мортилларо63 предложили использовать в этой реакции в
качестве сополимеризующегося диена дивинилсульфон:

.ССЧ ,СОЧ

HN< >R ( >NH + CH,=CH-SO2-CH=CH2 -^
xccr х с о х

Г ч /СОч ι
-* >R\ >N—СН2—СН г—SO2-CH2—СН„—

К хсо/ \п

ч/. ~К/-СО-\Л -
Реакцию проводят в присутствии грет-бутоксида натрия в растворах
диметилсульфоксида, ДМФА или пиридина при 100°. При этом с выхо-
дом 50—80% образуются неплавкие кристаллические полимеры с вяз-
костью 0,09—0,23 дл/г, растворимые лишь в концентрированной H2SO4

(в случае ароматических имидов) или в амидных растворителях (в слу-
чае алициклического имида). Термическая устойчивость их составляет
вне зависимости от строения элементарного звена ~300°.

Линейные полиимиды, содержащие гидроксильные группы, получе-
н ы 6 4 0 5 взаимодействием диимидов ароматических тетракарбоновых кис-
лот с такими бис-эпоксидами, как диглицидиловые эфиры бис-фенолов:
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HN NH + СН2—СН—CH2OROCH2—CH—СН2 •

СО
СО у / ч /СО

\
N—СН2-СН—CH2OROCH2-CH—CH2—-N

\ / I Iсо ^/\со он он

Реакция протекает в растворе при повышенной температуре в присутст-
вии третичных аминов или четвертичных аммониевых солей в качест-
ве катализаторов. Выход образующихся при этом оксиполиимидов со-
ставляет 60—86%, а логарифмическая вязкость—0,1—0,34 дл/г. Поли-
меры плавятся при 140—280°, а начало их интенсивного разложения
приходится на 300—400°.

Аналогичным образом протекает взаимодействие диимидов алици-
клических тетракарбоновых кислот с диглицидиловыми эфирами жир-
ного или алициклического ряда 66. При этом получают олигомеры с кон-
цевыми эпоксидными группами, которые затем отверждают ангидрида-
ми дикарбоновых кислот. Диимиды ароматических или алициклических
кислот в присутствии высокоэффективного катализатора — трикарбокси-
лата хрома могут взаимодействовать также с эпоксидными смолами, об-
разуя сшитые полиимидыС7.

V. РЕАКЦИИ, ПРОТЕКАЮЩИЕ ПО ДВОЙНОЙ СВЯЗИ
НЕНАСЫЩЕННЫХ ИМИДОВ

Моно- и бнс-имиды ненасыщенных дикарбоновых кислот, как уже
упоминалось, содержат в молекуле два реакционноспособных центра —
имидный цикл и двойную связь. Наличие двойной связи в молекуле та-
ких мономеров позволяет осуществлять ряд реакций, характерных для
олефинов. Не затрагивая реакцию винильной полимеразиции с раскры-
тием двойной связи по радикальному механизму (поскольку литерату-
ра по этому вопросу весьма обширна и требует специального обсужде-
ния), мы рассмотрим лишь некоторые превращения двойной связи не-
насыщенных имидов в реакциях миграционной сополимеризации с ну-
клеофильными соединениями и в реакции Дильса — Альдера.

1. Миграционная сополимеризация с аминами

При миграционной сополимеризации ненасыщенных имидов с диами-
нами рост цепи осуществляется за счет миграции водорода группы к
двойной связи. При этом образуются звенья вторичного амина. Таким
способом полимеры впервые были получены Шереметьевой 14. При вза-
имодействии этилен- и гексаметилен-бмс-малеимидов с такими диами-
нами, как фенилендиамин, гексаметилендиамин, этилендиамин, пипера-
зин с использованием в качестве реакционной среды водного раствора
спирта реализуются реакции по обоим реакционноспособным центрам
бас-имида и образуется каучукоподобный сшитый полимер, содержа-
щий в цепи имидные циклы и аспарагинамидные участки:

10 Успехи химии, № 4
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При проведении реакции в безводных органических растворителях
с использованием тщательно высушенных реагентов имидный цикл со-
храняется и взаимодействие идет лишь за счет двойной связи с образо-
ванием линейных полиаминоимидов. Образующиеся полимеры раствори-
мы в ряде растворителей, их характеристическая вязкость — 0,05—
0,18 дл/г. Молекулярная масса, определенная по концевым аминогруп-
пам, составляет 2000—9000.

Путем взаимодействия быс-малеимидов с ароматическими жирноаро-
матическими диаминами в расплаве при 80—200° полученыв8 линейные
полиимиды, растворимые в концентрированной H2SO4 и гексаметилфос-
форамиде, устойчивые к резким изменениям температур с Тв, разл. = 400о.
Установлено, что такие полимеры на 85% состоят из звеньев полиами-
ноимида:

У/О О.
—СН—Cf >C-CH-NH-^

I >N-R-N( I
СН.—С/ >C-CH,

Ϊ - Ν Η -

ю о̂
и на 15% из звеньев строения:

,СН=СН.
I — R—NHOX 4 C O N H — t

Изучение реакции миграционной сополимеризации бис-имидов не-
насыщенных кислот с диаминами в дальнейшем нашло развитие в рабо-
тах 6 9 '7 0. В качестве модельной реакции исследовано взаимодействие N-
фенилмалеимида с анилином:

CeH6NH2 + СН—CON
" ) N - C 6 H 6

сн2—со
I

\ N - C 6 H 5

сн-со/

Поскольку скорость реакции зависит от полярности среды, авторы69· ™
предположили, что механизм реакции включает возникновение заря-
женного промежуточного продукта, который стабилизируется средой:
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Из такого механизма вытекает возможность кислотного и основного ка-
тализа. Действительно, слабые протонные кислоты (уксусная, пропионо-
вая, муравьиная, малеиновая) проявляют значительный каталитический
эффект.

Распространение этой реакции на бифункциональные соединения —
бмс-имиды малеиновой кислоты и ароматические диамины — позволило
получить полиимиды состава:

СН2-СОЧ ,СО-СН2

| >N-R-N< |
—ΗΝ—СН—СО Х ХСО—СН—ΝΗ—Аг—

1?=алкил, арил.

При проведении реакции при 100—110° в течение трех суток в растворе
крезола в присутствии катализатора — уксусной кислоты получают по-
лиаспарагинимиды, представляющие собой аморфные высокоплавкие
соединения с температурой размягчения 210—300° (в зависимости от хи-
мического строения исходных мономеров) 70. Они растворимы в феноль-
ных и амидных растворителях и имеют [η] = 0,25—0,6 дл/г.

Миграционную полимеризацию можно проводить также в других фе-
нольных растворителях71, бензонитриле, ДМФА, ДМСО, нитробензоле72,
различных фосфорсодержащих соединениях73. Предложено также про-
водить взаимодействие в среде таких карбоновых кислот, как уксусная,
пропионовая, трифторуксусная, муравьиная и др., которые совмещают
роль растворителя и катализатора 74. Возможно использование в качест-
ве катализаторов минеральных кислот и некоторых комплексных сое-
динений 75.

Линейные полиаминоимиды, получающиеся в результате миграцион-
ной полимеризации бмс-имидов с диаминами, способны отверждаться
при нагревании, образуя неплавкие и нерастворимые полимеры с хоро-
шей термической и химической устойчивостью. Механизм термоотверж-
дения не выяснен, однако наличие концевых NH2-rpynn и двойных свя-
зей, а также реакционноспособных вторичных амино-групп и имидных
циклов в основной цепи способствует протеканию различных реакций,
приводящих сначала к разветвлению, а затем к сшивке — реакций по-
лимеризации, миграционной сополимеризации по имидному циклу или
двойной связи, а также других превращений, обусловленных химической
природой макромолекулярной цепи. Так, например76, олигомерный пре-
полимер следующего состава:

со

содержащий в качестве концевых групп фрагменты эндометилентетра-
гидрофталевого имида, при термообработке при 260—300° сшивается
без выделения летучих компонентов. Предполагается, что при этом про-
текает пиролитическая полимеризация по механизму, обратному реакции
Дильса — Альдера, и конечный полимер включает звенья следующей
структуры:

~ / \ \

N

10*
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Отверждение полиаминоимидных преполимеров проводят чаще все-
го в расплаве при 200—250° в присутствии радикальных или ионных ка-
тализаторов или без них. В процессе отверждения возможно использо-
вание любых моно- или полифункциональных соединений, вступающих в
реакцию со смолой. Так, в олигомерные преполимеры на основе диами-
нов и бис-имидов малеиновой, тетрагидрофталевой или эндометилен-
тетрагидрофталевой кислот при отверждении можно вводить от 5 до
95 вес.% моноимидов соответствующих кислот77'78, добавка которых
существенно удешевляет целевой термостойкий полимер. В качестве со-
полимеризующихся и сшивающих добавок предложено использовать
также олефиновые углеводороды или эфиры ненасыщенного ряда 79~81,
конденсационные полиэфиры, содержащие двойные связи82, эпоксисо-
единения83 или эпоксидные смолы8 4·8 5.

Двустадийный способ синтеза с получением на первой стадии раство-
римого и плавкого полиаминоимида и последующим отверждением ока-
зался весьма плодотворным и привел к появлению многочисленных па-
тентов, предлагающих либо видоизменения этого способа, либо новые
композиции, которые можно применять в качестве лаков, клеев, слоистых
материалов, литых изделий и т. п. 86~90. Так, для получения водных тиксо-
тропных суспензий преполимеров предлагается использовать продукты
реакции бис-имидов малеиновой, цитраконовой, тетрагидрофталевой,
итаконовой кислот с ди-, три- или тетрааминами; реакцию проводят при
нагревании до 50—180° без растворителя или в полярных растворите-
лях 91. Полученный полимер суспендируют в воде и используют в виде
пасты для различных целей. Стеклопластик, полученный с использова-
нием в качестве связующего такой композиции на основе 4,4'-бис-(мале-
имидо)дифенилметана и 4,4'-диаминодифенилметана, после дополни-
тельной термообработки (24 час при 250°) выдерживает нагрев в тече-
ние 1000 час при 250° лишь с незначительным снижением прочности на
изгиб.

Преполимеры, образующиеся по аналогичному способу при миграци-
онной сополимеризации бис-малеимидов с диаминами в полярных органи-
ческих растворителях, можно без выделения из растворов модифициро-
вать добавкой ангидридов поликарбоновых кислот92. При этом часть
вторичных аминогрупп основной полимерной цепи вступает в реакцию, и
в боковую цепь полимера вводятся СООН-группы. Последние обеспечи-
вают растворимость преполимера в воде при добавлении оснований. Та-
кие растворы предложено использовать для нанесения электроосажде-
нием на металлические поверхности. После дополнительного отвержде-
ния при повышенной температуре образуются прозрачные прочные и
химически стойкие защитные покрытия.

Наряду с индивидуальными диаминами в реакции миграционной со-
полимеризации применяют олигомерные или полимерные диамины93·94,
моноамины95 и даже аммиак96. В качестве сомономеров наряду с бис-
имидами используют также олигоимиды 96~98. Реакция миграционной со-
полимеризации бис-имидов с диаминами и отверждения часто совмеща-
ют в одну стадию. В этом случае полимеры образуются из смесей исход-
ных мономеров при нагревании их в расплаве99"102. Для облегчения пе-
реработки и снижения температуры плавления в смесь добавляют иног-
да эфиры фосфорной кислоты99·103. Добавление инициаторов полимери-
зации типа перекиси дикумила и др. приводит к ускорению сшивки и сни-
жению температуры отверждения.

В заключение следует отметить, что в настоящее время в ряде стран
налажено производство полиаминоимидов на основе бис-малеимидов и
ароматических диаминов. Эти полимеры по ряду показателей, в том чис-
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ле и по термостойкости, мало уступают ароматическим полиимидам на
основе диангидридов тетракарбоновых кислот и диаминов. В то же время
технология их получения и переработки имеет ряд существенных преи-
муществ: в виде преполимера они устойчивы, легко перерабатываются
по той же технологии, что и обычные термореактопласты, фиксация фор-
мы изделий при отверждении протекает без выделения летучих компо-
нентов 1 0 4 · 1 0 5 .

Во Франции такая смола выпускается под фирменным названием
«Керимид». Прессматериалы типа «Кинель» на ее основе, армированные
стекловолокном, отличаются тепло- и огнестойкостью, большой устойчи-
востью к действию растворителей. Они предназначаются для использо-
вания в авиастроении, электронике, электронной промышленно-
сти 1OS-1OS. Выпускаются литьевые и пресс-композиции, типа самосмазы-
вающихся, наполненные порошкообразным тетрафторэтиленом, сульфи-
дом молибдена, графитом, углеродными волокнами. Такие композиции
наряду с высокой теплостойкостью обладают малым поверхностным тре-
нием, незначительным износом. При высоких температурах эти материа-
лы по своим прочностным показателям превосходят сталь, легкие спла-
вы и титан.

2. Миграционная сополимеризация с другими
нуклеофилами

Наряду с аминами в миграционной сополимеризации с ненасыщен-
ными имидами применяются и другие азотсодержащие соединения. Име-
ются указания об использовании в качестве сомономеров мочевины109,
гидразинов110, дигидразидов1И, диальдоксимов 112~114, дииминоэфи-
ров115. Применяют также различные серусодержащие соединения—се-
роводород 116, дитиолы 1 1 7 · 1 1 8 , дисульфиновые кислоты 119.

Кривелло 12° впервые исследовал в качестве модельной реакции взаи-
модействие N-фенилмалеимида с сероводородом в различных раствори-
телях, и нашел, что реакция мгновенно протекает в растворителях основ-
ного характера (ДМФА, ДМАА, пиридин). Если используются нейтраль-
ные или слабокислые растворители, реакцию приходится катализиро-
вать добавкой небольших количеств третичных аминов или других ос-
нований, обозначенных ниже В:. Это позволяет заключить, что первич-
ную атаку на двойную связь малеимида начинает высоконуклеофильный
анион гидросульфида, и механизм протекающей реакции можно пред-
ставить следующим образом:

, / c o \

H,S + B:^BH + SH®

с / С О \ ч

/ N-C,H e —
-H©

/ c o \

,со
VC.H.

Θ

— s —

/ c o \

\

/ c o \

— s —
\» - C 6 H 5 + В :
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Попытка распространить эту реакцию на дифункциональные соеди-
нения оказалась неудачной: реакция быс-малеимидов с сероводородом
или дитиолами в полярных органических растворителях при комнатной
температуре быстро приводит к гелеобразованию. Конкурирующей ре-
акцией, приводящей к сшиванию, считается анионная полимеризация
быс-имидов, инициируемая тиолят-ионами. Однако эту побочную реакцию
удалось эффективно подавлять, проводя полимеризацию в слабокислых
средах или прибавляя в реакционную смесь небольшие количества (0,5—
10%) протонирующих агентов. В качестве последних используют неор-
ганические кислоты (серную, фосфорную), карбоновые кислоты (уксус-
ную, муравьиную, бензойную), фенолы или различные кислые солиИ 6.
Для ускорения взаимодействия возможно использование каталитических
количеств (0,01—0,001 вес.%) таких третичных аминов, как тетраме-
тилэтилендиамин, трибутиламин и т. п.118.

В качестве реакционной среды используют как обычные органические
растворители, так и соединения амидного типа; можно проводить взаи-
модействие и в водной эмульсии. В последнем случае в качестве катали-
заторов используют кислые и средние соли щелочных металлов.

Наиболее удачным оказалось проведение реакции в феноле или кре-
золе, выполняющих функции как растворителя, так и протонирующего
агента. Так, при взаимодействии в указанных условиях быс-малеими-
дов 12° или олигомерных аминоимидов, содержащих две концевые двой-
ные связи121, с сероводородом удается получать с хорошим выходом
высокомолекулярные полиимидотиоэфиры — волокнистые светлые поли-
меры с [η] = 0,1—0,63 дл/г, растворимые лишь в высокополярных жид-
костях (ДМСО, ДМАА, гидрат гексафторацетона) и устойчивые к дей-
ствию обычных органических растворителей. Они являются сравнитель-
но высокоплавкими (260—300°) соединениями с термостойкостью до
325°.

Замена сероводорода на дитиол позволяет получать полиимидотио-
эфиры следующего строения:

СН2—CO. /CO-CHj

—СН—ССК ХСО—СН—S—R'—S—
η

где R и R' — различные двухвалентные органические радикалы алифа-
тического, ароматического или гетероциклического ряда. Свойства об-
разующихся полиимидотиоэфиров зависят от строения основной цепи
макромолекул. Так, удлинение фрагментов между двумя атомами серы
приводит к уменьшению температуры плавления и увеличению раство-
римости полимеров в обычных органических растворителях.

При использовании в реакции миграционной сополимериизации с
быс-малеимидами в качестве второго компонента олигомерных полисуль-
фидов с молекулярной массой 2000—8000 удается получать блоксополи-
меры, содержащие полиимидотиоэфирные и полисульфидные звенья12 2·12 3.
Реакцию проводят при 40° в крезоле или его смеси с метиленхлоридом в
присутствии тетраметилэтилендиамина.

Полимеры, содержащие 70% и более полисульфидов, оказались тер-
мопластичными эластомерами; при более низком содержании полисуль-
фида их можно рассматривать как термопласты, модифицированные ка-
учуками. Прочностные свойства полученных блоксополимеров ухудша-
ются с увеличением количества полисульфидной компоненты, но мало
зависят от ее молекулярной массы и природы полиимидотиоэфирного
блока. Термостойкость сополимеров определяется термостойкостью по-
лисульфидных блоков.
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Линейные полиимидотиоэфиры, полученные миграционной сополиме-
ризацией ненасыщенных б«с-имидов с серусодержащими мономерами,
отверждаются чисто термически при 150—300° или при таких же темпе-
ратурах в присутствии органических перекисей.

Полиимидотиоэфиры, характеризующиеся высокой механической
прочностью и термостойкостью, рекомендуется использовать для полу-
чения электроизоляционных пленок и покрытий, пресс-изделий, упако-
вочных материалов, газоразделительных мембран117·11Э· 12\

3. Реакции циклоприсоединения

Реакции циклоприсоединения являются еще одним перспективным и
развивающимся направлением использования непредельных быс-имидов
для получения полиимидов различного строения. Литература до 1965 г.,
посвященная этому вопросу, представлена в обзорных статьях1 2 5·1 2 е и
монографии Коршака т , поэтому ниже более подробно будут рассмот-
рены только результаты работ, проведенных в последние годы.

быс-Малеимиды успешно используются в фотохимических процессах
гомополимеризации за счет реакции 2 + 2-циклоприсоединения, которое
приводит к полиимидам с алициклами в цепи 1 2 8 · < 2 9 , а также в качестве
диенофилов при сополимеризации с диенами за счет термической реак-
ции 4 + 2-полиприсоединения по Дильсу — Альдеру. Последний тип ре-
акций позволяет более широко варьировать химический состав и свойст-
ва полимеров, поскольку в реакции могут использоваться диены как ци-
клического строения, так и с открытой цепью. Среди разнообразных дие-
новых компонентов наиболее подробно исследованы производные цикло-
пентадиена. Впервые о сополимере N, М'-(1,3-фенилен)-бнс-малеимида с
л-ксилилен-бис-(5-циклопентадиеном) упоминает Апсом 130, который при
проведении реакции в массе получил нерастворимый продукт. Анализ его
состава и факт нерастворимости позволяет считать его сшитым сополи-
мером, содержащим в основном звенья, образованные в результате ви-
нильной полимеризации бмс-малеимида. Как показали дальнейшие ис-
следования 13\ полиприсоединение по Дильсу — Альдеру, не осложнен-
ное 1,2-полимеризацией, протекает в растворе бензола и ДМФА и приво-
дит к образованию сополимеров состава 1 : 1 по схеме:

со
/

N-(CH 2 ) 6 — N R -

= —(CILL—. —(СН,) 9 —. —Н2С—<f

Полученные полиимиды растворимы в органических растворителях,
их температура размягчения составляет 110—240°, а молекулярная мас-
са, по-видимому, сравнительно невысока, поскольку [η] полимера состав-
ляет 0,1—0,22 дл/г. Повышение температуры реакционной среды при-
водит к образованию полимеров с более низкой вязкостью, что свиде-
тельствует о протекании обратной реакции Дильса — Альдера.

Полиимиды с гораздо более высокой молекулярной массой получили
Краймен132·133, и Чоу1 3 4·1 3 5; в качестве полимеризующихся мономеров они
использовали аддукты б«с-малеимидов с циклопентадиеном (I), а-пи-
роном (II), тиофендиоксидом (III):
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(III)

В молекуле таких соединений присутствуют как диенофильныи, так
и диеновый реакционные центры. Последний из них находится, однако,
в неактивном, «защищенном» состоянии. При повышенной температуре
из аддуктов (I), (II), (III) выделяются соответственно СО2 или SO2 и
освобождающиеся диеновые связи быстро сополимеризуются с диено-
фильным концом мономера, образуя полиимид:

со
—R—

СО

= —(СН 2 )„, j n - , n - C 6 H 4 — ,

R =11, алкил; R2 = H, алкил, арил; R' = Н, СН

Реакцию проводят в высококипящих растворителях (бромбензоле, али-
фатических галогенуглеводородах, α-хлорнафталине) 132-135. При этом
за время от 20 мин до нескольких суток (в зависимости от температу-
ры) удается получать высокомолекулярные полиимиды с [η] = 2,0 дл/г.
В этих условиях реакция Дильса — Альдера не осложняется побочной
полимеризацией винильного типа, характерной для свободного цикло-
пентадиена.

В зависимости от природы заместителя R в быс-имиде получают низ-
коплавкие полимеры или полимеры, размягчающиеся при высокой тем-
пературе. Природа заместителей Р/ и R2 у диенового мономера мало
влияет на физические свойства полиимидов. Растворимость, высокая
термостойкость, прочность, хорошие пленкообразующие и диэлектриче-
ские свойства позволяют использовать полученные полимеры в качестве
высокотемпературных изоляционных пленок, волокон, термо- и хемо-
стойких пластмасс.

Интересные полиимиды, способные к ароматизации, получены не-
давно при взаимодействии быс-малеимидов с фенилированными произ-
водными циклопентадиенона. На модельных монофункциональных сое-
динениях136·137 и мономерах138 показано, что взаимодействие протекает
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по следующей схеме:
О

В результате реакции с количественным выходом образуются полидигид-
рофталимиды. Реакцию проводят в кипящем растворе хлорнафталина
или трихлорбензола. Максимальная [η] достигается за 1—3 час в первом
из этих растворителей и за 18—24 час— во втором и составляет для
разных полимеров 0,3—1,0 дл/г. Полученные полимеры устойчивы на
воздухе до 300°. Под действием брома или при нагревании в растворе
нитробензола они дегидрируются с образованием соответствующих аро-
матических полиимидов. Однако в этих условиях реакция протекает, по-
видимому, с невысокой степенью превращения, поскольку температура
начала разложения полимера после модификации мало изменяется.

Количественную ароматизацию удалось осуществить:
при нагре-

вании тщательно растертого образца полимера в вакууме при 350°. При
этом наблюдалось некоторое снижение вязкости полимера. Полученные
полиимиды не теряют в весе на воздухе до 530°, т. е. по термостойкости
сопоставимы с полиимидами на основе пиромеллитового диангидрида и
ароматических диаминов, но в отличие от последних они растворяются в
ряде органических растворителей.

Наряду с производными циклопентадиена в качестве мономеров, со-
полимеризующихся с бис-имидами по реакции Дильса — Альдера, при-
меняются и другие циклические диены. Так, при сополимеризации с бис-
фульвенами в растворе хлороформа, ДМФА или N-метилпирролидона
при 60—70° получены высокомолекулярные полиимиды 139:

—N

R R

Ν—К—

R = - ( C H
2
) ,

(
- (л = 2, 3,6);
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Н
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4
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2
—С

6
Н

4
—СН

2
;

R =арил; ГГ = алкил, циклоалкил, арил

Берлиным с сотр.1 4 0·1 4 1 показана возможность использования в ка-
честве диенов ω, ω'-дифурановых производных по следующей схеме:
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/ Q 0

со

/

\ о

Ароматические соединения долгое время не использовали в качестве
диеновых компонентов, поскольку считалось, что они не способны кон-
денсироваться по реакции Дильса — Альдера. Однако в более поздних
исследованиях было показано, что мэлеимид и некоторые его N-заме-
щенные производные при УФ-облучении в присутствии сенсибилизатора
присоединяются к бензолу и его гомологам, образуя аддукты состава
2. γ Н2-145 Предполагается, что вначале имеет место фотоинициируемое
1+2-циклоприсоединение с образованием промежуточного эквимолярно-
го аддукта, который затем участвует в реакции 1+4-циклоприсоединения
Дильса — Альдера:

С
,0

со

R = H , С „ Н 2 в + 1 (η = 1, 2, Ю-13);

'/о
- R 1

ОС

V
О

V ./•
со

Недавно эта реакция была распространена на бис-малеимиды и по-
лучены соответствующие высокомолекулярные полиимиды. Впервые
такую полимеризацию осуществили Стивене и Муса 1 4 β · 1 4 7 . При облуче-
нии УФ-светом растворов различных быс-малеимидов в смеси бензола с
ацетоном в присутствии ацетофенона в течение 18 час получен ряд по-
лиимидов, приведенных в табл. 1. Как видно из табл. 1, выход полимера

Полиимиды общей формулы

ОС " СО

полиприсоединением бис-малеимидов к бензолу ! 4 7

ТАБЛИЦА 1

[—К— полученные

R Выход, % Выход, %

- ( С Н
2
)

2
-

- ( С Н
2
)

3
-

- ( С Н
2
)

6
-

95

80

70

65

н,с ссн3 ^

80

15

30

85
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существенно зависит от природы заместителя R в бис-имиде; так, в слу-
чае алкилен-бис-малеимидов выход полимеров составляет 70—95%. На-
ибольший выход наблюдается при R = ( C H 2 ) 2 . Увеличение числа мети-
леновых звеньев в малеимидном мостике снижает выход, что может
быть связано с внутримолекулярной полимеризацией двойных связей и
образованием низкомолекулярных циклических быс-имидов. Если R яв-
ляется фениленом, м- или л-замещенным фениленом, то выход полимера
уменьшается до 15—30%. По-видимому, в таких молекулах фенильные
кольца копланарны малеимидным циклам, что способствует возникно-
вению низких возбужденных состояний, которые гасят фотовозбуждение
малеимида. Введение о-заместителя препятствует копланарности и вы-
ход полимера в этом случае повышается до 65—80%. Все полученные
полимеры начинают разлагаться при 360°. Поскольку изменение хими-
ческого строения почти не влияет на температуру начала разложения,
то полагают147, что деструкция полимерных цепей начинается с терми-
ческой дециклизации по обратной реакции Дильса — Альдера.

Наряду с бензолом в реакции могут использоваться различные его
гомологи. Так, при использовании в качестве сомономеров различных
алкилбензолов 148 получали полимеры следующей вероятной структуры:

й = сн3—, с2н5—, (сн3)2сн—,

R = алкилен, арилен

Такое предположение основано на аналогии с реакцией конденсации
малеинового ангидрида и монозамещенных бензолов, при которой ци-
клоприсоединение происходит по связи, наиболее удаленной от замести-
теля 149· 15°. Однако имеются данные 151 о том, что место циклоприсоедине-
ния зависит от температуры реакции и могут получаться смеси изоме-
ров, а в полимерном варианте — разнозвенные сополимеры.

ТАБЛИЦА 2

Полиимиды, полученные фотоприсоединением алкилбензолов
к бис-малеимидам 1 4 6

/ с о \

I >
/со\

•N-R—№ \со/

Ллкилбензол

Бензол
Толуол
Этилбензол
Кумол
грег-Бутилбензол

R

- < С Н 2 ) „ -

выход, %

70
40
23
28
34

1 н. разл. "-·

410
380
390
390
425

'~' \ / X /
/ \

Н3С СН,

выход, %

65
45

0
0

44

^н. разл.' °С

485
390

370

выход, %

85
89
50
60
85

г н . разл.- °С

450
400
350
420
400

В табл. 2 приведены выход и термостойкость полимеров, полученных
при оптимальном времени облучения, которое колебалось от 5 до 40 час
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для разных имидов148. Как видно из табл. 2, выход полимеров существен-
но снижается при переходе от бензола к алкилбензолам. Если исходить
из индуктивного эффекта, то реакционная способность должна увеличи-
ваться в следующем ряду: метил<этил<изопропил<грег-бутил. Одна-
ко стерический эффект должен снижать реакционную способность в том
же ряду. Суммарное влияние этих эффектов и определяет выход поли-
мера для разных углеводородов. В крайних членах приведенного ряда
наблюдается равное суммарное действие противоположных эффектов и
поэтому выходы близки. Отсутствие полимера в реакции этилбензола и
кумола с 2,2'-диметилдифенил-бмс-малеимидом может быть связано с
повышенными стерическими затруднениями, создаваемыми о-метильны-
ми группами, а более высокий выход с быс-малеимидом, содержащим
сульфоксидную группу, обусловлен, по-видимому, удачным сочетанием

ТАБЛИЦА 3
Полиимиды на основе ароматических производных и

бис-малеимидов 152~154

/СОч /СО Ч

( 1
\со/

Ароматический
диен

Бензол
Толуол
о-Ксилол
ж-Ксилол
«-Ксилол
Этилбензол
Кумол
Хлорбензол
Дифенилоксид

— (СН,),—

выход,

73
55
51
68
—
60
45
19
35

дТ/г

0,13
0,12
0,09
0,07

—
0,12
0,10
0.02
0,02

- < С Н 2 ) „ -

выход.

56
73
71
—
61
80
67
20
40

0,44
0,55
0,14

0,30
0,10
0,09
0,04
0,03

R

- ( С Н 2 ) , „

выход,

30
—

.
—
45
15
—
—

η π ρ , дл/г

0,14
—
—
—
—
—

0,20
—
—

выход, %

7
8

18

—
10
5
7

—

сн,-<—>-

η π ρ . дл/г

0,06
0,03
0,11

—
0.07
0,09
0,03

—

электронодонорной способности алкильных групп с сильным электроно-
акцепторным влиянием SO2-rpynnbi. Все полученные полимеры лишь
частично растворимы или совсем нерастворимы в органических раство-
рителях и трифторуксусной кислоте.

Растворимые полиимиды аналогичного строения с высокими выхода-
ми удалось получить взаимодействием бис-малеимидов с рядом произ-
водных бензола в течение 18—20 час при УФ-облучении в присутствии
ацетофенона в растворе избытка ароматического углеводорода или в
смеси последнего с хлороформом или спиртом15г-154. Характеристики по-
лученных полиимидов приведены в табл. 3.

Найдено i 5 4 - l 5 6

; что выход и вязкость образующихся полимеров су-
щественно зависят от природы и концентрации реагирующих мономе-
ров, температуры, продолжительности облучения и других факторов.
Как следует из данных табл. 3, наиболее активным среди исследованных
б«с-диенофилов является Ы,Ы'-гексаметилен-б«с-малеимид. При замене
алифатического мостика на ароматический реакционная способность
бмс-малеимида резко снижается. Возможной причиной этого является
уменьшение сопряжения карбонильной группы с двойной связью. Срав-
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нительно невысокая вязкость образующихся полиимидов обусловлена,
по-видимому, выпадением полимеров в осадок из-за плохой растворимо-
сти их в реакционной среде и прекращением роста цепи при малых сте-
пенях полимеризации.

Показано, что с повышением температуры и увеличением времени
облучения выход полимеров растет, причем чем выше температура, тем
быстрее он достигает своего максимального значения. Однако для неко-
торых пар мономеров длительное облучение при повышенных темпера-
турах (40—80°) приводит к снижению выхода, по-видимому, из-за рас-
пада первоначального термически неустойчивого реакционного комп-
лекса. С увеличением концентрации б«с-малеимида в реакционной сме-
си выход полимера возрастает. При добавлении инертного растворителя
(ацетон, хлороформ, спирт) наблюдается увеличение выхода, что обу-

словлено улучшением растворимости бис-имида и, следовательно, воз-
можностью проведения реакции в более концентрированных растворах.

В то же время в смесях растворителей наряду с основной реакцией
протекает и побочная гомополимеризация бис-имида:

.СО. /СО Ч

/ \ / \ г . С О — — — С О
N—R—N<

N co- -оо/

Это приводит к образованию смешанных полимеров с циклобутановыми
циклами в цепи, что подтверждается результатами фракционирования,
И К- и ЯМР-спектроскопическими исследованиями полимеров156.

Смешанные полиимиды Дильс — Альдера получены также при сов-
местной полимеризации двух ароматических диенов с быс-малеими-
дами 1 5 β · 1 5 7 . Выход таких полимеров составляет 20—80%, а характеристи-
ческая вязкость 0,01—0,15 дл/г. Они обладают меньшей термостой-
костью, чем гомополиимиды, и начинают разлагаться при 330—370°.
В смешанных полиимидах на основе бензола и алкилбензолов по мере
увеличения содержания фрагментов замещенного бензола в цепи наблю-
дается монотонное снижение вязкости.

На основании результатов исследования влияния состава исходной
смеси ароматических углеводородов на выход и свойства смешанных по-
лиимидов показано'", что по активности в реакции с бис-малеимидами
они располагаются в следующий ряд: кумол^толуол> бензол ^дифе-
нилоксид>хлорбензол. Из этого ряда, совпадающего с выведенным при
изучении гомополимеризации, следует, что скорость полимеризации уве-
личивается при наличии в ароматическом углеводороде электронодонор-
ных заместителей небольшого объема и снижается в случае электроно-
акцепторных.

Приведенные выше результаты показывают, что многие производные
бензола в определенных условиях могут реагировать с бне-малеимидами
по реакции Дильса — Альдера так же активно, как и циклические дие-
ны. Из других ароматических соединений в литературе упоминаются
лишь антралазин и 1,5-ди-(9-антрил)-1,4-пентадиен-3-он 127, в которых
при реакции с бис-малеимидами проявляется диеновая природа антра-
цена:
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R = —СН=СН—С—СН=СН—. — CH=N—N=CH—
II
о

Наряду с ароматическими и циклическими производными в качестве
сомономеров используются и бис-диены цепного строения. Так, 2-винил-
бутадиен в растворе ацетона при 55° быстро взаимодействует с быс-ма-
леимидами; при этом с количественным выходом образуется полиимид,
устойчивый до 500°1 5 8:

/ С 0 \ /С°ч

сн2=сн-с-сн=сн2 +1

-

Я=м-, п-С6Н4, —

В этой же работе в качестве бис-бутадиенов использованы ацетали и
дикарбаматы 2-оксиметилбутадиена. При полимеризации их с м-, л-фе-
нилен- или n-дифенилен-быс-малеимидами в растворе ДМФА при 100°
получены полиимиды по схеме:

с о

\

СН.=С—СНа—R—СНг-С=(

/ с о \

со/ /

СН,=СН сн=сн2

/
о с

-
,

С 0 \
\ - * · -

о о
II !1

R=—OCH (СН3) О—, —OCNHR'HNCO—.

Выход для полимеров разного строения составляет 50—76%, [η] = 0,05—
0,20 дл/г, а температура размягчения колеблется от 74 до 194°.

Примером нециклического диена может служить и 1,8-дифенилокта-
тетраен1 2 5·1 2 в. Полимеры на его основе получены с количественным вы-
ходом, но незначительной приведенной вязкостью:
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соч

В качестве своеобразного ациклического диена в реакциях Дильса —
Альдера может выступать бензальазин159, к которому бис-малеимиды
присоединяются в 1,3-положение и образуют полиимиды:

СОч

\N-R-N< + QH5CH=N-N=CHC6H5 •

Q H 6

R-N \ /Ν со

/СО,

-R-N<

Q H 6

R = (СН г)„, о-, м-, л-С 6 Н 4 .

Полимеризация протекает в расплаве при 180—190°. Логарифмическая
вязкость образующихся полимеров 0,13—0,30 дл/г, а температура раз-
мягчения 238—300°.

Таким образом, реакция Дильса — Альдера обеспечивает рост поли-
мерной цепи и приводит к линейным полиимидам при взаимодействии
бнс-имидов непредельных кислот (в основном малеиновой) с различны-
ми диенами. Реакция протекает в растворе или расплаве. Температура
и продолжительность синтеза определяются природой диена, диенофила
и растворителя. В ряде случаев активные диены реагируют с бис-ими-
дами в мягких условиях, при которых удается получить высокомолеку-
лярные полимеры. Особенностью этой реакции является ее обратимость,
что приводит при повышенной температуре к образованию исходных
компонентов. Кроме того, процесс осложняется иногда побочной реак-
цией 1+2-циклоприсоединения, вызывающей сшивание полимерных
цепей.

К числу достоинств рассматриваемой реакции относится то, что та-
ким путем удается получать полиимиды со 100%-ной степенью имиди-
зации. При этом в большинстве случаев отсутствуют летучие продукты
реакции. Отмеченные обстоятельства позволяют получать плотные и не-
пористые полимеры с высокой термической устойчивостью, перспектив-
ные для практического использования.

Приведенный обзор имеющихся в литературе сведений показывает,
что циклические имиды ди- и тетракарбоновых кислот являются высо-
коактивными мономерами и могут быть использованы в реакциях поли-
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конденсации, миграционной полимеризации, циклоприсоединения. Обра-
зующиеся при этом полимеры цепного или циклического строения обла-
дают рядом интересных свойств.
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