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I. ВВЕДЕНИЕ

Интенсивное развитие новых областей техники: авиации, космонав-
тики, электроники и т. д. предъявляет все более высокие требования к
полимерам, используемым в этих областях. В частности, все более вы-
сокие требования предъявляются к температурам эксплуатации поли-
мерных материалов — на сегодняшний день значительный интерес
представляют полимерные материалы, способные к эксплуатации при*
температурах 300° С и выше. Решение проблемы создания подобных ма-
териалов непосредственно связано с разработкой новых термостойких
полимеров.

Исследования, проведенные в течение последних 20 лет в СССР и за
рубежом, привели к созданию ряда полимеров, имеющих высокие тер-
мические и деформационно-прочностные характеристики 1 - 9 . В ряде
представителей новых термостойких полимеров наибольшее распростра-
нение получили полигетероарилены — полимеры, содержащие в основ-
ных цепях макромолекул ароматические гетероциклы 1 - 1 5. Несмотря на
большое структурное разнообразие синтезированных полигетероариле-
нов, лишь немногие из них вышли за рамки академических исследова-
ний и приобрели промышленное значение. К таким полигетероариленам
в первую очередь относятся ароматические полиимиды — продукты
взаимодействия ароматических диаминов с диангидридами ароматиче-
ских тетракарбоновых кислот "•17:
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в H-2N-Ar-NH

Ν—Ar- -

Обычно синтез полиимидов осуществляют путем двухстадийного
процесса, включающего взаимодействие исходных соединений в поляр-
ных органических растворителях, переработку образующихся форполи-
меров — полиамидокислот (ПАК), называемых также поли(о-карбо-
кси) амидами, в изделия и проведение процесса термической циклизации
ПАК с получением изделий из нерастворимых и неплавких полиимидов,
не нуждающихся в дополнительной переработке. Подобный метод син-
теза полиимидов, определяющий возможность получения изделий из
полимеров различного строения, нашел широкое распространение и в
настоящее время широко используется для получения полиимидных
пленок, волокон, связующих, адгезивов, лаковых покрытий, пластмасс
и т. д . 1 е · " .

Большинство известных на сегодняшний день полиимидов было по-
лучено на основе карбоциклических ароматических мономеров, однако
в последние годы внимание исследователей все в большей степени при-
влекают полиимиды на основе гетероциклических мономеров.

Большое разнообразие известных гетероциклов предопределило воз-
можность постановки совершенно различных задач, направленных на
модификацию свойств полиимидов:

1. Введение высококонденсированных гетероциклических фрагментов
дало возможность повысить термо- и теплостойкость полиимидов.

2. Введение гетероциклов, содержащих объемистые боковые заме-
стители, было осуществлено с целью сообщения полиимидам раствори-
мости в органических растворителях 18~21.

3. Более высокая устойчивость большинства ароматических гетеро-
циклов к гидролизу и действию нуклеофильных реагентов по сравнению
с имидными циклами обусловила возможность использования гетеро-
циклических мономеров со сравнительно высоким молекулярным весом;
это привело к снижению содержания имидных циклов на единицу моле-
кулярного веса полимера, что увеличивает гидролитическую устойчи-
вость полиимидов.

Естественно, далеко не каждая из перечисленных выше задач была
решена в полной мере, поскольку все указанные подходы являются фор-
мальными; тем не менее достигнуты определенные успехи в решении
этих проблем.

Введение гетероциклов в полиимиды может быть осуществлено пу-
тем использования мономеров, содержащих целевые гетероциклы, а так-
же мономеров, содержащих «заготовки» целевых гетероциклических
систем. Каждый из этих способов обладает рядом достоинств и недо-
статков и заслуживает отдельного рассмотрения.
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II. ПОЛИИМИДЫ НА ОСНОВЕ МОНОМЕРОВ, СОДЕРЖАЩИХ ЦЕЛЕВЫЕ
ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИЕ СИСТЕМЫ

Синтез полиимидов с использованием мономеров, содержащих те
или иные ароматические гетероциклы, обладает существенным преиму-
ществом перед синтезом на основе мономеров, содержащих «заготовки»
аналогичных гетероциклических систем, которое заключается в том, что
процессы имидизации (т. е. циклизации с образованием имидного цик-
ла) протекают в более мягких условиях, чем процессы образования дру-
гих гетероциклических систем; как следствие, подобный путь позволяет
получать полимеры с более высокой степенью циклизации 2 2 · 2 3 , т. е. с
меньшей разнозвенностью 24~28, что позволяет полнее реализовать свой-
ства, заложенные в полимерах этого типа.

Использованные в большинстве работ гетероциклические мономеры
являются однотипными продуктами, полученными в результате схожих
реакций. Это положение справедливо также применительно к гетеро-
циклическим диаминам, и, в частности, к диаминам, содержащим азоль-
ные и бензазольные циклы, в основу синтеза которых были положены
широко используемые в химии полиазолов и полибензазолов реак-
ции 2 9-3\

Простейшими диаминами, содержащими азольные циклы, являются
диамины типа

H2N—Het-NH2

некоторые из которых (Не1=1,3,4-оксазол; 1,2,4-триазол; 1,3,4-тиадиа-
зол и др.) привлекли внимание исследователей 3 δ · 3 β в связи с возмож-
ностью получения на их основе (при взаимодействии с диангидридом
пиразин-2,3,5,б-тетракарбоновой кислоты) полиимидов, не содержащих
атома водорода, и вследствие этого обладающих повышенной термо-
стойкостью "~39. Однако низкая основность диаминов подобного типа и
склонность пиразин-2,3,5,6-тетракарбоновой кислоты к декарбоксилиро-
ванию не позволили, согласно 3 5 · з в , реализовать подобную возможность.
Полученные полиимиды обладали низкими молекулярными весами и
содержали значительное количество амидных фрагментов, образующих-
ся в результате декарбоксилирования ПАК; следует отметить, что эти
данные 3 5 · 3 6 находятся в противоречии с данными работ 37~39.

Более однозначные результаты получены при использовании азолсо-
держащих диаминов типа:

H 2 N - - H e t - -

В ряду соединений подобного типа наибольшее распространение получи-
ли изомерные 2,5-(диаминофенил)-1,3,4-оксадиазолы 40~47 и 3,5-(диами-
нофенил)-4-фенил-1,3,4-триазолы 4 1 - 4 5 . " . Первые из этих соединений
получаемые в соответствии со следующей схемой 40

20,jN—
Ο,Ν-ΙΙ

ΝΗ—ΝΗ

- С С
II II

о о - N O ,
-Hi»

/
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N N

\ 0 / [Н]
J 2 -4H 2 O

H 2 N -

Ν

/ Ч . _ с

-Ν

C -
- N H 2

получили наибольшее распространение в силу своей доступности.
Взаимодействием указанных диаминов с диангидридами ароматиче-

ских тетракарбоновых кислот синтезированы поли (о-карбокси) амиды,
термическая циклодегидрагация которых привела к полиимидам, содер-
жащим 1,3,4-оксадиазольные циклы 4 1-4 9:

О О

η Η 2 Ν -

/ Ч
— H e t — -ΝΗ 2 +

/ч
— H e t — I I—Г

/С \ / ^ \ _ -an Н,О
\Дг/ N(1 ^ — > •

О О
о о

О О

Авторы перечисленных выше работ не приводят данные, относящиеся
к основности использованных диаминов, однако величины вязкостных
характеристик форполимеров (ηΠΟΓ=1,0—2,0) свидетельствуют о высо-
кой реакционной способности используемых соединений. Высокие моле-
кулярные веса полученных ПАК позволили получить на их основе проч-
ные пленки и волокна, термическая имидизация которых приводила к
продуктам, не растворимым в органических растворителях и обладаю-
щим температурами плавления (485—520°С), близкими к температурам
начала деструкции этих полимеров (500—520°С).

Полимеры аналогичного строения, характеризующиеся тем же комп-
лексом свойств, получены рядом других авторов 50~52. Эти же группы ис-
следователей осуществили синтез ароматических диаминов, содержащих
1,3,4-оксадиазольные 51 и тиазольные циклы "• " · 4 7 общей формулы

H 2 N -

Ч
N N
II II

Het = — С С— ;

| - N H 2

НС S
II

- С С -

а также полиимидов на их основе. Поскольку подобные диамины менее
доступны по сравнению с ди(аминофенил)-1,3,4-оксадиазолами, а поли-
меры на их основе не обладают заметными преимуществами по срав-
нению с полиимидами на основе 2,5-(диаминофенил)-1,3,4-оксадиазолов,
эти работы дальнейшего развития не получили.

Разнообразные модификации строения диаминов, содержащих 1,3,4-
оксадиазольные циклы, осуществлены в работах50"52, где были синтези-
рованы диамины типа

Η 2 Ν -
H-Het-Ι,-ι

- N H a
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и = 2, 3; Не1=1,3,4-оксадиазол или другой гетероцикл
N — N

*i—X-lT ĵ-C С
H 2 N -

N N
II II

H2N A r - С С—Ar-NH 2

- N H 2

Аг-нафтил, или замещенный фенил и полиимиды на их основе; Х = О, S,
СН2.

Наряду с перечисленными выше азолсодержащими диаминами сим-
метричного строения синтезирован ряд диаминов, содержащих бенз-
азольные циклы. Среди этих соединений наибольшее распространение
получили диамины симметричного строения, образующиеся в соответст-
вии с одной из следующих схем " · 53~59 в среде полифосфорной кислоты

(ПФК).

NH,

2 H 2 N-:

NH2
О О
II IJ

НО-С-Аг—С-ОН
ПФК, 210°С

-4Н 2 О

-NH,

Х = О , NH, S; Ar=

Эти реакции успешно используются для синтеза диаминов, содержа-
щих все три типа наиболее распространенных бензазольных циклов —
бензоксазол, бензимидазол, бензтиазол, однако в ряду синтезированных
мономеров перспективным по мнению некоторых исследователей60,
является лишь 2,2-фенилен-быс(5-аминобензоксазол):

/ N \ / \

=κ~"\
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Взаимодействием этого диамина с диангидридами тетракарбоновых кис-
лот в условиях двухстадийного процесса были получены высокомолеку-
лярные (вязкость раствора форполимеров ηΠΟΓ=1,24—1,50) полибензок-
сазолимиды, образующие прочные эластичные пленки и волокна, при-
чем лучшие результаты получены при использовании диангидрида
3,3',4,4'-бензофенонтетракарбоновой кислоты2 2·4 6·6 1. Полученные поли-
меры обладали высокими температурами плавления (560—570° С) и тем-
пературами начала деструкции в пределах 560—595° С (ДТГА, Ν2, ΔΓ =
= 15 градIмин).

Полимеры, обладающие сравнимыми термическими характеристика-
ми, получены на основе ряда других бензоксазолсодержащих диаминов
общей формулы:

-ч/Ч
H 2 N - )C-Ar-C(

/Ч/ч
- N H ,

\/Ч/
Аг = У VV~

\ / \

N

—СН=СН—f V - : — /"

Симметричные бензоксазолсодержащие диамины, являющиеся произ-
водными бис (о-аминофенолов) и отвечающие общей формуле,

Аг-п- С6Н,—; п-С6Н4—О—С6Н4—

успешно использованы рядом авторов22· 62~68 для получения полиимидов,
незначительно отличающихся по своим характеристикам от рассмотрен-
ных выше полимеров.

Значительно менее доступными по сравнению с бензоксазолсодер-
жащими диаминами представляются соединения, содержащие бензтиа-
зольные циклы. Соединения этого типа, отвечающие общей формуле

\/N4
I

\ / \ s /

\/ч/
Ar =

NH.

\ S / \ / -
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использовали Престон с сотр.22·46·60 для получения полиимидов на осно-
ве пиромеллитовой и 3,3',4,4'-бензофенонтетракарбоновой кислот. Со-
гласно 69, от введения бензтиазольного цикла в основные цепи макромо-
лекул можно было бы ожидать значительного повышения термостойко-
сти рассматриваемых систем, однако полученные бензтиазолсодержащие
полиимиды не отличались от своих бензоксазолсодержащих аналогов22;
поэтому бензтиазолсодержащие диамины приведенной выше структуры
не получили значительного распространения в синтезе полиимидов.

Все сказанное справедливо и по отношению к бензтиазолсодержащим
диаминам общей формулы22· " · 7 0 :

Η,Ν—Аг—С' \-АГ- ΝΗ,

Аг = — ;

В ряду бензазолсодержащих ароматических диаминов наибольшее
внимание исследователей привлекли соединения, содержащие бензими-
дазольные циклы. Диамины общей формулы

Η 2 Ν - >-A r-c< - N H 2

-0-ί

получили сравнительно небольшое распространение50, тогда как продук-
ты базирующиеся на бис (о-фенилендиаминах) и отвечающие общей фор-
муле

Η,Ν—А

были использованы для синтеза полиимидов рядом отечественных и за-

рубежных исследователей **· " · "•49·55·57-59· β β · 7 1 - 7 4 .

Детальное исследование полиимидов на основе бензимидазолсодер-
жащих диаминов" показало, что в классических условиях двухстадий-
ного синтеза ароматических полиимидов, т. е. при прибавлении твердого
диангидрида к раствору диамина, образуются высокомолекулярные
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пленкообразующие ПАК (ηπ 0 Γ = 0,48—3,3). Термической имидизацией
полученных пленок при 280—320° С получены полиимидные пленки, об-
ладающие сравнительно высокими разрывными прочностями (1225—
1900 кг/см2), но низкими разрывными удлинениями (1,5—3,8%).

Исследование термостойкости полученных полиимидов методом
ДТГА (воздух, ΔΓ = 5 град/мин) показало, что потери веса, соответству-
ющие 15%, наблюдаются в области температур 620—630°С; следует, од-
нако, отметить, что столь высокие термические характеристики бензими-
дазолсодержащих полиимидов находятся в противоречии с данными ра-
боты 45.

Коршаком с сотр.75 осуществили синтез ряда симметричных диами-
нов, содержащих N-фенилбензимидазольные циклы:

Взаимодействием этих диаминов с диангидридами ароматических тетра-
карбоновых кислот в условиях одно- и двухстадийчой полициклоконден-
сации получены полиимиды, содержащие N-фенилбензимидазольные
циклы76"79. В отличие от рассмотренных выше полиимидов, которые по-
лучали из диаминов, содержащих незамещенные бензимидазольные
циклы, эти полимеры в большинстве своем растворимы в органических
растворителях, что позволяет перерабатывать их в изделия на конечной
стадии. Полученные в 76~79 полимеры обладали высокими вязкостными
характеристиками (ηπ ρ = 0,2—2,00), что обусловливает возможность по-
лучения на их основе пленок, обладающих интересными электрофизиче-
скими свойствами76. Синтезированные полиимиды в условиях ДТГА
(ΔΤ = 5 град/мин, воздух) теряли в весе 10% при 520—'550° С и имели
температуры размягчения от 300 до 540° С в зависимости от строения.

Наряду с симметричными бензазолсодержащими диаминами значи-
тельное внимание исследователей привлекли несимметричные диамины,
содержащие бензоксазольные, бензимидазольные и бензтиазольные цик-

Η . Ν -

X = О; S; NH

Взаимодействием несимметричных диаминов с диангидридами тетракар-
боновых кислот в условиях двухстадииного процесса получены бензазол-
содержащие полиимиды51·74·80· 82~86.

В отличие от рассмотренных ранее симметричных диаминов, соеди-
нения общей формулы

/ч/Ч
| |Η 2 Ν -

содержат не эквивалентные по нуклеофильности аминогруппы, что опре-
деляет возможность получения на их основе полимеров с ограниченной;
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упорядоченностью82, немногочисленные сведения имеющиеся в литера-
туре 87, свидетельствуют о сравнительно невысокой основности подобных
соединений, достаточной тем не менее для получения на их основе ПАК
с довольно высокими вязкостными характеристиками (т]Лог = 0,6—2,5).
Конечные структуры — полиимиды, содержащие бензазольные циклы,
несмотря на неупорядоченность их структуры практически не отличают-
ся от полиимидов, полученных на основе симметричных бензазолсодер-
жащих диаминов: их температуры плавления лежат в области 540—
575° С, а температуры начала разложения в области 525—575° С (ДТГА,
N2, AT =15град/мин).

Полиимиды на основе перечисленных выше бензазолсодержащих
диаминов симметричного и несимметричного строения содержат бенза-
зольные гетероциклы в основных цепях макромолекул; это определяет
нерастворимость большинства этих полиимидов в органических раство-
рителях. В том случае, когда бензазольный цикл вводится в качестве бо-
ковой группировки в макромолекулярные цепи полиимидов, что достига-
ется путем использования диаминов специфического строения51·88

создается предпосылка для сообщения полиимидам растворимости в ор-
ганических растворителях, хотя сведения, относящиеся к реализации
этой возможности, в литературе отсутствуют.

Несколько менее систематизированным исследованиям подверглись
полиимиды на основе диаминов, содержащих шестичленные ароматиче-
ские гетероциклы. Простейший из подобных диаминов—2,6-диаминопи-
ридин привлек внимание ряда исследовательских групп3 5·3 6·8 9-9 1; однако
низкая нуклеофильность второй аминогруппы (р/Са=1,67) этого соеди-
нения явилась серьезным препятствием для получения на его основе
полимеров высокого молекулярного веса. Менее доступные, но более
нуклеофильные по сравнению с 2,6-диаминопиридином мономеры бипи-
ридильного ряда, отвечающие структурным формулам

H 2 N -

/л
II Ι χ I I-™·
\N/ \N/"

- O - | | - N H 2| |

CH3

X = SO, SO2, S, — , NH, N , CH a -CH 2 ,
O=C—CH 3

N

были использованы для получения полиимидов92·93. Относительно высо-
кая нуклеофильность подобных диаминов позволила получить при их
взаимодействии с диангидридами пиромеллитовой и 3,3',4,4'-бензофе-
нонтетракарбоновой кислот в условиях низкотемпературной поликонден-
сации в ДМСО высокомолекулярные (ηΠ0Γ До 2,26) пленкообразующие
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ПАК, циклизацией которых в вакууме при 190—200° С в течение 2—
2,5 час получены полиимиды.

Интересно отметить тот факт, что согласно данным работыэ2, введе-
ние гетероатомов в ароматические циклы существенно повышает раство-
римость полиимидов в органических растворителях. Полиимиды, полу-
ченные из бипиридилсодержащих диаминов, включающих в качестве
группы X сульфидный, сульфоксидные или сульфоновые фрагменты, хо-
рошо растворимы в диметилацетамиде (ДММА) и ж-крезоле. В то же
время термостойкость подобных полиимидов значительно ниже термо-
стойкости их карбоциклических аналогов. Возможно, эти свойства пири-
дилсодержащих полиимидов обусловлены слишком мягкими условиями
имидизации, не приводящими к высокой степени завершенности этого
процесса.

Ряд пиразинсодержащих диаминов общей формулы

а также изомерные соединения использованы в 9 4 для получения поли-
имидов в условиях двухстадийной полициклоконденсации. В ДМАА при
20° С получены ПАК с логарифмическими вязкостями 0,22—1,86, при-
чем наиболее высокомолекулярные из них обладали пленкообразующи-
ми свойствами. Термическая имидизация этих продуктов при 250—270° С
приводила к получению полиимидов, растворимых только в серной и ме-
тилсерных кислотах и претерпевающих 5%-ные потери веса (ДТГА, N2,
ΔΓ=5 град/мин) при 485—595° С.

Полиимиды, растворимые в амидных растворителях, получены95 при
взаимодействии 2,5-бис (4-аминофенокси) -4,6-дифенилпиримидина

У о-/ У ша
с6н6/

с рядом диангидридов ароматических тетракарбоновых кислот. Синтези-
рованные полиимиды обладают аномально низкой термостойкостью —
их температуры разложения не превышают 310° С.

Значительное внимание исследователей привлекли полиимиды на ос-
нове диаминов, содержащих симметричные триазиновые циклы. Про-
стейшие из соединений этого ряда — продукты, отвечающие общей фор-
муле

R

Ν Ν

R = C H 3 , C e H 5 , (CH 3 ) 2 , ( С 6 Н 5 ) 2

обладают, согласно данным3 5·3 6, сравнительно низкой нуклеофильностью
по второй аминогруппе (р/Са2=1,90), что препятствует получению на ос-
нове этих соединений полиимидов с высокими молекулярными веса-
ми 35·36· 9 β · 9 7 . Тем не менее синтез полиимидов был успешно осуществлен
в результате двухстадийного взаимодействия указанных соединений с
диангидридами пиромеллитовой и 3,3',4,4'-бензофенонтетракарбоновой
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кислот, в результате чего были получены полиимиды, начинающие де-
структироваться, согласно данным ДТГА96, при 390—420° С на воздухе
и при 440—460° С в Ν2.

Триазинсодержащие диамины общей формулы

R
I

~\=

Ν Ν

= / \ N / \=
)-NHa

R = С в Н 6 , N (СН3) С в Н 5 , N (С в Н 5 ) 3

были использованы98·" для получения высокомолекулярных пленкооб-
разующих полиимидов, обладающих высокой термо- и огнестойкостью.

Аналогичные результаты были достигнуты рядом исследовате-
лей 1 0 0-1 0 3

) которые использовали для получения полиимидов диамины об-
щей формулы:

R
I

Аг =
\

Ν Ν

H 2 N—Ar-HN-ll j _ N H - A r - N H 2

5 , N(CH 3 )C 6 H 6 , N(CeH5)2;

X = O; S; SO2; CH2

Наличие в рассмотренных выше триазинсодержащих диаминах объ-
емистых боковых заместителей определяет принципиальную возмож-
ность сообщения целевым полиимидам растворимости в органических
растворителях; однако о реализации подобной возможности сообщают
лишь некоторые из авторов9 6·1 0 0·1 0 1.

Значительно более однозначное влияние введения объемистого заме-
стителя в молекулу диамина на растворимость полиимидов прослежено
в работах Коршака с сотр.1

которые осуществляли синтез полиими-
дов на основе диаминов, содержащих хиноксалиновые циклы1

с 6 н, н 5 с 6 '

Широкий набор диаминов позволяет варьировать свойства целевых по-
лиимидов 105, сочетающих высокую термостойкость с растворимостью в
л«-крезоле, М-метил-2-пирролидоне, смеси тетр^ахлорэтан: фенол (3:1).
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Определяющее влияние наличия фенильного заместителя на раство-
римость полиимидов подтверждается тем обстоятельством, что поли-
имиды на основе симметрично построенных диаминов, содержащих неза-
мещенные хиноксалиновые циклы и о · 1 И ,

Η,Ν

а также несимметричных диаминов общей формулы 77, ИО-112

H 2 N — //—ч

не растворимы в органических растворителях.
Результаты, подтверждающие эффект увеличения растворимости це-

левых полиимидов, под влиянием боковых групп, содержащихся в диа-
минах, получены и при использовании в качестве исходных соединений
хиназолонсодержащих диаминов11?-115 общей формулы:

Полиимиды, полученные на основе подобных диаминов, растворялись,
в ж-крезоле и обладали термическими характеристиками, сравнимыми с
характеристиками обычных полиимидов.

В ряду диаминов, содержащих высококонденсированные гетероциклы
(трициклические и тетрациклические системы), наибольшее внимание
исследователей привлекли соединения общей формулы:

HaN | - N H a

Х = О , Y = S, SO2, CO; X = SO2, Y = O , S, SO2, CH2

Взаимодействием диаминофеноксантина с диангидридами ароматиче-
ских тетракарбоновых кислот получены полиимиды 116-118

> обладающие
более высокой термостойкостью по сравнению с полиимидами на осно-
ве 4,4'-диаминодифенилоксида И8.

Полипиромеллитимиды119, полученные при использовании в качест-
ве исходного соединения 2,7-диаминоксантина, претерпевают заметные
потери веса (в условиях ДТГА) только при 500° С.

Высокомолекулярные пленкообразующие полиимиды синтезированы
двухстадийным взаимодействием диаминоциклосульфонов с диангидри-
дами ароматических тетракарбоновых кислот120.

Весьма высокими термическими характеристиками обладают и поли-
имиды на основе ароматических диаминов, содержащих фенантридино-
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вые циклы 1 2 1 - 1 2 4 :

/Ч /Ч

Интересно отметить, что полиимиды, полученные на основе фенантридин-
содержащих диаминов, не растворялись в органических растворителях,
независимо от расположения гетероцикла (в основной цепи или в виде
боковой группы), а также от способа проведения имидизации.

Попытки использовать в качестве мономера 3,9-акридин91 не приве-
ли к получению высокомолекулярных полимеров вследствие низкой ну-
клеофильности этого мономера.

В ряду гетероциклических диаминов особый интерес составляют мо-
номеры, содержащие имидные циклы, поскольку при соответствующем
подборе этих соединений можно было надеяться получить макромолеку-
лы, состоящие только из имидных циклов. Попытка создания подобных
структур была предпринята Дайн-Хартом 125, использовавшим для син-
теза полиимидов К,Ы/-диамино(пиромеллитимид) и М,Ы'-диамино(те-
тракарбоксинафталдиимид):

о о
II II О

/ с \ / \ / с \

II I >-т*
о

о о

Попытка синтеза высокомолекулярных полиимидов закончилась неуда-
чей, однако даже при условии решения проблемы синтеза высокомоле-
кулярных перерабатываемых полимеров такого типа целесообразность
развития этого направления представляется дискуссионной вследствие
слабости связей N—Ν, входящих в основные цепи макромолекул.

Структурный набор диангидридов гетероциклических ароматиче-
ских тетракарбоновых кислот, использованных для синтеза полиимидов,
выглядит значительно беднее по сравнению с набором рассмотренных
выше гетероциклических диаминов. В ряду диангидридов тетракарбоно-
вых кислот, являющихся производными простейших ароматических ге-
тероциклов, внимание исследователей привлекли диангидриды фуран-
2,3,4,5-тетракарбоновой12в и тиофен-2,3,4,5-тетракарбоновой кис-
лот 1 0 0 · 1 2 6 · 1 3 2 , однако свойства полиимидов на основе этих мономеров де-
тально исследованы не были.

В ряду азолсодержащих диангидридов тетракарбоновых кислот зна-
чительное распространение получили только 1,3,4-оксадиазолсодержа-
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щие соединения формулы44·133-135

О
II

/C\^\_R_,

II

о

N - Ν
II

С—

N N
II II

R = — С С—Аг—; —

\

II

О

а в ряду бензазолсодержащих диангидридов — соединения, отвечающие·
общим формулам 1 3 6 - ш ;

Х=О, S, NH

= О, ΝΗ

В большинстве случаев диангидриды тетракарбоновых кислот, содер-
жащих азольные и бензазольные гетероциклы, могут быть получены
взаимодействием тетра- или трифункциональных нуклеофильных соеди-
нений с 4-хлорформил(фталевым ангидридом) 14°:

Х = О, S, NH

Наибольшее распространение получили диангидриды, содержащие
бензоксазольные циклы 14°, и в частности, соединения формулы
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на основе которых при взаимодействии с 4,4'-диаминодифенилоксидом в
условиях низкотемпературной поликонденсации были получены ПАК,
для которых т]лог^0,4; полибензоксазолиниды, полученные термообра-
боткой ПАК при 200—380° С в вакууме в течение 1 часа, обладали высо-
кими термическими характеристиками.

Полибензоксазолимидные пленки имеют высокие прочностные харак-
теристики длительно сохраняющиеся при 300° С. Изучение устойчиво-
сти полибензоксазолимидов к действию щелочей показало, что при кипя-
чении в течение 30 мин с 10%-ными водными растворами едкого натра
пленки практически не менялись, заметно превосходя по химической
устойчивости обычные полиимидные пленки.

В ряду диангидридов ароматических гетероциклических тетракарбо-
новых кислот содержащих шестичленные гетероциклы, подробно иссле-
дованы диангидриды 2,3,5,6-пиридинтетракарбоновой 1 2 β · U i и 2,3,5,6-пи-
разинтетракарбоновой К Ислот3 δ-3 9· 9°· 10°· 1 2 β · 1 2 7 - 1 3 1 · 1 4 2 - 1 4 6 . Второй из этих
диангидридов привлек к себе внимание значительного числа исследова-
телей в связи с принципиальной возможностью его использования для
получения безводородных полиимидов, хотя, как было отмечено выше,
проблема реализации этой идеи остается открытой.

Диангидриды тетракарбоновых кислот, содержащие замещенные
симметричные триазиновые циклы9 9-1 4 7·1 4 8 были, по аналогии с диамина-
ми, содержащими идентичные фрагменты, использованы для получения
полиимидов, растворимых в органических растворителях99'147·148.

Взаимодействием диангидридов тетракарбоновых кислот, содержа-
щих замещенные хиназолоновые циклы и амидные группы, отвечающих
«общей формуле

о о о
ц О II г„ II

II / / \ / \ / С Н г \ / \ / \
C-HN-Ar-N || I || | N-Ar-

I ||

I N i

О

Ar

<c различными ароматическими диаминами получены полиимиды, вклю-
чающие амидные и хиназолоновые группировки149; эти полиимиды рас-
творимы в ж-крезоле, но обладали несколько меньшей термостойкостью
:По сравнению с полиимидами, полученными на основе хиназолонсодер-
жащи диаминов113-115
жащих диаминов113-115

щ х д о в .
Рядом исследователей150·151 были предприняты попытки использо-

вать для синтеза полиимидов диангидриды тетракарбоновых кислот, со-
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держащие высококонденсированные (три- и полициклические) гетеро-
циклы. Введение подобных фрагментов обычно имеет целью повышение
тепло- и термостойкости полиимидов, что, однако, достигается не во всех
случаях.

При использовании в качестве исходных соединений продуктов общей
формулы

О О
II I!

/C\/\/S°2\/\/C\
II I I >

II II

о о
Х = О150, S O ' 5 1

в условиях двухстадийных процессов получены полиимиды, образующие
эластичные прочные пленки и, согласно патентным данным 151, устойчи-
вые до 440° С.

Рассмотренные выше процессы синтеза полимеров на основе мономе-
ров, содержащих гетероциклические звенья, обладают не только суще-
ственными достоинствами (см. стр. 2418), но и значительными недостат-
ками. К последним относятся:

1) повышенная жесткость ПАК, содержащих некоторые (особенно
высококонденсированные) гетероциклы, которая препятствует хорошей
растворимости и перерабатываемое™ в изделия этих форполимеров;

2) пониженная реакционная способность некоторых мономеров, со-
держащих ароматические гетероциклические звенья, что не позволяет
получать на основе этих соединений высокомолекулярные полимерные
продукты.

Наличие указанных недостатков метода определило интерес иссле-
дователей к использованию в качестве исходных соединений для синте-
за полиимидов мономеров, содержащих «заготовки» целевых гетероци-
клических систем.

III. ПОЛИИМИДЫ НА ОСНОВЕ МОНОМЕРОВ, СОДЕРЖАЩИХ ЗАГОТОВКИ
ЦЕЛЕВЫХ ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИХ СИСТЕМ

Простейшие диамины этого ряда, содержащие «заготовки» 1,3,4-окса-
диазольного цикла51 — гидразидные фрагменты получены взаимодейст-
вием хлор ангидридов и гидразидов изомерных нитробензойных кислот с
последующим мягким восстановлением ди(нитроарил) гидразидов.

При использовании в качестве сомономеров гидразидов нитробензой-
ных кислот дихлорангидридов ароматических дикарбоновых кислот
(с последующим восстановлением нитрогрупп) получены диамины с
двумя гидразидными группами51·152. Взаимодействием этих соединений
с диангидридами пиромеллитовой и 3,3',4,4'-бензофенонтетракарбоновой
кислот в среде ДМАА синтезированы содержащие гидразидные группы
ПАК, термообработка которых приводила к получению упорядоченных
сополиимидо-1,3,4-оксадиазолов " · 1 5 2 .

Содержащие гидразидные фрагменты ПАК обладали довольно высо-
кими вязкостными характеристиками растворов (т]лог = 0,53—0,92 дл/г),
12 Успехи химии, № 12
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что определяло возможность получения на их основе прочных и эластич-
ных пленок. Нагревание полимеров при 150° С приводило к их имидиза-
ции и к образованию полиимидогидразидов, а прогрев при более высо-
ких (до 325° С) температурах — к циклизации гидразидных фрагментов
в 1,3,4-оксадиазольные.

Исследование термостойкости простых сополиоксадиазолимидов, со-
держащих две имидные группы на одну оксадиазольную, показало, что
они сравнимы с лучшими полиимидными структурами, тогда как поли-
меры, имеющие одинаковое количество имидных и оксадиазольных цик-
лов, были менее термостойки " .

Несколько иной подход к синтезу диаминов, содержащих гидразид-
ные фрагменты, выбрал Престон 1 5 3 · 1 5 4 , который использовал различие в
нуклеофильной реакционной способности аминной и гидразидной групп
/г-аминобензгидразида. Полученные таким образом диамины, содержа-
щие два гидразидных фрагмента, могут быть непосредственно введены
в реакцию с диангидридами тетракарбоновых кислот.

2 Η 2 Ν -

о
Ц

; — C - N H — NH2

О

ci-c—I
/ч

о
II

-С-С1
-2НС1

H 2 N —
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о о и о о
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Строение получающихся диаминов в данном случае менее однозначно,
чем при использовании нитропроизводных — по-видимому, взаимодей-
ствие хлорангидридных групп частично может протекать и по аминогруп-
пе аминобензгидразида с образованием в целевых сополиимидо-1,3,4-
оксадиазолах амидных и амидоимидных фрагментов, что негативно от-
ражается на различных характеристиках этих систем.

Общий подход к синтезу диаминов симметричного строения, включа-
ющих «заготовки» бензазольных и бензоксазиноновых циклов, был пред-
ложен Курихарой с сотр.1", которые осуществили взаимодействие содер-
жащих различные заместители нитроаминов с дигалогенангидридами ди-
карбоновьо кислот и восстановление образующихся динитросоединений
до соответствующих диаминов.
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-2 HHal

X = O, S, NH, C - 0

Взаимодействием полученных диаминов с диангидридами тетракарбо-
новых кислот с последующей термообработкой образующихся форполи-
меров синтезированы полиимиды, содержащие в основных цепях макро-
молекул бензоксазольные, бензтиазольные, бензимидазольные и бензо-
ксазиноновые циклы:

ηΗ,Ν

X = О, S, NR, GOO

Несимметричные диамины, содержащие «заготовки» бензимидазоль-
ных и N-фенилбензимидазольных циклов использованы :

для полу-
•ΝΗ-Χ

, R - — Ν Η 2 ;

NH2, R = - N H - c - C f i

чения пленко- и волокнообразующих полиимидов, содержащих имида-
зольные и N-фенилбензимидазольные циклы.

Значительно большее количество исследований было направлено на
синтез полиимидов на основе диангидридов тетракарбоновых кислот, со-
держащих «заготовки» различных, в первую очередь азольных и бен-
зазольных гетероциклов. Широкое развитие этого направления обуслов-
лено прежде всего тем обстоятельством, что исходные соединения могут

12*
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быть получены стандартным путем — взаимодействием различных тетра-
функциональных соединений, нашедших применение в химии полиазо-
лов 2 9" 3 2, с 4-хлороформил(фталевым ангидридом), который является
производным доступной тримеллитовой кислоты 14ϋ.

Диангидриды, содержащие ацилоамидоксимные фрагменты —«заго-
товки» 1,2,4-оксадиазольных циклов, получены взаимодействием
быс(амидоксимов) дикарбоновых кислот с 4-хлороформил (фталевым
ангидридом). Взаимодействие этих соединений с ароматическими диами-
нами в условиях двухстадийнои полициклоконденсации привело к поли-
имидам с 1,2,4-оксадиазольными циклами1 5 9 '1 6 0.

Полиимиды, содержащие изомерные 1,3,4-оксадиазольные циклы, бо-
лее термостойкие по сравнению с 1,2,4-оксадиазольными циклами, полу-
чены взаимодействием дигидразидов дикарбоновых кислот с 4-хлорофор-
мил (фталевым ангидридом); реакцией полученных таким путем диан-
гидридов, имеющих гидразидные группы, с диаминами и термической
циклизацией образующихся сополигидразидоамидокислот161 синтезиро-
ваны сополимидо-1,3,4-оксадиазолы.

Большой цикл работ посвящен синтезу диангидридов, содержащих
«заготовки» бензазольных и бензоксазиноновых циклов162-166. Взаимо-
действием этих диангидридов с ароматическими диаминами получены
высокомолекулярные (т]лог до 1,9) ПАК, содержащие «заготовки» бенза-
зольных и бензоксазиноновых циклов; при последующей термообработ-
ке при 250—400° С эти ПАК были превращены в полиимиды, которые
содержали бензоксазольные w > 1 е 2-1 7 5

) бензтиазольные 1β2-1ββ. "\ бензокса-
зиноновые 1 6 2 - 1 6 β · 1 7 5 , а также незамещенные1β2-166· 17β· m и N-замещен-
ные178· бензимидазольные циклы.

Наиболее гладко протекает процесс получения полибензоксазолими-
дов, что объясняется легкостью селективного ацилирования бис-(о-ами-
нофенолов) 4-хлорформил (фталевым ангидридом), тогда как ацилиро-
вание этим соединением бис (о-фенилендиаминов) и бис(о-аминотиофе-
нолов) сопровождается побочными реакциями и, в конце концов, геле-
образованием. Более совершенная структура полибензоксазолимидов
определяет и их более высокие термические характеристики по сравне-
нию с остальными системами.

Ряд исследований был направлен на создание сополимеров на осно-
ве смесей традиционных диангидридов ароматических тетракарбоновых
кислот с диангидридами, содержащими «заготовки» бензимидазольно-
го1 7 9, бензтиазольного 180 и бензоксазинового181 цикла.

Заслуживает внимание то обстоятельство, что почти все реакции с
использованием диангидридов, содержащих «заготовки» азольных, бен-
зазольных и бензоксазиноновых циклов, осуществлены без выделения
указанных диангидридов из реакционных смесей; подобный подход не-
сомненно представляет значительный интерес, поскольку позволяет иск-
лючить трудоемкие и дорогостоящие процессы выделения и очистки мо-
номеров, и следовательно, упростить технологический процесс синтеза
полимеров, а также снизить стоимость последних. Очевидно, подобный
подход заслуживает самого широкого развития, особенно в тех случаях,
когда реакции синтеза мономеров протекают с высокой селективностью и
приводят к получению однородных исходных соединений, а не смеси
продуктов, содержащих различные функциональные группы.

Критическое рассмотрение изложенного выше материала свидетель-
ствует о том, что подавляющее большинство исследований в области по-
лиимидов, получаемых на основе гетероциклических мономеров или мо-
номеров, содержащих «заготовки» целевых гетероциклов, носит харак-
тер чисто синтетических работ. Несмотря на наличие многочисленных
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указаний (особенно в патентах) о возможности получения на основе по-
добных полимеров широкого набора всевозможных материалов, кон-
кретные данные, относящиеся к свойствам полученных изделий, весьма
немногочисленны. Наиболее детально рассмотрены свойства материа-
лов, полученных из полиимидов, которые содержат азольные и бенза-
зольные циклы, вводимые в эти полимеры в составе исходных диаминов.
В частности, армированные пластики, полученные с использованием по-
лиимидов на основе диаминов, содержащих 1,3,4-оксадиазольные и бен-
зимидазольные циклы, детально изучены в работе1 8 2·1 8 3. Еще более де-
тально рассмотрены свойства изделий на основе полиимидов, получен-
ных из диаминов с бензоксазольными циклами. В частности, из поли-
имида

О О

синтезированного взаимодействием бензоксазолсодержащего диамина с
диангидридом 3,3',4,4'-бензофенонтетракарбоновой кислоты, получены
волокна 184-189

; превосходящие по устойчивости к термоокислительной де-
струкции волокна из поли (га, n'-оксидифениленпиромеллитимида) 18в и
полипиромеллитимида на основе 2,5-ди (м-аминофенил)-1,3,4-оксадиа-
зола18Т; сополибензоксазолимидные волокна проявляют уникальную спо-
собность к сохранению приемлемых прочностных характеристик при
увеличении температуры до 500° С.
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