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Авторы  для  синтеза полиимидов  использовали диангидрид   1,5-циклооктадиен-1,2,5,6-тетракарбоновой  кислоты,  образующийся   при твердофазной   фотодимеризации  производных  бутадиена с  последующим  окислительным  превращением   аддукта в  растворе  крезола  при нагревании  до  1100 С, причем  реакция  ускоряется   в  присутствии  третичных  аминов . Кинетические    исследования  проводили расходованием    ангидридных  и  накоплением имидных   групп  при  взаимодействии  диангидрида  с диаминами. Был  разработан способ  получения   полиимидов  на  основе  вышеуказанного  диангидрида с  диаминодифенилоксидом  (ДАДФО)  и  1,3-бис-4-аминофеноксибензол (БАФБ)   .В  результате   получаются    полностью  циклизованные   полиимиды , содержащие    в цепи  подвижные   октадиеновые   циклы:
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где :  R =  

        R1 =  -Ar-O-Ar- ;  -Ar-O-Ar-O-Ar-  
Повышенная   склонность    к  имидизации   характерна  для   производных  диангидридов  тетракарбоновых  кислот, которые даже  в  водном растворе    циклизуются   чрезвычайно  легко  благодаря    взаимному  отталкиванию .  Циклооктадиентетракарбоновую кислоту    можно  рассматривать  как  димерную  форму   диметилмалеиновой  кислоты , т.е.  напряжение  в  молекуле  может  служить   движущей   силой   циклизации . В  соответствии   с   этим  реакция   ангидридов   указанных  кислот с  аминами , связанная  с  размыканием   кольца , протекает   сравнительно  медленно , а  при  раскрытии  ангидридного  цикла   появляется   сильная  тенденция   к  циклизации в  более устойчивый   пятичленный  цикл, который   ослабляет  напряжение  в  молекуле.  При этом  образованию    амида  предшествует  возникновение         карбаниона, связанного  с  амином. Такие   комплексы   получаются  при   взаимодействии   с  полярными   основными   растворителями.  Нами  были использованы  амидные  растворители, среди которых  наибольший  эффект  показал  диметилацетамид (ДМАА ).Поэтому  дальнейшие  исследования   были выполнены  в ДМАА .  Полимеры  на  основе диангидрида  и  полиаминов  получали   одностадийной   поликонденсацией.  Одностадийная   высокотемпературная  поликонденсация  осуществлялась  в  в растворителях , таких  как  диметилформамид (ДМФА, диметилацетамид(ДМАА),  N-метилпирролидон (N-МП).  На основании кинетических  исследований    в  качестве катализатора   наиболее  оптимальными  оказались  третичные  амины. Из литературных  источников   известно, что  образование  полиимидов   из  диангидридов  и  диаминов  в  присутствии  основных  катализаторов  сопровождается   образованием   каталитической  ионной пары  [BH+…-OAr] , ускоряющая  стадии  межмолекулярного  ацилирования   и  внутримолекулярной циклизации.  Для  выяснения  реакций ацилирования , протекающих   при  взаимодействии    диангидрида  с  диамином   в условиях  одностадийного     синтеза  в  присутствии  третичных  аминов, исследовали   УФ- и ИК- спектры, дающие   количественную  информацию  об  изменении концентрации   аминогрупп  и  имидных  циклов,   а  также   в  ходе  реакции    контролировали   изменение   вязкости   образующихся  полигетероциклов.   В процессе выполнения  экспериментальных исследований было  найдено, что полиимиды с наибольшими значениями  приведенной вязкости образуются  при концентрации мономеров 40 масс.%, при  температуре 1400С за 3 часа. В оптимальных  условиях синтезированы  ПИ со значениями приведенной   вязкости 1,55 - 1,90 дл/г.

С целью количественной   оценки каталитического  влияния на  процесс  образования полиимидов были  проведены  кинетические  исследования  с привлечением методов    УФ- и ИК- спектроскопии. Реакция  ацилирования  подчиняется закономерностям  реакций второго порядка,  как в отсутствие, так и в  присутствие катализатора -  триметиламина.  Константы  скорости реакции ацилирования при  температуре 1100С для  реакции  диангидрида ц-ОДТКК ( диангидрид   1,5-циклооктадиен-1,2,5,6-тетракарбоновой  кислоты) с диаминодифенилоксидом (ДАДФО) и 1,3-бис-4-аминофеноксибензол (БАФБ)  в  присутствие третичных  аминов  приведены   в таблице 1
Таблица 1. Константы  скорости ацилирования диангидрида ц-ОДТКК   и ДАДФО и 
БАФБ   в присутствие 15 масс.%  триметиламина (ТМА)  при температуре 1400С

	Диамин
	                                    К∙10  3  , л∙моль -1∙с-1

	
	Без  катализатора
	Катализатор  ТМА

	ДАДФО
	6,8
	12,4

	БАФБ
	8,6
	16,6


Полученные  результаты  позволяют констатировать, что  природа и  реакционная способность  исходного мономера  оказывает влияние  на  процесс получения полиимидов при одностадийном  синтезе. Проведенные  нами  исследования  показали, что третичные  амины оказывают каталитическое влияние на  реакции      превращения  карбоксиамидных     фрагментов  в  имидные  циклы. Анализ данных  показывает, что в присутствии аминов скорость каталитического  превращения  полиамидокислотных  звеньев в имидные увеличивается  (при температуре  1400С  К∙10 5 = 16,6, с-1, Еа = 29,2 кДж/моль, тогда как  без катализатора  К∙10 5 = 8,6, с-1, Еа =40,2 кДж/моль ). Заметные эффекты : уменьшение  Еа, увеличение  константы   скорости  -  в  триметиламине  объясняются    его  высокой  каталитической активностью.
 При  изучении  влияния концентрации  катализатора  на  молекулярную  массу   синтезированных   полимеров  показало,  что    увеличение  содержания  катализатора  до 15%  влечет  за  собой  постепенное  повышение   приведенной  вязкости ηпр полимера  до  1,9 дл/г , дальнейшее   увеличение катализатора     приводит  к    понижению  вязкости. Отмеченное  изменение   приведенной  вязкости    от концентрации      амина   свидетельствует  о возрастании  молекулярной  массы   в  первые  моменты  реакции,  что  можно  связать   с  увеличением   скорости    полиацилирования. Оптимальной  концентрацией   мономеров   в  растворе   в  случае  ароматического   амина  составляет  40 мас.%  ; с  увеличением   концентрации  выше  этой   величины  возникают   трудности   при   перемешивании  растворов вследствие  их  высокой   вязкости,  что  затрудняет  взаимодействие  функциональных  групп  и  приводит  к  снижению  молекулярной  массы  образующихся  высокомолекулярных  соединений.  Особенности   строения  исходных  мономеров, способ синтеза  и некоторые   другие  факторы  определяют  термические, химические, физико-механические  и электрические  свойства  конечных  полимеров. На основании  анализа  термографических  кривых  была дана  оценка   термической  устойчивости  синтезированных полиимидов. Установлено, что полиимиды устойчивы на воздухе в интервале температур от 345 0Сдо 3900С. 
При выборе  температурного   интервала  для  осуществления   поликонденсационного   процесса  верхний   предел  определяется   температурой  кипения  растворителя. Полученные    полимеры  отличаются    низкой   температурой   стеклования, что существенно  облегчает   их  переработку.  Температура  начала  разложения   на    воздухе составляет  3650С. Пленки  полиимидов  на  основе  ангидрида  циклооктадиентетракарбоновой  кислоты  характеризуются  высокими  значениями  прочности при  разрыве    и  модуля  упругости . 
Исследование  полиимидов  на  основе  ангидрида   циклооктадиентетракарбоновой  кислоты  с ДАДФО и  БАФБ      показало, что   синтезированные  нами  полиимиды  являются  термопластичными,  температура размягчения  находятся  в интервале  температур 220-2300С, а температуры   разложения  3900С . При изучении  физико-механических  свойств полиимидов установлено, что они обладают  повышенной  эластичностью, высокой прочностью на разрыв. Удлинение   при разрыве  полиимидной  пленки  достигает  30-43%, прочность на  разрыв  составляет  130-180 МПа. Синтезированные   полиимиды   могут быть  использованы  в  качестве  клеев, стекло-углепластиков,  изоляционных  покрытий  и композиционных  материалов .  

Более эластичными являются  полиимиды, синтезированные  с использованием 1,3-бис-4-аминофеноксибензол (БАФБ) , что  может быть обусловлено  большой гибкостью   макромолекул. Полученные  полиимиды отличаются  хорошей растворимостью. Более растворимыми  являются полиимиды, полученные одностадийным  методом: растворимость в ДМАА  достигает 40% . Хорошая растворимость  полиимидов, полученные из  указанных мономеров,  объясняется  их  аморфной структурой. По электрическим свойствам  синтезированные полиимиды  относятся к разряду среднечастотных  диэлектриков, что позволяет рекомендовать их в качестве электроизоляционных материалов.  Наиболее перспективные термоогнестойкие полимерные материалы получают  на основе этих полиимидов (высокотермостойкие лаки, эмали, пленки, покрытия и различные пластики конструкционного назначения).
Разработан одностадийный метод  синтеза  циклоалифатических полиимидов  на основе  диангидрида   1,5-циклооктадиен-1,2,5,6-тетракарбоновой  кислоты ( ДОДТКК)  и диаминов ДАДФО и БАФБ  в полярных  апротонных растворителях амидного типа  в присутствие катализатора  основного типа : триметиламина. Найдены оптимальные условия   получения  полиимидов  со значениями характеристической вязкости 1,5- 1,9 дл/г. Исследованы   физико- химические, электрические  и термические  свойства  синтезированных   полиимидов. Показано, что  эти полиимиды    отличаются  термопластичностью в  интервале   от 2200С до 2300С, обладают   термостойкостью и не разлагаются  при нагревании  на воздухе   до температур 365-3900С, а наличие  оксидных    групп  в структуре   полимеров   способствует  повышению    растворимости  полиимидов. 
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