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Аннотация: Впервые получен диангидрид 1,3-бис-(1-кето-(3’,4’-дикарбоксифенил))адамантана с чис-
тотой 99,9 %,  при применении которого синтезирован ряд полиимидов, обладающих высокой термоокисли-
тельной устойчивостью (Т5% = 510–540 С) и оптической прозрачностью (С400 = 64–73 %), что сравнимо  
c промышленными полиимидными пленками от компаний «I.S.T Corporation» и «Kolon Industries» (Т5% = 470 
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Полиимиды (ПИ) относятся к классу термо-

стойких полимерных материалов, широко при-
меняемых в электронике, космической технике 
и оптоэлектронных устройствах. Введение же-
стких и объемных фрагментов, таких как ада-
мантан, в структуру мономеров позволяет по-
высить термическую и химическую стабиль-
ность, а также прозрачность полиимидов [1]. 
Ранее нами были синтезированы оптически 
прозрачные ПИ на основе адамантансодержа-
щих диаминов. Важным направлением в разви-
тии синтеза данных материалов является разра-
ботка методов получения не только адамантан-
содержащих диаминов, но и диангидридов, по-
скольку именно комбинация пространственно 
объемных фрагментов в обоих мономерных 
компонентах позволяет целенаправленно регу-
лировать надмолекулярную организацию и энер-
гию донорно-акцепторных взаимодействий  
в полиимидной цепи. 

Варьирование типа и положения адаман-
тансодержащих фрагментов в мономерах поли-
имидов открывает возможности для создания 
полиимидных материалов нового поколения  
с улучшенным балансом между термической 
стабильностью, прозрачностью и диэлектриче-
скими характеристиками [2]. 

Таким образом, синтез и исследование 
свойств полиимидов, полученных на основе ди-

ангидрида 1,3-бис-(1-кето-(3’,4’-дикарбоксифе-
нил))адамантана является актуальной задачей. 

 

Экспериментальная часть 
 

В работе использовали коммерческие реа-
генты: 4,4′-диаминодифениловый эфир (DADFE), 
предварительно очищенный сублимацией при 
пониженном давлении (4 мм. рт. ст.), 4,4'-(1,3-
фенилендиокси)дианилин (TRE-P) и 2,2-бис[4-
(4-аминофенокси)фенил]пропан (BAPP), пере-
кристаллизованные согласно методике [3], N,N-
диметилацетамид (х. ч., «ЭКОС-1») и N-метил-
пирролидон (хч, «ЭКОС-1») предварительно 
перегонялись в вакууме водоструйного насоса. 

ЯМР Н1-спектры снимали для тетракарбо-
новой кислоты 1,3-бис-(1-кето-(3’,4’-диметил-
фенил))адамантана на ЯМР-спектрометре (Va-
rian) «Mercury-300 ВВ» (США), внутренний 
стандарт – ГМДС, растворитель ДМСО-D6. 

Вязкость разбавленных растворов поли-
имидов измеряли в вискозиметре ВПЖ-2 при 
25±0,1 оС в 1,1,2,2-тетрахлорэтане. Диаметр ка-
пилляра 0,56 мм. 

ИК-Фурье-спектры регистрировали на ИК-
Фурье-спектрометре «Specord 88» (Германия). 

Динамический термогравиметрический ана-
лиз образцов полимеров проводили на дерива-
тографе Q-1000 («МОМ»), скорость подъема 
температуры составляла 10 град мин–1, навеска 
образца – 70–100 мг. 
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Оптические свойства ПИ-пленок исследо-
вали на спектрофотометре СФ-56 («ЛОМО», 
Россия) путем измерения оптической прозрач-
ности пленки в зависимости от длины волны  
в диапазоне от 180 до 1100 нм. 

Синтез ПИ осуществляли двухстадийно  
в среде N,N-диметилацетамида, по методике, 
опубликованной ранее [4]. 

Пленки ПИ получали методом полива на 
стеклянную подложку с использованием лабора-
торной установки TMAX-MS-ZN320B (Китай) 
для нанесения пленочного покрытия с микро-
метрическими винтами и вакуумным столом. 

 

5-(трицикло[3.3.1.13,7]декан-1,3-дикарбонил)-
бис(2-бензофуран-1,3-дион) 

 

ИК-спектр, ν, см-1: 2920, 2850 (CH), 1850, 
1770, 1730, 1690 (C=O карбонильной группы), 
1460, 1340 (С=С аром.), 1258, 1220, (C=O ан-
гидридного цикла) 1140, 1130, 1110, 1030, 960, 
930 (С=С аром.). 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 1,35–2.05 (м., 12H 
CН2 Ad), 2,26–2,57 (м., 2H CH Ad), 7,10 (д., 2H 
CH Ar), 7,56 (д., 4H CH Ar), 10,34 (с., 4H COOH). 

 

Обсуждение результатов 
 

Ранее нами был синтезирован ряд адаман-
тансодержащих диаминов [5], позволяющих 
получать полиимиды с высокими для оптоэлек-
троники оптическими и диэлектрическими 
свойствами [6]. Однако, на наш взгляд, введе-
ние в структуру ПИ не только диаминного, но  
и диангидридного мономерного компонента на 
основе адамантанана, позволит в перспективе 
получать ПИ материалы с улучшенными свой-
ствами. 

Исходный 1,3-бис-(1-кето-(3’,4’-диметилфе-
нил))адамантан синтезировали по методике [7]. 

Окисление 1,3-бис-(1-кето-(3’,4’-диметил-
фенил)) адамантана перманганатом калия про-
водили в две стадии, схема первой стадии 
представлена ниже: 

 

 
 
Окисление дикетона проводили в среде  

пиридин-вода в соотношении 50:50. Примене-
ние пиридина обусловлено его основными 
свойствами и стабильностью в ходе проведе-
ния синтеза, кроме того, использование дан- 
ной системы позволяет избежать процес- 

сов окисления адамантанового ядра [8].  
Нами изучено влияние температуры и вре-

мени проведения синтеза на выход и функцио-
нальность продукта, которую определяли мето-
дом потенциометрического титрования, резуль-
таты представлены в табл. 1.  

 
Таблица 1 

Некоторые параметры процесса получения  
дикарбоновой кислоты 

 

Температура, °C Время, ч Выход, % Функциональность 

70 6.0 90 1.60 
80 6.0 92 1.74 

90 6.5 99 1.90 

95 4.5 99 1.95 
100 3.5 95 1.96 

100 4.0 95 1.97 
 
Как видно из представленных данных, по-

вышение температуры реакции от 90 до 100 °C 
сопровождается уменьшением выхода целевого 
продукта вследствие побочного окисления 
промежуточных соединений. Лучшие показате-
ли достигнуты при 95 °C и 4,5 ч – при этих ус-

ловиях обеспечивается практически количест-
венный выход (99 %) при сохранении высокой 
функциональности (1,95), что указывает на 
формирование преимущественно дикарбоновой 
кислоты без значительных примесей продуктов 
глубокого окисления. 
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На второй стадии полученная дикарбоновая 
кислота окислялась до тетракарбоновой, (см. 

схему). Параметры процесса получения тетра-
карбоновой кислоты приведены в табл. 2.   

 

 
 

     Таблица 2 
Некоторые параметры процесса получения  

тетракарбоновой кислоты 
 

Температура, °C Время, ч. Выход, % Функциональность 

70 8.0 92 3.21 
80 8.0 94 3.35 

85 10 95 3.41 

90 8 90 3.52 
100 7.5 70 3.75 

100 8.5 80 3.96 
 
Наибольшей функциональности тетракарбо-

новой кислоты удается достичь при температуре 
синтеза 100 oС. Это позволяет получать диангид-
рид с чистотой 99,9 %, на основе которого можно 
синтезировать высокомолекулярные полиимиды, 
в то же время, наибольший выход достигается 
при температуре 85 oС, однако при данной темпе-
ратуре из-за процессов переокисления продукта 
функциональность получаемой кислоты не дос-

тигает приемлемых значений для использования 
в качестве мономера. 

Путем кипячения 1,3-бис-(1-кето-(3’,4’-ди-
кар-боксифенил)) адамантана в уксусном ан-
гидриде был получен соответствующий диан-
гидрид, на основе которого двухстадийным 
способом были синтезированы полиимиды. Их 
синтез проводили в среде N,N-диметилацета-
мида по следующей схеме: 

 

 

где А:                        ,B: ; 
                                 BKDPADA                (TPE-R) 
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;                                      
. 

(DADFE)                                           (BAPP) 

ПИ-1 (BKDPADA/DADFE); 
ПИ-2 (BKDPADA/TRE-R); 
ПИ-3: (BKDPADA/BAPP). 
 
Значения приведенной вязкости (ηпр, дл/г) 

для полиамидокислот (ПАК) варьировались от 
1,1 до 1,2 дл/г. 

Строение всех ПИ подтверждали методом 
ИК-Фурье-спектроскопии. Все синтезирован-
ные полиимиды имели в своих спектрах харак-
теристические для имидного цикла полосы по-
глощения 750 см-1 и 1380 см-1, а также 1780 см-

1и 1740 см-1, отвечающие соответственно коле-
баниям связей С—N и С=О в цикле. Степень 
имидизации (СИ) определяли по методике [9], 
сравнивая оптические плотности пиков при со-
ответствующих длинах волн в ИК-Фурье-
спектре исследуемого образца и образца, про-

гретого при 200 °С при 4 мм. рт. ст. по сле-
дующей формуле: 

СИ

А
А образца

А
А прогретого образца

 

где СИ – степень имидизации, А1365 и А1480 – 
оптические плотности при соответствующих 
длинах волн в ИК-Фурье-спектре. Для полу-
ченных полиимидов СИ составила 99 %. 

Был проведен термогравиметрический ана-
лиз полученных полиимидных пленок и изуче-
на их оптическая прозрачность, результаты 
представлены в табл. 3.  

 
   Таблица 3 

Некоторые свойства полученных полиимидных пленок 
 

Обозначение ПИ da, ± 2 (мкм) T5%, ± 5 С T10%, ± 5 С Пропускание C400, ± 0,5 % 

ПИ-1 22 540 575 64 
ПИ-2 22 510 530 68 

ПИ-3 22 520 540 73 

TORMEDb 25 470 490 40 
KOLONc 20 410 460 70 

CPId 25 500 534 78 
 
a – средняя толщина пленки: b – прозрачная промышленная полиимидная пленка TORMED компании «I.S.T Corporation» (Япо-

ния); c – прозрачная промышленная полиимидная пленка компании «Kolon Industries» (Корея) d – прозрачная промышленная поли-
имидная пленка CPI на основе диангидрида 6FDA и диамина TFMB 

 
Как видно из данных таблицы, синтезирован-

ные полиимиды имеют высокие термоокисли-
тельные свойства, сравнимые с промышленными 
образцами. Значения светопропускания также 
находятся на уровне с промышленными аналога-
ми, но уступают пленке CPI.  Данная пленка по-
лучена одностадийным способом и имеет более 
слабую окраску из-за меньшей температуры син-
теза и использования растворителей, менее 

склонных к образованию стабильных окрашен-
ных донорно-акцепторных комплексов с поли-
имидами. Таким образом, полученные полиими-
ды на основе диангидрида 1,3-бис-(1-кето-(3`4`-
дикарбоксифенил)) адамантана обладают высо-
кой термоокислительной устойчивостью и про-
зрачностью, что, в дальнейшем может быть 
улучшено при подборе растворителей и темпера-
турного режима получения полимера. 
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Заключение 
 

Впервые был получен диангидрид 1,3-бис-
(1-кето-(3’,4’-дикарбоксифенил))адамантана окис-
лением в две стадии перманганатом калия 1,3-
бис-(1-кето-(3`,4`-диметилфенил))адамантана. 
На основе полученного с чистотой 99,9 % ди-
ангидрида синтезирован ряд полиимидов, об-
ладающих достаточно высокой термоокисли-
тельной устойчивостью (Т5% = 510–540 С) 
и хорошей оптической прозрачностью (С400 = 
 = 64–73 %), что сравнимо с промышленными 
пленками от компаний «I.S.T Corporation»  
и «Kolon Industries».  
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HEAT-RESISTANT OPTICALLY TRANSPARENT POLYIMIDES BASED  
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Abstract. The first preparation of 1,3-bis-(1-keto-(3’,4’-dicarboxylphenyl)) dihydrideAdamantane with a purity 
of 99,9 % was used to produce a series of polyimides with high thermo-oxidative stability (T5 % = 510–540 C) and 
optical transparency (C400 = 64–73 %), which is comparable to industrial polyimide films from I.S.T Corporation 
and Kolon Industries (T5 % = 470 and 410 C; C400 = 40 and 70 %, respectively). 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ ФУНКЦИОНАЛЬНЫХ АЗОТСОДЕРЖАЩИХ  
ПРОИЗВОДНЫХ МОНОТЕРПЕНОИДНЫХ КЕТОНОВ  

НА ТЕРМООКИСЛИТЕЛЬНОЕ СТАРЕНИЕ ЭЛАСТОМЕРОВ 
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Аннотация. В работе исследовано влияние стабилизаторов аминного типа с каркасным монотерпено-
вым фрагментом (производные камфоры и фенхона) на теплостойкость эластомеров на основе изопренового 
каучука СКИ-3. Показано повышение устойчивости эластомеров за счет использования указанных стабили-
заторов. Оценены изменения прочности при растяжении, относительного удлинения и твердости по Шору А 
композиций. Выявлены закономерности изменения деформационно-прочностных показателей и твердости 
вулканизатов, содержащих стабилизаторы, при тепловом старении. Определены оптимальные режимы изго-
товления композиций. Рассмотрено влияние структуры стабилизаторов на свойства вулканизатов. Выявлена 
эффективность влияния стабилизатора на основе производных камфоры и фенхона по сравнению с базовой 
смесью и известными промышленными стабилизаторами неозон Д и IPPD. 
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