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1. Uvod

Aromatické polyimidy (PI) patfi mezi polymery s vynika-
jicimi uzitnymi vlastnostmi (,,high-performance* polymery),
a to predevsim pro svou velmi dobrou mechanickou, chemic-
kou a dielektrickou odolnost, kterou si zachovavaji v Sirokém
rozmezi teplot (ptiblizné€ —150 az 250 °C ). Tyto vlastnosti —
spolu s dobrou adhezi k nékterym typtim substratti, odolnost{
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k ionizujicimu zafeni a dal$imi pfiznivymi charakteristikami

— vedou k aplikacim PI v mikroelektronice, elektrotechnice,

leteckém pramyslu, vyzkumu kosmu a v poslednim obdobi

také k pouZiti v oblasti separacnich technologii vyuZzivajicich
polymernich membran'.
Nejcastéji vyuzivanym je dvoustupiiovy postup piipravy

PI (cit.'?), pfi kterém v prvém stupni vznikd reakci dianhy-

dridu aromatické tetrakarboxylové kyseliny s aromatickym

diaminem ve vhodném rozpoustédle (napf. N-methyl-2-pyrro-
lidonu, NMP) polyimidovy prekurzor — polyamova kyselina

(polyamidkarboxylova kyselina, PAKK) (/).V druhém stupni

probihd vlivem zvySené teploty nebo pisobenim dehydratac-

niho ¢inidla imidizace PAKK za vzniku PI (]).
Ar a Ar’ jsou Ctyf- a dvojvazné aromatické struktury.
Polyimidy takto pfipravené jsou vétsinou nerozpustné a ne-
tavitelné a nékdy maji i nevyhovujici vlastnosti z hle-
diska sorpce vody, relativni permitivity, koeficientu teplotn{
roztaznosti a propustnosti pro plyny a pary organickych latek.

Polymery s fadou vynikajicich vlastnosti PI a vlastnostmi

potfebnymi pro pozadovanou aplikaci lze pfipravit vhodnou

modifikaci sloZeni vychozi polymeriza¢ni smési. Vlastnos-
ti findlnich materidlG jsou fizeny zastoupenim polyimidové

a nepolyimidové (modifikacni) slozky.

Modifikace linedarnich PI spociva:

a) ve vytvoreni kopolymerl s komponentami, které ¢inf fe-
tézce ohebnéjsi, jako je tomu u poly(imid-siloxani) a po-
ly(imid-urethant),

b) v ndhradé casti imidovych cykli v polymernim fetézci
méné rigidnimi strukturami, jako je tomu napf. u poly(es-
ter-imida), poly(amid-imidid) a poly(ether-imidu).
Linedrni modifikované PI maji Casto sniZenou tepelnou

a chemickou stabilitu’.

Celkov4 stabilita polymerti miiZze byt zvySena propojenim
linedrnich fetézcl do trojrozmérné struktury. Sitovani PI je
mozno zprostfedkovat vzdjemnou reakei reaktivnich skupin
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vazanych nejcastéji na koncich linedrnich polyimidovych
fetéze! (nachdzeji vyuZiti zejména jako polymerni matrice
pro piipravu kompozitd) nebo Ize k sifovani pouzit nepolyimi-
dové slozky, a tak vytvofit sifované modifikované PI. Druhd
moZnost je zatim popsina pouze v nizkém poétu praci®®
pochdzejicich vétsinou z nékolika poslednich let.

Modifikované PI se nejCastéji pouzivaji v podobé tenké
vrstvy jako ochranné filmy, dielektrické vrstvy a separacni
membrany. Ackoliv PI, v¢éetné modifikovanych forem, pted-
stavuji z kvantitativniho hlediska téméf zanedbatelny podil
z celkové produkce polymert, jsou na druhé strané v nékte-
rych progresivnich aplikacich téméf nezastupitelné.

V tomto piispévku jsou uvedeny nékteré novejsi syntetic-
ké postupy vedouci k modifikovanym PI, diskutovdny jejich
vlastnosti a vyuZziti. ZvySend pozornost je vénovdna siftovanym
modifikovanym PI, u nichZ je modifika¢ni slozka vyuzita
k propojeni polyimidovych fetézci do trojrozmérné struktury.

2. Modifikované polyimidy
2.1. Poly(imid-siloxany)

Nézvem poly(imid-siloxany) jsou oznacovany kopolyme-
ry, ve kterych je polyimidovy fetézec modifikovan oligo- nebo
polysiloxanovymi bloky, nejcastéji poly(dimethylsiloxany).
Modifikace polyimidovych fetézct polysiloxany vede nejen
ke zvySeni rozpustnosti, ale navic se zvysuje jejich houzevna-
tost a adheze k substrdtu, snizuje se navlhavost a relativn{
permitivita. Ve srovndni s PI se vyraznéji neméni tepelnd

CH, /CH,\ CH,
HN—(CH,);-Si—01-Si-0—Si-(CH,); —NH,
CH, \ CH, /, CH,
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stabilita’. Mezi komer&ni produkty patfi Siltem firmy General
Electric.

Poly(imid-siloxany) nachdzeji uplatnéni pfi ptipravée te-
pelné odolnych lepidel a specidlnich krycich vrstev, jsou
vyuzitelné i jako separa¢ni membrdny pro déleni plynnych
i kapalnych smési. Vlivem pasobeni organickych rozpousté-
del mize dochdzet u linedrnich poly(imid-siloxanti) k nevrat-
nym fyzikdlnim zméndm v jejich struktufe. V tomto piipadé,
ale i v dal$ich, kde je vyzadovdna zvySend celkova stabilita,
se jako vhodnad alternativa ukazujf sitované poly(imid-siloxa-
ny)**. Samostatnou skupinu blizkou poly(imid-siloxantim)
tvoii hybridni materialy PI — oxid kiemicity'’.

2.1.1. Linedrni poly(imid-siloxany)

V soucasnosti se pfi ptipravé linedrnich poly(imid-siloxa-
ni) prevazné vychdzi z vhodné terminovanych siloxanovych
oligomerﬁ s ¢iselnym primérem moldrni hmotnosti v rozsahu
10%az 10° g.mol". Piikladem jsou poly(imid-siloxany) piipra-
vené reakci aromatického dianhydridu s poly(dimethylsiloxa-
ny) s kratkymi fetézci terminovanymi aminopropylovymi sku-
pinami9 1.

Oligomer je Casto pouZit spole¢n€ s aromatickym diami-
nem a jejich pomér je volen v zdvislosti na pozadovanych
vlastnostech produktu. Syntéza je provddéna obdobné jako je
tomu v piipadé PI. V rozpoustédlech pouzivanych pii dvou-
stupnové piipraveé PI (NMP) se siloxanové oligomery neroz-
pousteji, proto se k nim Casto priddava urcity podil napf. tetra-
hydrofuranu’.

Kromé nahodilych (statistickych) kopolymert lze pfipra-
vit blokové poly(imid-siloxany), pii jejichz piipravée je nejdii-
ve syntetizovan vhodné terminovany PI, ktery v druhém kroku
reaguje s vhodné koncenym siloxanovym oligomerem. K pii-
pravé blokovych linedrnich poly(imid-siloxani) (/V) 1ze vy-
uzit transimidacni reakci polyimidového oligomeru, nesouci-
ho na obou koncich fetézce 2-aminopyridinovou skupinu (V),
s polysiloxanem konc¢enym aminoalkylem (VI) nebo aminoa-
rylem’.

1 ('cji CH CH E;') o} ('(2,
/C o \ 3 73 VAN \
O O -O-EO-EORMT T-0
— | ~ ’ —
NS ¢ CH, ™ CH, ¢ ¢ N
n o o}
o} o} v
CH, /CH,\ CH,
& + HN—(CH,),- Si-O+Si 04— Si-(CH,).—
- HN B H,N—(CH,);- Si-0—-Si-01—Si-(CH,);—NH,
N CH, \CH, /y CH,
14
7 Q Q Q
C o} C CH, CH, C o} C. CH, [ CH;\ CH,
OO T OB SO X UL s o 564
\ / 1 \
c c CH, CH c C CH, \ CH,/x CH,
o} o} o} o} m



Chem. Listy 98, 22 — 28 (2004)

2.1.2. Sitované poly(imid-siloxany)

V 90. letech 20. stoleti bylo publikovdno nékolik praci,
v nichz bylo k sifovdni PI nebo kopolymerd PI vyuzito poly-
siloxant™,

Furukawa® pripravil blokové poly(imid-siloxany) s urci-

Cco
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tym obsahem vinylovych skupin v polysiloxanovych segmen-
tech (VII). Jako sitovaci ¢inidlo byl pouzit 1,1,3,3-tetrame-
thyldisiloxan (TMDS) nebo poly(hydromethylsiloxan) (H-
-PSX), v pfitomnosti H,PtCl..6 H,O (0,1 az 0,2 hm.% vzhle-
dem k sitovadlu).

Plivodni (nezesitované) polymery vykazovaly dobrou roz-
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pustnost v rznych organickych rozpoustédlech (THF, chlo-
roform). Produkty zesitované TMDS ve vétSiné rozpoustédel
botnaly, na rozdil od kopolyimidi zesitovanych H-PSX. Déle
bylo prokdzdno, ze sifovdnim lze zvysit tepelnou stabilitu
a snizit koeficient teplotni roztaznosti produktid. NérGstu hod-
not pevnosti a modulu v tahu ve srovndn{ s nezesifovanymi
kopolyimidy bylo dosaZeno u materidlti s vy$§im obsahem
polysiloxanové slozky nesouci vinylové skupiny (vice nez
30 hm.%). U téchto produktl sitovaci ucinek pfevaZuje nad
zmékcujicim efektem polysiloxanovych segmentd.
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Priprava PI sifovanych kratkymi —Si-O-Si- sekvencemi je
popsdna v przici4. Byla piipravena PAKK terminovand (4-ami-
nofenyl)trimethoxysilanem (VIII). Po pfidavku vypocteného
mnoZstvi vody probihd hydrolyza alkoxyskupin. Béhem nd-
sledné tepelné expozice reaguji hydroxyskupiny za vzniku
skupin —Si-O-Si- a tvofi se imidové cykly (IX). Produkty
testované jako mezivrstvd dielektrika vykazovaly vyssi tepel-
nou stdlost a nizsi koeficient teplotni roztaznosti ve srovndni
s linedrnimi poly(imid-siloxany).

2.2.Poly(imid-urethany)

Poly(imid-urethany) jsou polymery, které obsahuji ve svych
fetézcich kromé imidovych cykli i urethanové skupiny. Vy-
chozimi slou¢eninami pro jejich ptipravu jsou vhodné termi-
nované oligomery (polyestery a polyethery s koncovymi hy-
droxyskupinami) a diisokyandty, tj. komponenty pouZivané
pro piipravu polyurethand, a aromatické dianhydridy'!. Reak-
ci oligomeru s prebytkem diisokyandtu vznikd prepolymer
konceny isokyanatovymi skupinami (X).
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R! je esterovy nebo etherovy oligomer, R’ je alkylen nebo
arylen.

Prepolymer s isokyandtovymi skupinami reaguje ddle s di-
anhydridem a dal$im diisokyandtem za vzniku poly(imid-ure-
thanu) (X1).

Postup piipravy miize byt obménén napf. tak, ze slouceni-
na obsahujici dvé imidové skupiny koncend isokyandtovymi
skupinami (vznikld reakci dianhydridu s diisokyandtem) rea-
guje s oligomery s koncovymi hydroxyskupinami.

Obsahem imidovych a urethanovych struktur 1ze ovliviio-
vat strukturu a vlastnosti vyslednych materidlti. ZvySovanim
molarni hmotnosti polyolu roste taznost a klesda modul pruz-
nosti materidld.

Poly(imid-urethany) jsou vhodné pro pfipravu pervapo-
racnich membran pro separaci smési organick??ch latek, ze-
jména pro smés ethanol/rerc-butyl(ethyl)ether'>. Poly(imid-
-urethany) byly téZ tspésné testovany jako biomateridly pro
pouziti v Iékatstvi. Poly(urethany) vykazuji biokompatibilitu;
zavedenim imidovych struktur Ize zvysit celkovou odolnost
materialu'.

2.3. Sifované poly(imid-urethany)

Prvni prdce vénujici se problematice piipravy sifovanych
poly(imid-urethand) byly publikovdny az v devadesétych le-
tech 20. stoleti. Do této skupiny materidli patfi produkty,
na jejichz zesitovani se podileji dvojné vazby maleinimido-
vych struktur’. Jednu slozku reak&niho systému tvoii esterové
a etherové oligomery koncené maleinanhydridem. Ty jsou
pfipravovany reakci oligomeri terminovanych isokyanatovy-
mi skupinami s maleinanhydridem. Druhou slozku pfedstavuji
nizkomolekuldrni bismaleinimidy. Reakce je provddéna nej-
diive pfi teplotdch do 120 °C v roztoku poldrniho rozpoustédla
za pritomnosti organickych peroxidd. Kdyz se viskozita roz-
toku zvysi, je reakéni smés nandsena na substrdt, kde ptisobe-
nim zvySené teploty (okolo 230 °C ) vznikd trojrozmérna
struktura. Postupovdno bylo i tak, Ze do reakéni smési byl
ddvkovan spolu s maleinimidem oligomer, jehoZz fetézce byly
na jednom konci ukon¢eny maleinimidem a na druhém isokya-
natovou skupinou. Do systému bylo kromé peroxidu ptiddva-
no sifovaci ¢inidlo (trojfunkéni alkohol)’.

V poslednich péti letech bylo publikovano nékolik praci,
ve kterych se pri piipravé sitovanych poly(imid-urethanti)
vyuziva polyimidovy prekurzor, PAKK (cit.”). Sitovadlem
jsou oligomery na bdzi polyesteru, které jsou konc¢eny isokya-
natovymi skupinami. Aby bylo zabrdnéno spontdnni reakci
isokyandtovych skupin s karboxylovymi skupinami PAKK,
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jsou isokyandtové skupiny blokovéany fenolem. Sifovaci reak-
ce probihd az po naneseni roztoku obou sloZek na substrat, kdy
se vlivem zvySené teploty (okolo 120 °C ) uvoliuje fenol.
Teplota je ddle zvySovdna az na 200 °C, pfi¢emz soucasné
probihaji sifovani a prfeména PAKK na PI. V kone¢ném pro-
duktu jsou obsaZeny nejen imidové cykly a urethanové skupi-
ny, ale i uréity pocet amidovych skupin vzniklych reakci
karboxylovych skupin PAKK a isokyandtovych skupin sito-
vaci komponenty. Piesto jsou vysledné materidly v citovanych
pracich oznacovidny jako poly(imid-urethany). Moznost reak-
ce amidovych skupin PAKK s isokyandtovou skupinou poly-
esterového oligomeru neni diskutovéna.

Sifované poly(imid-urethany) byly také pfipraveny z roz-
pustného PI nesouciho na svém fetézci hydroxyskupiny (X17).
Ty reaguji s polyesterovym oligomerem koncenym isokyand-
tovymi skupinami nebo s nizkomolekuldrnimi diisokyandty za
vzniku trojrozmérné struktury®.

2.4. Poly(ester-imidy)

Poly(ester-imidy) jsou ldtky, které obsahuji ve svych fe-
tézcich kromé imidovych cykld i polyesterové skupiny. Vy-
kazuji vy$$i hodnoty taznosti nez PI, ale nedosahuji jejich
tepelné odolnosti. Uplatiiuji se predevsim jako impregnacni
laky pro ochranu elektrickych vodica'

K piipravé poly(ester-imidil) je mozno pouZzit dianhydri-
du aromatické tetrakarboxylové kyseliny, jehoz aromatické
kruhy jsou spojeny miistkem obsahujicim esterovou skupinu
(XIII). Takovy prepolymer lze ptipravit reakci prebytku an-
hydridu kyseliny benzen-1,2,4-trikarboxylové (trimellitové)
(X1V) s 1,4-fenylen-diacetatem (XV).
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Podobné dianhydridy byly pripraveny reakci chloridu an-
hydridu kyseliny benzen-1,2,4-trikarboxylové s dvojsytnymi
fenoly. Prekurzory konc¢ené dianhydridovymi skupinami rea-
guji s diaminy v roztoku poldrniho rozyouétédla dvoustupiio-
vé&, jak je typické pro piipravu PI (cit.'*).

Druhou skupinu prepolymerd, kterd se pouZzivd pfi piipra-
vé poly(ester-imidi), tvoif latky obsahujici imidovou skupinu
a hydroxyskupiny nebo karboxylové skupiny'*. Pro piipravu
téchto latek se pouzivaji nejcastéji anhydridy kyseliny benzen-
-1,2,4-trikarboxylové a benzen-1,2,4,5-tetrakarboxylové (py-
romellitové, PMDA). Imidy substituované dvéma karboxylo-
vymi skupinami byly pfipraveny reakci PMDA s w-aminoky-
selinami. Reakci PMDA s w-aminoalkoholy byly pfipraveny
imidy s dvéma hydroxyskupinami. Prepolymery substituova-
né dvéma karboxylovymi skupinami nebo hydroxyskupinami
reaguji polyesterifikacni reakci s diolem, resp. s dikarboxylo-
vou kyselinou na poly(ester-imidy). Poly(ester-imidy) byly
také pripraveny homopolykondenzaéni reakci imidového pre-
polymeru, ktery obsahoval hydroxyskupinu i karboxylovou
skupinu.

2.5. Poly(amid-imidy)

Poly(amid-imidy) tvoii skupinu polymert, u kterych jsou
kombinovdny imidové cykly s amidovymi skupinami. Ve
srovndni s PI jsou 1épe zpracovatelné. Pouzivaji se k vyrobé
izolacnich f6lif, nebo lakii na vodice a k piipravé laminati''.
Mezi komer¢ni produkty patii Torlon firmy AMOCO.

Rozsitend metoda jejich pripravy spocivd v reakci dian-
hydridu s diaminem (typické pro ptipravu PI), pficemz alesponi
v jednom z monomert je obsazena amidova skupina'!. Nej-
Castéji jsou pouzivany prekurzory piipravené reakci anhydri-
du kyseliny benzen-1,2,4-trikarboxylové (nebo jejich deriva-
ti) s aromatickym diaminem (XVI).

Pfi nékterych syntézich byl misto nizkomolekuldrniho
diaminu pouzit polyamidovy oligomer terminovany amino-
skupinami.

Jinou skupinu prekurzori tvoii slouceniny, v jejichz struk-
tufe jsou obsazeny imidové cykly a dvé funkeni skupiny, které
umoziuji reakci s monomerem nebo druhym prepolymerem
za vzniku amidové skupiny'!. VyuZivany jsou pfedevsim pre-
kurzory XVII ptfipravené reakci anhydridu kyseliny benzen-
-1,2,4-trikarboxylové s aromatickymi diaminy nebo latky pfi-
pravené reakci PMDA s w-aminokyselinami. Polykondenzaci
téchto prepolymert s diaminy jsou pfipravovdny poly(amid-
-imidy).

2.6. Poly(ether-imidy)

Do této skupiny jsou fazeny polymery obsahujici imidové
cykly a etherové mistky. Zaclenénim etherovych mistkt do
polyimidového fetézce se ziskd amorfni materidl, jehoZ teplota
skelného prechodu (Tg) se pohybuje okolo 200 °C a je — na
rozdil od vétSiny PI — zpracovatelny béZnymi technologiemi
z taveniny'>. Mezi komeréni produkty patii Ultem firmy Ge-
neral Electric.

Nejcastéji jsou poly(ether-imidy) (XX) pfipravovany re-
akei N,N’-(x,y-arylen)bis(z-nitroftalimidu) (X7X) s funkénim
derivdtem aromatického diolu (XVIII) v polarnich rozpoustéd-
lech (napi. NMP).

M je alkalicky kov.
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Pri nékterych syntézach byla nitroskupina v imidovém
prekurzoru nahrazena halogenem'’.

Dalsi postup pripravy poly(ether-imid) vychdzi z di-
anhydridd, jejichz aromatické kruhy jsou spojeny skupinami
s etherovymi mistky. Jejich reakci s diaminy vznikda PAKK,
ktera je ndsledujici tepelnou nebo chemickou imidizaci pre-
ménéna na vysledny produkt'’.

Tato prdce vznikla v rdmci FeSeni grantového projekiu
GA CR 104/03/0388 a vyzkumného zdméru CEZ: MSM
223100002.
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Referaty

V. Sindeli¥, R. Hobzov4, and P. Sysel (Department of
Polymers, Institute of Chemical Technology, Prague): Modi-
fied Polyimides

Aromatic polyimides exhibit very good overall resistance
also at elevated temperatures and are therefore employed in
advanced applications. The range of their properties and po-
tential applications can be increased by substitution of a part
of polyimide backbone with other moieties. Selected proce-
dures of the preparation of such modified polyimides, their
properties and application are presented. Special attention is
paid to crosslinked modified polyimides with some properties
superior to linear products.

Ustav chemie pevnych latek VSCHT v Praze, v ramci pfijimaciho fizeni na doktorské

studijni programy pro rok 2004—2005, vyhlasuje nésledujici témata dizertacnich praci:

Reseni krystalovych struktur z RTG pragkovych dat pro farmaceutické aplikace
(Skolitel: Dr. Ing. Michal Husdk)

Charakterizace vazeb arsenu v popilcich a jejich hydrotermalné alterovanych formach

(Skolitelka: Ing. Barbora Dousovd, CSc.)

Viceslozkové smésné oxidy piechodovych kovii

(Skolitel: Ing. Frantisek Kovanda, CSc.)

nebo na e-mailu: bohumil kratochvil @vscht.cz
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