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Введение
Ароматические полиамиды (ПА) обладают уникальными свойст-

вами, такими как термо- и химическая стабильность, высокие ме-
ханические свойства и др. [13]. Однако высокие температуры их
плавления и размягчения, ограниченная растворимость, значитель-
ная жесткость макромолекул затрудняют переработку этих поли-
меров в изделия [4]. В связи с этим большой интерес исследова-
телей вызывают ароматические ПА, которые сохраняли бы свойст-
венный им высокий уровень физико-механических свойств и в то
же время были легко перерабатываемы из раствора и расплава [5]. 
Для решения данной проблемы весьма перспективным являет-

ся использование в качестве исходных ароматических диаминов
производных 4,4’-диаминотрифенилметана, которые благодаря 
своей химической структуре, наличию объемных заместителей 
могут оказать благоприятное влияние на технологичность полиме-
ров. В частности, ранее в нашей работе [6] сообщалось о получе-
нии ароматического ПА низкотемпературной поликонденсацией 
4,4′-диаминотрифенилметана и дихлорангидридов тере-, изофта-
левой кислот, которые оказались полимерами, хорошо раствори-
мыми в диметилформамиде (ДМФА), N-метилпирролидоне (МП) 
и пиридине. Кроме того, данные диамины  4,4’-диаминотриарил-
метаны  легко могут быть получены в одну стадию из доступных 
соединений с высоким выходом [7]. 
Настоящее исследование посвящено синтезу ароматических ПА

на основе диаминов триарилметанового ряда, изучению их основ-
ных физико-химических свойств, а также изготовлению пленок 
для определения их механических характеристик.

Экспериментальная часть
В данной работе ароматические ПА с триарилметановыми 

фрагментами в основной цепи получали низкотемпературной по-
ликонденсацией диаминов триарилметанового ряда с дихлор-
ангидридами тере- и изофталевой кислот в растворе диэтилацет-
амида (ДЭАА) в атмосфере инертного газа.  Схема реакции 
представлена на рисунке 1.
В работе в качестве растворителей и акцепторов HCl исполь-

зовали и другие вещества: N,N-диметилацетамид (ДМАА), диме-
тилформамид (ДМФА), N-метилпирролидон (МП) и N-ацетил-

пиперидин (АП). При этом установлено, что ПА, получаемые 
с использованием в качестве реакционной среды МП, АП и 
ДМФ, имели низкие значения приведенной вязкости. Очевидно, 
получению высокомолекулярных полимеров при использовании 
данных растворителей препятствуют побочные реакции между 
диаминами и средой, протекающие на большую глубину.

где R = Н, СН3; NO2;

Приведенную вязкость синтезированных ароматических ПА
определяли с помощью вискозиметра типа Уббелоде при темпе-
ратуре 20°С.
Строение ПА подтверждали с помощью ИК спектров, кото-

рые снимали на приборе Specord M82 (Германия, Carl Zeiss) в 
диапазоне 400–4000 см-1. Образцы готовили в виде таблеток, прес-
сованных с КВr.
Термостойкость полученных ПА оценивали по результатам

термогравиметрического анализа (ТГА) и дифференциально-тер-
мического анализа (ДТА), которые проводили на приборе TGA/DSC
фирмы Labsys (Германия) в динамическом режиме нагревания в
интервале температур 20–800°С. При этом исследования прово-
дили в инертной среде и на воздухе. Навески веществ составляли 
100 мг, скорость нагревания – 2,5 град/мин. В качестве эталона 
использовали просеянный Al2O3.
Температурные переходы в ПА определяли на приборе УИП-70 

в диапазоне температур 20 –350°С в дилатометрическом режиме 
с постоянной скоростью нагревания 5 град/мин. Диапазон изме-
ренных деформаций не превышал 300 мкм, погрешность измере-
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Рис. 1.
Схема
реакции.
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ний при этом составляла не более 1,5%. Образцы готовили в виде 
таблеток диаметром 6 мм, высотой 2–4 мм, холодным и горячим 
прессованием. Температура горячего прессования зависит от типа 
структуры полимера и составляет 150–190°С. Продолжительность 
горячего прессования 5 мин под давлением 25 МПа. Затем образец 
в форме охлаждали под давлением до температуры 100°С, после 
чего снимали давление и раскрывали форму. 
Пленочные образцы на основе синтезированных ПА получали 

из разбавленных растворов полимеров в ДМФА методом полива 
на стеклянную подложку с последующей термической сушкой 
при температуре 100°С до содержания остаточного растворителя
0,5 масс.%.
Механические свойства ПА пленок определяли на разрывной 

машине Instron-1122 (Instron Engineering Corporation, США) в со-
ответствии с ГОСТ 14236-81. Для испытания использовали пле-
ночные образцы в форме прямоугольника длиной 150 мм, ши-
риной 10 мм и толщиной 0,25 мм. Скорость растяжения пленок 
составляла 5 мм/мин. 

Результаты и их обсуждение
При изучении влияния концентрации исходных мономеров на 

вязкость полимеров было установлено, что с максимальными зна-
чениями вязкости образцы ПА получаются при суммарной кон-
центрации мономеров 1 моль/л. При этом продолжительность 
процесса получения полимеров при температуре 0°С составляла 
90 мин. Выход и некоторые свойства ПА приведены в таблице 1. 
Синтезированные ПА хорошо растворяются в амидных рас-

творителях (ДМАА, ДМФА + 5% LiCl, МП, диметилсульфок-
сид (ДМСО) и АП) и образуют концентрированные растворы. 
Полученные ПА не растворялись в ацетоне и мало растворялись в 
пиридине и тетрагидрофуране. 

Строение полученных полимеров подтверждали с помощью 
ИК-спектроскопии и элементного анализа. Элементарный состав 
продуктов поликонденсации близок расчетным значениям. 
Анализ ИК-спектров полученных ПА показал наличие полос,

соответствующих различным группам атомов, которые подтвер-
ждают строение полимеров. Например, спектр полимера  на осно-
ве 4,4′-диаминотрифенилметана и дихлорангидрида терефталевой 
кислоты содержит следующие группы: монозамещенное бензоль-
ное кольцо (полосы 700 и 1110 см-1), 1,4-дизамещенных бензоль-
ных колец (полосы 785, 1015, 1225 и 1320 см-1). Валентным коле-
баниям С-С соответствуют полосы 1510 и 1560 см-1, карбонильной 
группе – полоса 1700 см-1, аминогруппе – полоса с перегибом 
3420 см-1, а несколько полос в области 3000 – 3100 см-1 отвечают 
валентным колебаниям С-Н связи ароматических колец (рис. 2).

Рис. 2. ИК-спектр ПА на основе  4,4′-диаминотрифенилметана и дихло-
рангидрида терефталевой кислоты.

Таблица 1. Выход и свойства ПА на основе диаминов триарилметанового ряда.

Тип структуры 
полимера Полимеры Концентрация.  

мономера, моль/л Выход, % Растворитель ηпр, дл/г

I 1,0 98,3 ДЭАА 1,5

II 1,0 97,1 ДЭАА 1,2

III 1,0 98,4 ДЭАА 1,5

IV 1,0 98,1 ДЭАА 1,3

V 1,0 96,8 ДЭАА 1,1

VI 1,0 95,1 ДЭАА 1,2

Примечание: приведенную вязкость (ηпр, дл/г) определяли в растворе ДМФА (0,5 г на 100 мл ДМФА) на вискозиметре типа Уббелоде 
при температуре 20 °С.
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Введение боковых заместителей в трифенилметан, а также ис-
пользование дихлорангидрида изофталевой кислоты для получения 
ПА к значительным изменениям ИК-спектров не приводят. В слу-
чае ПА, полученных на основе 4,4′- диамино-4′′-метилтрифенил-
метана или 4,4′- диамино-3′′-нитро-трифенилметана в ИК спектрах 
отсутствует полоса, соответствующая монозамещенным бензоль-
ным кольцам, в остальном характер спектра сохраняется. Исполь-
зование дихлорангидрида изофталевой кислоты незначительно 
меняет характер спектра, обнаруживаются полосы, отвечающие
1,3-дизамещенным бензольным ядрам (700, 876 и 1064 см-1).
Известно, что ароматические ПА обладают высокими значе-

ниями термической стабильности [8]. Однако высокие темпера-
туры их плавления и размягчения, ограниченная растворимость,
значительная жесткость макромолекул затрудняют переработку 
этих полимеров в изделия.
Таблица 2. Термические свойства полиамидов и полиамидоэфиров.

Тип структуры 
полимера

ηпр, 
дл/г

Потери массы при 
температуре, °С (на воздухе) Тg, °С

10% 50%
I 1,5 425 50% 231
II 1,2 420 >500 177
III 1,5 415 >500 225
IV 1,3 410 >500 167
V 1,2 395 >500 212
VI 1,2 387 >500 158

Результаты сравнительного термического анализа синтезиро-
ванных ПА приведены в таблице 2. Как видно из таблицы, 
максимальную термическую устойчивость имеет ПА на основе 
4,4′-диаминотрифенилметана и дихлорангидрида терефталевой
кислоты. Использование дихлорангидрида изофталевой кислоты
приводит к снижению термостойкости ПА. Такое снижение тер-
мостойкости при переходе от дихлорангидрида тере- к изофта-

левой кислоте обусловлено энергетическими изменениями соот-
ветствующих связей. В частности, в работе [9] авторы отмечают 
существенную зависимость термостойкости ПА от типа соеди-
нения ароматических колец, т.е. наблюдалось заметное снижение 
термостойкости в ряду пара-, пара- ˃ мета-, пара- ˃ мета-, мета-. 
При использовании для синтеза ПА замещенных диаминов так-
же обнаружено заметное снижение термостойкости ПА. Причем 
введение нитрогруппы в диамин приводит к более заметному 
снижению термостойкости ПА. Это обусловлено менее низкой 
термостабильностью нитрогруппы по сравнению с метильной.
Термограмма ДТА полимера дает возможность определить по-

ложение тепловых эффектов, связанных с окислительными и тер-
моокислительными процессами, происходящими в материале. В 
частности, тепловые эффекты на кривых ДТА ПА, связанные с 
окислительными процессами, наблюдали при температуре 265°С
с максимумом при 290°С. Интенсивные потери массы, отвечаю-
щие основному процессу термоокислительной  деструкции, начи-
нались при температуре 380°С. Причем для ПА, полученных на
основе замещенных диаминов, окислительные процессы начи-
нались уже при 255–260°С. Очевидно боковые заместители рас-
полагаются нерегулярно и создают структурные неоднородности, 
которые облегчают распад макромолекулы. Кроме того, сами бо-
ковые заместители (метильная и нитрогруппы) подвержены окис-
лительным процессам при менее низких температурах [10, 11]. 
Стоит отметить, что глубина превращений синтезированных ПА 

при нагревании на воздухе значительно больше, чем в инертной 
атмосфере, и максимальный вес остатка при нагревании до 500°С, 
соответственно, меньше, чем в инертной атмосфере. 
Известно [12], что исследование изменений физических свойств 

полимера с температурой позволяет определить температурный 
интервал эксплуатации и переработки материала. В связи с этим 
были исследованы термомеханические свойства полученных по-
лимеров. Результаты дилатометрического анализа ПА представ-

Таблица 3. Механические свойства ПА пленок.

Тип структуры 
полимера Полимеры Е, ГПа σр, МПа εр, %

I 1,32 147 39

II 1,15 125 67

III 1,23 135 32

IV 1,07 117 62

V 1,16 128 31

VI 1,02 115 56

Примечание: толщина пленок 25×10-6 м.
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лены в таблице 2. Из анализа экспериментальных данных (табл. 2) 
можно сделать вывод, что температура стеклования ПА достаточно 
высокая. Очевидно, высокие значения температуры стеклования 
ПА можно объяснить наличием водородных связей, образующихся 
между амидными группами соседних макромолекул. В результате 
возникает сетка водородных связей, пронизывающая всю массу 
ПА [13]. Энергия водородных связей меньше, чем основных ва-
лентных связей (N–C, C–C), однако ввиду их значительного коли-
чества в каждой макромолекуле суммарная энергия взаимодейст-
вия может быть весьма значительной [14].
Следует отметить, что для ПА, полученных на основе дихлоран-

гидрида изофталевой кислоты, наблюдается понижение темпе-
ратуры стеклования (табл. 2). Это связано с тем, что, в отличие 
от поли-п-фенилентерефталамида, ароматические ПА с м-фениле-
новыми группами в цепи имеют “волокнообразное” расположение 
фениленовых циклов [15]. Вдоль оси волокна, чередуясь, располо-
жены бензольные ядра под углом 10 и 20° к оси. Амидные группы 
располагаются почти перпендикулярно плоскости бензольных ко-
лец, вращение которых обуславливает низкую симметрию арома-
тических м-полиамидов и, вследствие этого, незначительную упо-
рядоченность, пониженную температуру размягчения. Заметное 
снижение температуры стеклования ПА также наблюдали при 
использовании замещенных диаминов. Очевидно, это связано с тем, 
что ПА, полученные на основе замещенных диаминов, обладают 
менее упорядоченной структурой, т.е. боковые группы (метиль-
ная, нитрогруппы) препятствуют межмолекулярному взаимо-
действию и влияют на упаковку ароматических колец в полимере.
Так же, как и термические свойства, на растворимость синте-

зированных ароматических ПА в органических растворителях вли-
яет строение макромолекул. В частности, растворимость ПА, по-
лученных с использованием дихлорангидрида терефталевой кис-
лоты, хуже, чем ПА, полученных на основе дихлорангидрида изо-
фталевой кислоты. При этом следует отметить, что известные 
ароматические ПА, макромолекулы которых построены из п-фе-
ниленовых фрагментов и амидных связей, нерастворимы или пло-
хо растворимы в органических растворителях [16]. Растворимость
синтезированных ароматических ПА обусловлена наличием мета-
новой развязки и объемного фенильного кольца в исходном ди-
амине, что придает ему кардоидальное строение, позволяющее 
синтезировать растворимые полимеры.  
На основе синтезированных ПА получены прозрачные пленки, 

которые обладают достаточно высокими механическими харак-
теристиками. Результаты механических испытаний ПА пленок 
приведены в таблице 3. 
Как видно из таблицы 3, ПА пленки, полученные на основе не-

замещенного диамина и дихлорангидрида терефталевой кислоты, 
обладают наибольшими значениями разрывного напряжения и мо-
дуля упругости. Использование дихлорангидрида изофталевой кис-
лоты приводит к снижению значений прочности и модуля упруго-
сти ПА пленок. Однако сравнение значений относительной дефор-
мации пленок при растяжении показывает, что ПА на основе ди-
хлорангидрида изофталевой кислоты обладают более высокими де-
формационными возможностями. Такое различие деформации пле-
нок обусловлено тем, что макромолекулы ПА на основе дихлоран-
гидрида терефталевой кислоты по сравнению с полимерами на осно-
ве дихлорангидрида изофталевой кислоты обладают более жесткой 
структурой, имеют более высокую степень ориентации, наиболь-
шую степень упаковки макромолекул. В свою очередь, такое уве-
личение жесткости структуры цепи макромолекулы ПА на основе 
дихлорангидрида терефталевой кислоты приводит к снижению воз-
можности пленки к высоким значениям деформации, что мы и на-
блюдаем (табл. 3). Использование при синтезе ароматических ПА 
замещенных диаминов приводит к снижению значений прочности, 
модуля и деформации пленок по сравнению с аналогичными пока-
зателями ПА пленок, полученных на основе незамещенных диа-
минов. Очевидно, введение боковых групп в исходный диамин при-
водит к существенному разрыхлению упаковки полимерных макро-
молекул в образце, которая сказывается на механических свойствах ПА.

Заключение
Таким образом, получены ароматические полиамиды с триарил-

метановыми фрагментами в основной цепи. Обнаружено, что син-

тезированные ароматические ПА хорошо растворяются в орга-
нических растворителях. Растворимость полученных ПА обуслов-
лена наличием в цепи макромолекул объемных триарилметановых 
фрагментов. Установлено, что  синтезированные ПА обладают вы-
сокими значениями термостойкости.  Показано, что пленки, полу-
ченные из растворов ПА, характеризуются высокими значениями 
механических свойств.
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