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THERMISCHE EIGENSCHAFTEN. AROMATISCHER POLYESTERIMIDE 
MIT NAPHTHYLRINGEN IN DER SEITENKETTE 

Z. JEDLI$iSKI, U. GAIK USD M. FUDAL 

Invirur jiiii PoIpure &r Pohischen Akadcmie a2r Wiw?~a.whflen, Zbbrze (Polen) 

(Eingcgzngar am 2 Juli 1977) 

Polyesterimides, a new type of heterocyclic polymer containing polynaphthalene 
rings in the side chain, were obtained and their thermal properties investigated. The 

thermal stability of polyesterimides was studied using differential thermal analysis 

and tberrno_gravimetric analysis and by determining the weight loss under isothermal 

conditions. 

In particular, the sample of poly-p-phenylene pyromellitesteriXmide was examin- 

ed in order to explain the various processes taking plaa during the exposure of the 

polyesterimide to high temperatures and to determine some kinetic parameters of the 
decomposition reactions invoIved. 

Es wurde eine Reihe von Polyesterimiden, ein neuer Typ von heterozyklischen 
Verbindungen mit Polynaphthalenseitenketten, synthetisiert und auf ihre therm&he 
Eigenscmten untersucht. 

Die WC-mebestSindigkeit von Polyesterimiden wurde mit Hilfe der derivato- 

graph&hen Analyse und der h&sung der Masseverluste bei isothermer AIterung 
bcstimmt. 

Am Beispiel des PolypyromellitsZureesterimids aus pphenylendiamin wurde 
auf Grund der Ergebnisse der therm&hen Analyse ein Versuch zur Aufilgrung der 
w&rend der lan_aitigen Temperatureinwirkung in der Probe stattfindenden Prozsse 
unternommtn. Einige kinetische Parameter der ZersetzungsreakZion des Polymeren 
wurden bestimmt- 

Die Polyesterimide geh8ren & der Gruppe der heterozyklischen stickstoff- 
halt&en Polymeren, : die sich durch ‘hohe Tempetatur- .und Oxydationsbest2ndigkeit 
auszeichnen. Diese Polymeti we&en durch chemische Modifizienxng von aromatischeri 
Polyimiden gewonnen, die auf der Einfiihrung VOQ Esterbl&ken in die’Polyimidkette 
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bt;uht_ Dadurcb wird die EIastizidt der iiblicherweise steifen Polymermolekiile 
ezhi3bt und die M6gIicbkeit dcr Konformatiotindenmgen gegeben. Im VergIeich 
mit den Polyimiden we&n die aromatischen Polyesterimide wesentlich bessere 
mechanische Eigenschaften auf; in erster Linie sind sie eiastischer, was auf Kosten 
einer nur geringer Mnderung ihrer Temperaturbestiindigkeit geschicht. 

In den letzten Jabren wurden viele Arheiten der Wiirrnebestindigkeit von 
Polyaterimiden’ -z z-cwidmct, sie betrafen jedoch ausschliesslich die aromatischen 
Polyesterimide mit den End_gruppen in der Hauptkette- 

Das Ziel unserer Arbeiten war es, den Einfiuss von Estergruppe in der Seiten- 
kettc des Polyimids auf seine therm&hen Eigenschaften zu bestimmen- Den Gegen- 
stand der Untersuchungen bilderen die aromatischen Polyesterimide, deren Synthesc 
bereits bescbrieben uurde’- 6 und die auf dem Wege der dreistufigen Kcndensation 
von Pyromeilitiuredianhydrid mit einem aromatischen oder alizyklischen Diamin 
und Diol gewonnen werden- 

AIs Diamine wurdeu p_PhenyIendiamin @-PbDX), m-Phenylcndiamin (m- 
PbDA), *PhenyIendiamin (o_PhDA), 2,,-tDiaminotoIuoI (2,4_DAT), f,iNaphtby- 
Iendiamin (I ,5_NDA), 4,4’-DiaminodiphenyImethan (MDA), 3,3’-DimethyI4,4’- 
DiaminodiphenyImetban (MDT), 4,4’-DiaminodizykIohexy1metha.n (MDCHA), 
4,4’-DiaminodipbenyIther (DAPhE), 4,4’-DiaminodiphenyIsuIfid (TDA), 4,4’- 
Diaminodiphmyfsuifon (DAPhS) und 9,9’-Bis(;laminophenyI)fIuoren (DAPhF) 
einsesetzt. Ab Diole uerwendete man in der Veresterungsreaktion alkoxyiierte 
Deri%ate van Dihydroxydinaphthyl und Dian: 4,4’-Di(2-bydroxyZthoxy)dinzpbtbyI- 

1.1’9 2,3’-Di(2-h_vdroxyZthoxy)dinaphthyi- I, I ‘, Di(2-hydroxy%hoxy-I -naphthyI)- 
methan und 2,2’-Bis[4-(2-hydroxy&hoxy)phenyIf-propan. 

Die Struktur van dcrartigen Polyesterimiden stellt folgende Formel dar. 

1 
‘_R- I 

i 
! 
I ;n 

Diese PoIymere enthalten die Estergruppen in der SeitenkeUe. Wegen der 
AnFlatnheit van kondensierfen aromatischen Ringen in der kurzea Kette uad der 
Vemetzun~m@iichkeit sollten tie einehBhereTemperaturbe&.ndigkeit als die bisher 
bekannten PoIymere mit Ctergruppen in der Hauptkette aufweiscn. 
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Die Thermogramme der isotherm&hen Masscverluste wurden mit dem GerZt 
Setaram Vacuum Thermobalance System, bestehend aus der Thermowaage Model 
B60 und dem Ofen Setaram Furnace J60O”C, gemessen. Die Geschwindigkeit der 
Masseverluste wurde mit dem Rechner Setaram Time Derivative Computer br&mmt. 

Die Temperacur wurde mit dem ProzJammiergergt PT300 und dem RegJer RT 

3000 mit einem Pt-Rh JO[Pt - Thermoelement geregeit und progammiert. 
Die isotherme Alterung der Proben wurcie in einem Wsrmeschrank vorgenom- 

men, der mit einem Joens RK-RegJer mit Pt-Widerstandsthermometer vcrsehen 

wurde (100 QfO=C), der eine StabilitHt von 2 2~5°C sicherte. 
Die derivatographische AnaJyse wurde mit Hilfe eines Derivato-graphen 

Paulik-Paulik-Erdey MOM durchgefihrt, das eine gleichzeitige Aufieichnung von 4 

Kurven ermGgJichte: T, DTA, TG, DTG. 

Die Masse der analysierten Proben betrug 150 mg. 

Man verwendete eine Temperaturanstiegsgeschwindigkeit von JO’CjMin. 

ERGEBSISSE IJSD DISRUSSIOS 

Zur Bestimmung det WZrmebestindigkeit der synthetisierten Polyesterimide 

wurden sie den thermogravimetrischen Untersuchungen in der Stickstoff- und 
LuftatmosphCre unterzogen, wobei man einem Tempenturanstieg von tO”C/Min 

verwendete. Die dynamische Thermogravimetrie zeigte. dass die durch Imidisierung 
bei 3OO’C gewonnenen Polypyromellitesterimidfolien geringe Masseverluste (kleiner 

a!s 6%) bis zu einer Temperatur von 400°C und erst oberhalb dieser Tempratur 
einen starken Masscverlust erfahren. 

Es ist zu betonen, dass fur die b&en bisher bekannten linearen aromatischen 
Poiyesterimide diese Werte bei 400°C wenigstens JO% betragen’. 

In der Tabelle J wurden die Temperaturen des Zerfallbeginns und dcs Zerfalls- 

maximums tusammen mit den Masseverlusten fir die aus verschiedenen Diaminen 

und einem gemeinsamen Diol, in der TabelJe 2 fir die aus einem Diamin und ver- 
schiedencn Diolen hergesteliten Polyesterimide auf~efiiJu-& 

Als ein Kriterium fur Zerfallsbeginn wurde die Temperatur angenommen, bei 

der der Anfang eines Peaks in der DTG-Kurve beobachtet wurde, fur ZerfalJs- 

maximum wurde die Temperatur des Maximums dieses Peaks angenommen. Wie aus 
den Daten in Tabelle 1 ersichtlich ist, h2ngen die Temperatur des Zerf&lJsbeginns und 
der entsprcchende Masseverlust stark van dem eingesetzten Diamin ab. Die Poly- 
esterimide, die aus Diaminen mit alizyklischen Systemen (TabeJJe 1; Nr_ 11) oder mit 
durch Heteroatome verbundenen aromatischen Ringen (Tabeile 1, Nr. 8 und IO) 

hergestellt wurden, wiesen in der Regel niedrigere Temperaturen des Zerfallsbeginns 
auf, ais die Systeme, die ausschliesshch aus aromatischen Ringen bestehea Im Fall 
von aromatischen Diaminen iibt such die Anzahl der aromatischen Ringe in dem 

Diamin und die Isomerie einen Einfluss auf die W%mebestiindigkeit der PoIymere 
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aus_ Das Polymer aus Naphthylendiamin (Tabelle 1, Nr. 5) weist eine geringere 
W5rme besziindigkeit afs die auspPhenyIendiamin oder Diaminderivate des Fluorens 

ge~uonenen Polymer-e auf (Tabelle 1, Nr. I und i2). Das aus pPhenylendiamin 
,e-onnene Polymer (Tabeiie 1. Nr. I) war wesentlich Wndiger, aIs die aus dem 
meza- und or&isomeren (Tabelk I, Nr. 2 und 3) gewonnenen Polymere, Die Poly- 
esterimide aus p_Phenylendiamin, 9,9’-Bis-(4aminophenyl) fiuoren, 4,4’-Diamino- 
diphenylsulfid und 4,4’-Diaminodiphenylmethan wiesen die hijchsten Temperaturen 
des zerfallsbeginns und des Zerfallsmaximums auf. Die relativ hohe Stellung von den 
=‘ci leatcn Polymeren in der Reibe der TemperaturbestZndigkeit besdtigt die 
Dine-Hartsche H_ypor.hese’, dass die Verbindungsbriicken vom Typ -S-, -CH,- 

info& der Thcrmooxydation zucrst zu den Gruppen -SOz- und -CO- oxydiert 
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TABELLE 2 

-RAVIIOETRISUiE ASALYSE DES POLYPYRO -ESU?cDDERMlT -fin DIOLES 

XExGmrELL~ FoLYPYRom E DES 4,4’-DUMISODlP~TliERS 

Nr. Dial Tetnpera- Masse- Tempera- Masse- Masseverhst 
lur des verhl rurah verhl bei9oo”C 
zcr/plLr- (%I Zerfalls- (0%) (“%I 
bcginns nIa.ximums 

(“CI rxl 

hfl 
1 4.4’~Di(2-hydroxy~toxy)dinaphtbyl-l , 1’ 4150 
2 TQ’Di(Z-bydroxyZrhoxy)dinaphthyl-l ,l’ 495 
3 ‘~-Bis[~Z-hydrox~thoxy)phcnyi] 480 

ProPan 
4 Di(!-hydroxy%boxy-I-naphtbyi)metban 500 
5 Poiyimid -185 

SliChOB 
1 4,4’-Di(Z-hydcwxySthozcy)dkzphthyl-1,l’ 500 
2 2_2’-Di(Z-hydroxyZthoxy)dinaphthyl-1 .l’ 540 
3 2J-Bis[4(2-hydmxyZitbo~)phcnyl] 550 

Propan 
4 Di(2-hydroxyahoxy-I-naphrhyl)nmhan 555 
5 Polyimid 555 

6.8 

:; 

5.0 
1.9 

66 280 24-O 45.4 
9.6 600 16,6 38,2 
3.4 600 13,s 38,5 

62 620 14,7 35.9 . 
z.6 630 17,2 3499 

580 21,s 
620 172 
600 17,o 

610 II,0 
635 17.6 

68.0 
61.1 
61,5 

WO 
53.3 

werden und erst dann ihr Zerfail unter Bildung von niedermolekularen Produkten 
folgt, der an dem TG- Verlauf sichtbar wird. Von einem solchen Zerfall von Poly- 
esterimiden aus 4,4’-Diaminodiphenylsulfid und 4,4’-Diaminodiphenylmethan in der 

Luft zeugt such eine Emiedrigung der Temperatur des Zerfallsmaximums in der 
Stickstoffatmosphiirc. 

Fiir die iibrigen Polyesterimide unterscheiden sich die in der Luft und in N1 
g,emessenen Zerfallstemperaturen u-enig voneinander, die Masseverluste sind jedoch 
in der Luft gr&scr, da die Oxydationsprozesse iibcrwiegen. Diescr Unterschied tritt 
besonders deutiich bei der Analyse des bei 900°C verbleibenden Riickstandes hervor. 

Die durchgefihrten analo~n Untersuchungen der aus einem Diamin, dem 
4,4’-Diaminociiphenyi5ther, und verschiedenen Diolen (Tabelle 2) her_eesteUten 
Polyesteximide erlaubten keine Feststellung eines so eindeutigen Zusammenhanges 
zwischen der Diolstruktur und der Temperaturbestiindigkeit, wie das bei den Diaminen 
der Fall war. 

Die geringsten Masseveriuste und die h6chsten ZerfalIstemperaturen w&en die 
auf der Basis von Di(2-hydroxy%hoxy-l-naphthyl)methan hergestellten Polymere 
auf_ 

Dieser uniibliche Einfiuss &r Mcthylenbriicke, -CH2-, die normalerweise als 
tin Element betrachtet wird, das die Beweglichkeit der Segmentbewegungen erh6ht 
und dadurch gewisse Parameter, wie zB. Temperatur des Zerfalisbeginns, yer- 
schltchtert, wit wir es in unseren friiheren AA&en iiber aroma&he Polyester und 
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4. DAPfIE 
5= .=I-Pt&A 
6 - 1.5~NDA 
7. MPhS 
8~ -F 

9 0 o-4o.a 

loo 2.4-OAT 
11 T HDT 
12r wocwd 

0 
0 5 76 75 23 25 

Xbb. I. lso~hcrrnc Masseerluste bei ZM)Y! in dcr Luft fir die aus vmchiedencn Diamirrn und 
4,4’-Di(2~yd~~~tiioxy)diMphchyl_I.I’ hcrgcstclItcn PoIyutcrimide. 

Abb. 2 Isotkrn~ .Masvveriustc bei 3oo’C in dcr Luft. 1, Po~~crimid aus I,4~-Diaminodiplunyl- 
Btkr und 4.4’-Di(2-hydroxy&hoxy)dinaphthyt- 1,l’; 2, Polywaimid ~LIS 4,4’-Diaminodiphnyl- 
5.rhcr und 22-Bist~2~y~~~t~~~~; 3. PoIycszcrimid aus 4.4‘-Diaminodiphzny1- 
Wzr und ~-Di(ZJly~~thphth~~-l .I’; 4, Polytserimid aus 4.4’-DiamkodipbmyEthtr 
tnul Dit2-E1ydmxy5~hoxy-l-naphchyl)mcthan; 5, l’olyimid ~KS 4,4’-DiaminodiphmyHthcr. 

Polyepoxide’ zigten, kaun in diesem Fall dean positivcn Ehfiuss dcr Vemetzungs 
dichte aqyschrieben wcrdcn. Die crG,hte BcwegIichkeit d:r Sciteokctte kann zu dcr 
BiIdung tines rcgul3irw PoIymemetzwerkes beitragcn. 

Zur aIlscit.igcn Chakterisieruag der Temperaturbutiindigkeit wurden die 
Poiycst&midt cincr fan@tigeo Alterung bc.i 300°C unterzogen. Die Alterung 
daucte 1 Monat. Die Ergebnisx wurdcn in der Form ‘der Masseverluste-Ztit- 
Dia_g.me cbqysalt. 

Aus den Daan in Abb. 1 fo!gt, dass die Temperzturbcstidigkeh stark vcm dcm 
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TABELLE 3 

A+_ AlugangspwtfLikfe 

Diamin Diol 

Temperatur Tem_perarw 
&s Maxi- ah Beginns 

akr mums der 
W*met&ufng WErmel%uq 
( “C! (‘Cl 

tiff 
1 p_PhDA 
2 m-PhDA 
3 +PhDA 
4 2.4-DAT 
5 I,S-NDA 
6 X4DA 
7 MDT 
8 DAP!IE 
9 T-DA 

10 DAPhS 
11 MDCHA 
12 DAPhF 
13 DAPhE 
14 DAPhE 
IS DAPhE 

SIkhoff 
1 pPhDA 
2 mPtiiA 
3 0-PhDA 
4 2,CDAT 
5 l$NDA 
6 MDA 
7 MDT 
8 DAPhE 
9 TDA 

10 DAPhS 
11 MDCHA 
12 DAPhF 
13 DAPhE 
14 DAPhE 
15 DAPhE 

4,4’-Di(2-hydroxyZthoxy)dinaphthyI-1 ,l’ 5aJ 620 
4,4’-Di(2-hyd_roxy~thoxy)dinaphthyl-1 ,I’ 480 610 
4.4’-Di(Z-hydroxyithoxy)dinaphthyLl . 1’ 400 540 
4,4’-Di(2-hydroxyZthoxy)dinaphthyLl.l’ 440 tsJ0 
4,4’-Di@hydroxy&hoxy)dinzphthyi-],I’ 470 610 
4.4’-Di(2-hydroxyi&hoxy)dinaphthyl-1 ,l’ 500 590 
4,4’-Di(2-hydroxfithoxy)dinaphthyl-I .l’ 475 580 
4,4’-Di(2-hydmxy%thoxy)dinaphthyi-1,l’ 460 585 
4,4’-Di(2-hydroxyHthoxy)dinaphthyLl.S’ 530 620 
4,4’-Di(Z-hydro~thoxy)dinapht~t-1.1’ 435 550 
4,4’-Di(2-hydroxyZthoxy)dinaphthyl-1 ,I’ 400 480 
4,4’-Di(2-hydroxy&hoxy)dinaphrhyi-i ~ 1 n 520 635 
2,2’-Di(2-hydroxyH:ho~~i~phthyl-1.1’ 495 615 
Di(Zhydroxysthoxy-l-naphthyl)rncthanc 500 610 
2.2-Bis[4(2-hydrox~~thoxy)phcnyl]propa 480 600 

4,4’-Di(Z-hydroxy%thoxy)dinaphthyl-I,]’ 
4_4’-Di(2-hydroxy%hoxy)dinaphthyl-1.1’ 
4_4’-Di(Z-hydroxy%hoxy)dinaphthyl-1,l’ 
4,4’-Di(2-hydrox~~thoxy)dinaphthyLl,l’ 
4,4’-Di(2-hydmx$ithoxy)dimphthyI-1.1’ 
4,4’-DiL.2-hydroxyZthoxy)dinaphthyi-1.1’ 
4,4’-Di(2-hydroxy&hoxy)dinaphthyl-1,l’ 
4,4’-Di(Z-hydroxetho_q)dinaphthyl-l,l’ 
4,4’-Di(Z-hydroxyi:hxy)dinaphthyI-1,l’ 
4,4’-Di(2-hydroxyyithoxy)dinaphthyl-l,l’ 
4,4’-Di(2-hydrox~thoxy)dinaphthyI-1,l’ 
4,4’-Di(2-hydroxyiithoxy)dinaphthyLl , I’ 
2,2’-Di(2-hydroxyWmxy)dinaphthyl-1.l’ 
Di(2-hydroxy%hoxy-l-naphthyi)mcthan 
~2-Bis[~2-byaroxt~xy)phcnyf~ropul 

520 
520 
410 
480 
520 
500 
480 
500 
520 
450 
400 
- 
540 
550 
555 

620 
605 
550 
580 
600 
570 
550 
570 _ 
590 
540 
490 
- 
605 
620 
600 

WI Synthese eingesetzten Diamin abhiingt Die Polymere aus den Diaminen mit 
aromatischcr Struktur waren vie1 be&Zndiger, als die mit alizyklisch-aromatischcn 
Einheiten, so tB. unterscheiden sich die Masseverluste der Polyesterimide aus 
4,4’-Diaminodiphenylmethan und aus 4,4’-Diaminodizyklohexylmethan, die durch 
den Typ des Ringes in der Aminkomponente voneinander abweichen, urn ungef5hr 
40%_ Die geringsten Masseverluste nach einer 30-tigigen Alterung wiesen die 
folyesterimide aus 4,4’-Diaminodiphenylsutid’ @%) und a? p_Phenylendiamin 
(H&5”/,) auf, was rnit den Ergebnissen der dyna&ihen Thermogravimetrie iiber- 
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cinstimmt, Bei der Anwcndung voa vcrschicdcncn DioIen zuc Polyesterimidsynthe 
wurde kein wesentlicher Einfiuss dcr Diolstruktur auf die thermischen Eigenschaften 
des Polymeren bei der isothermischen Alterung bei 3OO’C festgelegt. Die Tempentur- 
best&ndigkeit war van derselben Griissenordnung fiir die Polymere mit Naphthyi- 
und mit Phenylringen. 

Die differentialthermo~~~imetrische Anaiyse erlilubte festzustellen, dass die 
Form des Peaks in der IITA-Kurve von dem .Mediums abh%ngig ist In der Luft sind 

diue Peaks in zwei Signale aufgespahen, w auf einen Zerfall mit sekundZren 
Oxydationsprozessen hinwcist Aus den DTA-Kurven wurde die Temperatur des 
Beginns und des Maximums des Auftreten der WZZrrnetenung fiir die einzelnen 
Polyesterimide bestimmt (Tabclle 3). Dicse Temperaturen stimmen mit den Tempera- 
turen dcs Beginns und des ZUaximums des Zerfalls (Tabellen I und 2) i&rein, die 
Unterschiede von S-IO’C zugunsten der W5.rmeeffekte sind auf einen durch die 
Ttigkit c!es Systems bedingten Fehler zuriickzufiihren. Der Zerfall in der Luft ist 
exotherm, in X2 dagegen endotherm_ Die Temperaturen, bei welchen das Maximum 
des W5rmeeffektes beobachtet wird, waren jedoch unabhsngig van dem Medium fast 
idemriscb 

Einc Ausnahme bifden hier die Polyesterimide aus 4,4’-DiaminodiphenyI- 

cd 
760 

1 -4 - . - - - - - l 

mo w 5aJ 900 PC) 0 2 4 6 6 rc) 12 84 16 16 20 
7rmpoxur ait pain] 

_4bb. 3_ Deri%ac wzn da Polyauimids aus pP&yJcndiamin und 4.4’-Di(Z-hydroxyWmxy)- 
dinaphlhyl-1.J’ in dcr L.uft und irn StickstofL 
A2 4_ ~ta~gi&cft da isoihmmcn -Masscvaiustcs dcs PorypynI;diitcQuimids aus p 

ybdmnun und 4.4 -Di(i!-hydrotithDhthyi-1 _ J * in der Taft bd 609.6335.653 und 672 JC- 
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Abb. 5. Z.eitabhSngigkit des isothermcn Masscverlustcs drs Polypyromcllitcsterimides aus p 
Phmykndiatnin und 4,4c-Di(Z-hydmxy2thoxy)dinaphthyl-l,l’ im Vakuum bei 591, 621. 635 und 
653 K. 

TABELLE 4 

HAXWLE SAlJ.SCESCWWISbSG~ Fib F’OL-U-ID DES ~PHE?.iiLEXDI- 

AMIX! IX DER LUFT Sn VERSCHIEDES~ TEMPERATURES 

609 3,1521 
635 3.9330 
643 4.4745 
672 6.6405 

TABELLE 5 

-LE ZBtFAl_LSEZCXWlSDItKEXTES fiR FOLYPYROMEUmi;URESTER IMID DES P_PHEiYLlSDI- 

AMINS I# VAKIJUM BEI YERSMZEDmm TmlPERAn.iR~ 

Temperarm AfaxCriwie ZerJafis- 
(Ki geschwindgkeit 

( % Maso-mfu.sr/_Uih) 

591 9.5760 
621 6.8115 
635 5.0730 
653 &7360 

methan, 4,4’-Diaminodiphenylsulfid und 3,3’-Dimethyl4,4’-diaminodiphenylmethan, 
fur wekhe diese Temperaturen urn ca; 30°C in der Luft hiiher waren. Ausser dem 
Hauptpeak wurde auf den DTA-Kurven tin schwaches Signal mit einem Maximum 
zwischen 300°C und 4NIaC beobachtet 



Xbb_ 6_ AbbSgigkcit de Iagarithmus dcr maximzlm Zufal~hwindigkdt in der Luft dcs Poly- 
p~romcllitatcrimidcs aus pPhcny!cndiamin und 4,4’-Di(~-hydrox~t~xy~~~phthyl-l.1’ von dcr 
rcziprok~ Tanpcratur. 

ebb. 7. AbhSngigkeir dcs bgari~hmus der maximakn ZcrMfsgcschwindigkeit im Vakuum dcs 
Pol_vm;rouAiiuscrimidcs PUS p_Phcnybzndiarnin und 4,4’-Di(ZhydroxySthoxy)dinaphthyl- 1,l’ van 
dcr rcziprokcn Tcmperarur- 

Dicscs Sigxd war immer exotherm. unabhzngig von dem Medium und wurde 
von einem Masseveriust von ca. 3-6% beg.!eitet_ Eine iihnliche Form dieses Signals 
in der Luft und in Stickstoff und Zhniiche Masseverluste weisen auf einen nicht- 
oxydativen Prozess hin. 

Urn die Ursache fix das Auftreten dieses Signals zu finden, wurde die iso- 
thermische thermo_gravimetrische Analyse des Poiyimids aus p-Phenylendiamin und 
4,-l’-Di(2-hydroxySthoxy)idinaphthyi-I, 1’ in der Luft und im Vakuum durchgefiihrt- 
Es wurde der Zeitverlauf der lMasseiin derungen einer bei 2GO’C getrockneten Probe 
bei 336,362, 370, 399’C in dcr Luft und 318,348,362,38O”C im Vakuum verfolgt. 

Die Masseveriuste in der Luft warden in der Abb_ 4, im Vakuum in Abb. 5 dargestelk 
Xus den Kurven wurden miE Hi!fe tines differenzierenden Plechners die maxi- 

malen Geschwindigkeiten der Masseverluste in der Luft (Tabelle 4) und im Vakuum 
bestimmt (Tabcile 5), aus denen man nach der Arrheniusschen Gleichung k = 

AemEJRT, wo k die maximale ZerfalIsgeschwindigkeit ist, die Aktivierungsenergien 
bestimmt hti”_ 

Die Arrheniusschen Diagramme fir die Lufr und fir Vakuum stellen Abb. 6 
tind 7 dar_ 

Die berechneten Aktivierungxnergien von I I,5 kcal/Mol in dcr Luft und 15,l 
kcal/MoI im Vakuum entsprcchen den Werten fiir die Kondensation unter Wasser- 
abspaltuns, w&en also auf den VerIauf dcr Prozessc hin, die mit dem Abschiuss dcr 

Kmidisierung und Vemetzung in dem untersuchten Temperaturbereich von SOW 
400% verbunden sind_ 
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