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ИССЛЕДОВАНИЕ КИНЕТИКИ ОБРАЗОВАНИЯ ПОЛИИМИДОВ
В РАСТВОРЕ

Целью данной работы было изучение кинетики полпцпклизации ангид
ридов тетракарбоновых кислот и первичных диаминов в растворе (').Этот 
процесс, приводящий к получению полиимидов, по существу складывается 
из двух последовательных реакций (образование ампдокпслоты и ее внут
римолекулярная циклизация) и в этом смысле его закономерности явля
ются общими для многих важных реакций синтеза новых полпгетероари- 
ленов циклоцепного строения.

Исследование проводилось на примере взаимодействия ангидридов пи
ромеллитовой, ЗД'+Д'-дифенилоксидтетракарбоновоп и фталевой кислот 
с анилинфлуореном и анилпнфталепном. В качестве примера приведена 
схема образования полппиромеллитимпда анилпнфталепна:

О О

- Н2О
НООС—CONH—С—NH------

• —ОС—L + СООН

Описанная выше реакция получения полиимидов может быть представлена 
схемой:

А + В кХ АВ; AB^C+D.

Считая, что первая стадия реакции протекает по бимолекулярному ме
ханизму (реакция 2 порядка), а вторая — реакция первого порядка, в слу
чае эквимолекулярных количеств исходных компонентов кинетическое 
уравнение в общем виде можно записать

с/[А] /dt = —Ад [А]2, (1)
d[D] I dt = /с2[АВ] , (2)
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где ki и к2 — константы скорости соответствующих реакций. Решение си
стемы уравнений (1) и (2) с учетом уравнения материального баланса 

[АВ] = «о - [А] - [D] (3)

приводит (2) к следующей зависимости:

[D] = Ж = аок^ $ dr, (4)

О
где «о = ГА] о = [В]о.

Уравнение (4) после ряда преобразований приобретает вид:

х = а0 — аое~к^ - - e~Z2 [ЕГ (z2) — El* (zx)], (5)

Z 2
+ kJ; Ei*(z) = -^-dz — интегральная показатель-

— co
ная функция. Расчет констант kt и к2 по уравнениям (4) и (5) весьма за
труднителен и может быть осуществлен только методом подбора. Однако 
проделанный нами анализ уравнений (4) и (5) показывает, что при опре

Рис. 1. Кинетические зависимости выхода низко
молекулярного продукта реакции в процессе по
лициклизации пиромеллптового диангидрида с 
анилинфталеином. Л — начальные участки ки
нетических кривых. 1 — при 160°; 2 — 170°; 3 — 

180°; 4 — 190°; 5 — 200°

Рис. 2. Кинетическая зависимость выхода воды 
в случае взаимодействия анилинфлуорена с 
фталевым ангидридом. Начальные концентрации 
исходных веществ (мол/л): 7 — 0,01; 2 — 0 02- 

3 — 0,03 ’ ’

деленных соотношениях ве
личин kta0, к2 и t они могут 
быть существенно упрощены. 
При k2/kia9 >> 1 разложение 
интегральной показательной 
функции в ряд позволяет за
писать следующее соотноше
ние

X = a^[a^t + i -
______ 1_____ L J_е~ы] (61

(ankit 4-1)'2 ' Iti J ‘ 1

Уравнение (6) получается 
тогда, когда можно ограни
читься первыми двумя чле
нами приближения. При z>

100 соотношение (6) пе
реходит в уравнение

х / а0 («0 — х) = kJ, (7) 

полностью соответствующее 
уравнению реакции второго 
порядка. Тщательный анализ 
уравнения (6) показывает, 
что при t > 10 мпп. и z>10

х ~ [даЫ + 1

________ I____ ^1.
/сз I)- J (8)

После ряда преобразований 
уравнения (8) получаем вы

ражение

ао (а0 — х) х
кл _________ 1__________
к2 [1 Ц- ciiki[ki (aokit 1)] 

(9)



отличающееся от уравнения реакции второго порядка дополнительным 
членом.

При рассмотренных значениях z и t этот добавочный член становится 
практически постоянным и равным ~ Ад / к2. В этом случае кинетические 
зависимости в координатах (x/a0(aQ— ж)) —t будут представлять собой 
прямые, выходящие не из начала координат, а отсекающие на оси ординат 
отрезки, равные — kt / к2. Тогда по наклону этих прямых можно опреде
лить значения kt, а по отрезкам, отсекаемым на оси ординат,— значения к2. 
При этом величина отсекаемого отрезка не должна превышать 10 kt.

На рис. 1 представлены кинетические кривые выхода низкомолекуляр
ного продукта реакции (воды) в координатах (х/а0(а0— ж))—t. Видно, 
что первые участки этих зависимостей можно представить в виде прямых. 
При определенной степени завершенности реакции наблюдаются отклоне
ния от исходных линейных зависимостей. Чтобы выяснить причину этого, 
нами была изучена кинетика модельной реакции анилинфлуорена с фта
левым ангидридом, не приводящей к образованию полимера. Из рис. 2 вид
но, что в этом случае кинетическая зависимость образует одну прямую, в 
том же интервале времени t. При этом экспериментальные значения 
х / а0(а0 — х) ложатся на одну и ту же зависимость от t при любых началь
ных концентрациях а0. Это означает, что модельная реакция лимитируется 
стадией образования амидокислоты и проходит как реакция 2 порядка, 
а наблюдаемые отклонения от исходных линейных зависимостей в случае 
полициклизации связаны с ростом молекулярного веса продукта реакции. 
Константа скорости модельной реакции при 180° kt = 0,075 мин_1-л- 
• мол-*.

Учитывая сказанное, определим константы kt и к2 по начальному ли
нейному участку кинетических кривых (рис. 1). Из рис. 1 видно, что при 
экстраполяции линейных участков к t = 0 они не попадают в начало коор
динат, а отсекают на оси ординат некоторые отрезки. Аналогичные резуль
таты получены нами и при исследовании кинетики полициклизации ани
линфлуорена с диангидридом 3,3',4,4'-дифенилоксидтетракарбоновой кис
лоты (II пара исходных веществ). В соответствии с проделанным теорети
ческим анализом по наклону этих участков были определены константы 
скорости kt при всех температурах, а по отрезкам, отсекаемым на оси орди
нат,— константы к2 (табл. 1). Из данных табл. 1 видно, что химическое 
строение исходных веществ влияет главным образом па скорость 1 ста
дии— образования амидокислоты (Ад). Температурные зависимости кон
стант kt и к2 подчиняются уравнению Аррениуса, что позволило рассчитать 
энергии активации процессов и (см. табл. 1) и предэкспонепциальпый 
множитель А.

Более высокие скорости реакции характерны для ацилирования диами
нов пиромсллптовым диангидридом, вследствие его большей электрофиль
ности (взаимное влияние карбонильных групп в нем значительно сильнее,' 
чем в ангидридах других, двухъядерпых тетракарбоновых кислот, напри
мер по сравнению с диангидридом 3,3/,4,4/-дифенилоксидтетракарбоновой 
кислоты).

Таким образом, проведенное нами теоретическое и экспериментальное 
исследование полициклизации в растворе позволило определить кинетиче
ские параметры отдельных стадий реакции и сделать некоторые заключе
ния о влиянии химического строения исходных веществ па скорость поли
циклизации.

Исследование кинетики образования имидов и полиимидов осуществля
ли методом прямого титрования выделяющейся при реакции воды реакти
вом К. Фишера. Установка состоит из термостата, 4-горлой колбы (снаб
женной термометром, мешалкой, трубкой для подачи аргона и дефлегмато
ром с отводной трубкой) и прибора для определения воды. Перед началом 
работы через установку с нитробензолом (30 мл) в реакционной колбе, на
гретым до требуемой температуры (температура в колбе поддерживалась 
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Т а б л и ц а 1 
Кинетические параметры реакций взаимодействия анилинфталеина 

с пиромеллитовым ангидридом (I) и апилинфлуорена 
с диангидридом 3,3',4,4'-днфенилокспдтетракарбоновой 

кислоты (II) в нитробензоле

и = 1,9 + 0,2 ккал,/моль; и = 16,9 ±2,0 ккал/мол; и = 11,5 ± 1,0 ккал,мол 
IgA = 1,26; IgA = 7,44; IgA = 5,01.

T-pa, °C
I II

ki, мин-^Л’Мод-1 k2, мин-1 ki, мин-1«л*мол-1 k2, мин-1

160 2,1 0,080 0,122 0,150
170 2,2 0,115 0,135 —
180 2,3 0.185 0,190 _
190 2,4 0,300 0,270 _
200 2,5 — 0,330 —

с точностью до 0,5°), пропускали сухой аргон (30 мл/мин) до тех пор, пока 
в течение 20 мин. расход реактива Фишера (водный эквивалент 0,7— 
1,2 мл/мин) не превышал 0,1 мл. Количество реактива, затраченное за это 
время, является контрольным и учитывается при расчетах. После этого из 
реакционной колбы отбирали 10 мл нитробензола для растворения ангид
рида, загружали диамин и дотитровывали следы выделяющейся влаги до 
эквивалентной точки. Затем в реакционную колбу приливали термостати
рованный раствор ангидрида в нитробензоле. Выделяющуюся в результа
те реакции воду непрерывно оттитровывали. Контрольными опытами было 
установлено, что полнота выделения воды из сферы реакции составляет не 
менее 99%.
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