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ПОЛИГИДРАЗИДОВ НА КИНЕТИКУ РЕАКЦИИ

В настоящее время термическая твердофазная полициклизация явля­
ется одним из распространенных методов получения термостойких поли­
меров циклоцепного строения: полиимидов (‘~3), полибензоксазолов (3_5),. 
поли-1,3,4-оксадиазолов (3, в_8), полиимидазопирролонов (3, 9, 10) и т. д. 
Однако проведение реакции в твердом полимерном теле отличается рядом 
специфических особенностей кинетического течения полициклизации 
(‘, 2, 5, 12). Так, несмотря на мономолекулярный характер реакции по­
лициклизации, константа ее скорости, рассчитанная по уравнению реак­
ций первого порядка, монотонно убывает по мере протекания, и процесс 
циклодегидратации в целом не может быть достаточно корректно описан 
каким-либо порядком реакции (13). С ростом степени превращения увели­
чивается энергия активации и предэкспоненциальный множитель (*, 5, 13).

Ранее нами было высказано предположение, что уменьшение констан­
ты скорости реакций с ростом степени превращения может быть связано 
с ожесточением полимерных цепей в процессе реакции (*, 12, 13). Пред­
ставлялось интересным рассмотреть это явление более подробно. В каче­
стве объектов исследования были выбраны растворимые в органических 
растворителях поли-[2,5 (нщ'-дифениленфталид) ]-гидразид II (т]Пр = 
= 0,9 дл/г в диметилацетамиде, плотность d = 1,316 г/см3, температура 
стеклования ^ = 235° (12)) и полигидразид I, полученный поликонденса­
цией дигидразида 4,4/-дифенплоксиддикарбоновой кислоты с дихлоран- 
гидридом 4',4//-дифенилфталиддикарбоновой кислоты (т]пр = 1,26 дл/гг 
d = 1,333 г/см3, Гс = 220°).

Кинетика циклообразования оценивалась по скорости выделения воды 
(поскольку вследствие предварительной многоступенчатой очистки вода 
являлась единственным продуктом реакции) при помощи высокотемпера­
турных весов Мак-Бена. Точность термостатирования ±1°С; точность 
определения степени превращения ±0,7—1%. Термогравиметрический 
анализ проводился на дериватографе на воздухе со скоростью нагрева 
3 град/мин.

Кинетические кривые Р = f (т) (рис. 1а), где Р — степень превращения, 
ат — время реакции, например, для полигидразида II типичны для реак­
ций твердофазной полициклизации: носят предельный характер, а величи­
на «предельной» конверсии растет с ростом температуры реакции.

Полулогарифмическая анаморфоза этих кривых (рис. 16), несмотря 
на мономолекулярный характер реакции, криволинейна (“). При этом 
параметр кР, рассчитанный как константа реакции по уравнению реакций 
I порядка, не является постоянным, а уменьшается с ростом степени цик­
лизации Р (рис. 2). Вместе с тем известно, что реакция циклодегидрата­
ции низкомолекулярных аналогов полигидразидов — диацилгидразинов — 
в растворе (16) и в расплаве (*’) протекает количественно по I порядку. 
Акт циклизации гидразидного фрагмента связывается с амидо-имидоль- 
ной таутомерией (’, 18) и предполагается, что енольная форма гидразид­
ного фрагмента III близка по структуре к переходному состоянию реак­
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ции. Естественно, что реализация енольной структуры в твердом поли­
мерном теле облегчена, если конформация гидразидного фрагмента близка 
к цис-форме
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Это подтверждается экспериментально на примере ориентированных и 
изотропных волокон. Поскольку в условиях реакции термической поли­
циклизации у неориентированных гидразидных волокон и блоков конфи­
гурация гидразидных фрагментов близка к цисоидной форме II, в то 
время как в ориентированном состоянии превалирующей является транс­
форма I, скорость циклизации неориентированных образцов на порядок 
больше, чем ориентированных волокон (19). Однако, как показывает ана­
лиз пространственных моделей (20) и конформационные расчеты цепей, 
аналогичных полигидразидным (21), в твердом состоянии наиболее выгод­
ной, с точки зрения внутримолекулярных взаимодействий, является транс­
форма гидразидного фрагмента. Поэтому реализации переходного состоя­
ния реакции должен предшествовать акт поворотной изомерии, а это, 
вследствие кооперативного характера взаимодействий в твердых поли­
мерных телах, может иметь место лишь выше температуры стеклования. 
И, действительно, осуществление циклизации исходных полигидразидов 
начинается всегда лишь при температуре, превышающей температуру их 
стеклования, а циклизация диацилгидразинов различного химического 
строения протекает лишь выше их температуры плавления (*7, 22). По­
скольку процесс твердофазной полициклизации полигидразидов является 
случаем неравновесной поликонденсации (23), то можно представить его 
как осуществление превращений в каждый момент реакции в разнозвен­
ном полимере (24), строение которого может быть представлено:

В таком случае причиной ограниченной конверсии может быть ожест- 
чение полимерных цепей в результате превращения линейных — гидразид­
ных фрагментов в циклические 1,3,4-оксадиазольпые и увеличением со­
держания последних в процессе превращения, что подтверждается возрас­
танием величины модуля упругости (рис. 3) и ростом температуры стек­
лования (12) (рис. 2) у таких разнозвенных полимеров. Поэтому с ростом 
степени превращения конфигурация гидразидного фрагмента, необходи­
мая для образования переходного состояния реакции, достигается со все 
более нарастающими трудностями, что отражается в увеличении эффек­
тивности энергии активации (рис. 3). На рис. 4 представлены термогра­
виметрические кривые исходных полигидразидов, соответствующих поли- 
1,3,4-оксадиазолов и полимеров разнозвенного строения с различными 
степенями циклизации. Все образцы были предварительно высушены в вы­
соком вакууме до постоянного веса; испытания проводились при низкой 
скорости нагрева — 3 град/мин, позволившей выявить температуру начала 
процесса термической циклодегидратации в каждом случае. Термограви­
метрический анализ показал, что наблюдаемая потеря веса при 220—240° 
связана с термической циклодегидратацией исходных полигидразидов. 
Особый интерес представляет сдвиг по температуре момента начала потери 
веса: чем выше степень циклизации исследуемых образцов, тем выше тем­
пература начала выделения реакционной воды. При этом наблюдается
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Рис. 1. Кинетические кривые полициклизации полигидразина 
II (а) и их полулогарифмическая анаморфоза (б); 1 — 240°;

2 — 270°, 5 — 300°, 4—310°, 5—320°, 6 — 340° С

Рис. 2. Зависимость изменения величины константы ско­
рости реакции /ср и температуры стеклования для 
полигидразида I при различных температурах реакции
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хорошее совпадение между температурой начала потери веса и темпера­
турой стеклования (Т’ср0) исследуемого образца, т. е. процесс циклодегид­
ратации протекает лишь в расстеклованном полимере.

Следовательно, причиной предельного характера степени превращения 
в данных условиях является «застекловывание» полимеров разнозвенного 

Рис. 4. Термогравиметрические кривые полимеров I (а) и II (б) в зависимости от 
степени циклизации: 1 — 0,00; 2 — 0,25; 3 — 0,50; 4 — 0,75; 5—1,00

Рис. 3. Зависимость изменения эффективной энергии активации (7 и 4) и модуля 
упругости Ер (7 и 2) от степени циклизации Р для полигидразидов I и II

строения в процессе реакции. Сопоставление экспериментальных данных 
КР = /(Р) и 7\ =f(P) (рис. 2) показывает, что прекращение реакции на­
ступает тогда, когда температура стеклования полимера со степенью цик­
лизации Р становится соизмеримой с температурой проведения реакции.

Итак, в процессе изотермической полициклизации происходит повыше­
ние жесткости полимерных цепей, что приводит к замедлению реакции 
вплоть до полного ее прекращения.
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