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I. ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время поликонденсация в растворе широко использует-
ся в промышленной практике; по использованию в промышленности
различных поликонденсационных процессов, этот способ уступает лишь
поликонденсации в расплаве (см. [1], с. 130). Методами низкотемпера-
турной поликонденсации в растворе получают ароматические полиами-
ды, полиарилаты и другие термостойкие полимеры. Этот тип поликон-
денсации начали широко использовать и в связи с разработкой двухста-
дийного метода синтеза полигетероариленов. При таком синтезе на пер-
вой стадии путем поликонденсации ароматических диаминов и их про-
изводных с диангидридами или дигалогенангидридами карбоновых кис-
лот получают промежуточные или так называемые преполимеры, кото-
рые на второй стадии процесса путем твердофазной циклодегидратации
при повышенных температурах превращают в конечные гетероциклоцеп-
ные полимеры.

В литературе описано большое число исследований процессов низко-
температурной поликонденсации в растворе; в данном обзоре предпри-
нята попытка систематизировать и обобщить результаты этих исследо-
ваний.

II. ВЛИЯНИЕ РАСТВОРИТЕЛЕЙ НА ПРОЦЕССЫ
НИЗКОТЕМПЕРАТУРНОЙ ПОЛИКОНДЕНСАЦИИ

При рассмотрении механизма поликонденсации в растворе многие
авторы высказывают предположение об образовании комплексов диан-
гидридов поликарбоновых кислот и, особенно, дигалогенангидридов ди-
карбоновых кислот с полярными растворителями [2—8]. Авторами ра-
боты [8], например, при исследовании реакции бензидина, 4,4'-диамино-
дифенилметана и 4,4'-диаминодифенилового эфира с диангидридом
3,3',4,4'-дифенилоксидтетракарбоновой кислоты в растворе диметилсуль-
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фоксида (ДМСО) предположено образование аддукта ангидрид — рас-
творитель строения:
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Чем выше нуклеофильность растворителя, тем более стабилен подоб-
ный комплекс и тем выше его концентрация в растворе. По-видимому,
этим можно объяснить различие молекулярных масс полиамидокислот,
получаемых в различных растворителях при прочих равных условиях,
что наблюдалось в работах [2, 7]. Указанный комплекс вступает в ре-
акцию с диамином, образуя новый аддукт:
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Переход одного из протонов обусловливает возникновение амидной свя-
зи и образование молекулы полиамидокислоты [5].

Указывая на возможность выделе-
ния таких комплексов, авторы работ
[9, 10] приводят результаты сравни-
тельного изучения скорости взаимодей-
ствия их с диаминами в среде поляр-
ных растворителей. В качестве объек-
тов исследования были выбраны ком-
плексы диангидридов пиромеллито-
вой кислоты (ПМДА) и 3,6-эндоэтен-9-
бицикло-2,4-октан-1,2,9,10 - тетракарбо-
новой кислоты (АБ) с ДМСО, Ν,Ν-ди-
метилформамидом (ДМФА) и Ν,Ν-ди-
метилацетамидом (ДМАА). В качестве
аминного компонента были взяты
л-фенилендиамин (ж-ФДА), 4,4'-диа-
минодифениловый эфир (ДАФЭ) и
4,4/-диаминодифенилметан (ДАДМ).
Как и в случае АБ, так и ПМДА
(рис. 1) наблюдается большая ско-
рость процесса, чем скорость взаимо-

действия соответствующих комплексов. При этом полярность раствори-
теля, входящего в состав комплекса, в значительной степени влияет на
его реакционную способность. Аналогичные выводы сделаны в работах
[10—12], где методом ИК-спектроскопии показано, что в растворе ДМСО
возникают комплексы полиамид — растворитель, природа которых в
сильной степени влияет на молекулярную массу образующегося поли-
мера.

При исследовании реакций синтеза ароматических полиамидов с ди-
хлорангидридами карбоновых кислот в растворителях амидного типа
показано, что совершенно непригодным для этих целей является ДМФА.
Невозможность получения высокомолекулярных соединений в указан-
ном растворителе [13, 14] и резкое снижение вязкости реакционного
раствора при предварительном растворении дигалогенангидридов в дру-
гих амидных растворителях указывают на протекание побочных реак-
ций, основной из которых является взаимодействие дигалогенангидри-
дов с амидными растворителями [4, 15—17]. Достаточно подробно этот-

Рис. 1. Зависимость приведенной вяз-
кости 0,5%-ного раствора полиами-
докислоты в ДМФА, полученной при
Г = 303К по реакциям: 1 — ДАФЭ +
+АБ, 2 — ДАФЭ+АБ-ДМСО, 3 —
ДАФЭ + АБ-ДМАА; 4 — ДАФЭ+
+ АБ-ДМФА; (обозначения см. в

тексте) [9]
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вопрос рассмотрен в работах [16—18] на примере взаимодействия ряда
дигалогенангидридов с ДМФА. Так, авторами работы [18] установлено,
что в растворе хлорангидрида карбоновой кислоты в ДМФА одновре-
менно могут образовываться два типа солей вследствие атаки электро-
фильным центром хлорангидрида атомов кислорода или азота ДМФА:

—-» R-CO-N(CH3)2 + СО2 +
+ НС1

— - - R—C1 + СО + (CH3)2NCHO

R-CO-C1 + (CH3)2NCHO ^ R-CO-N(CH3)2 + Cl" —

СНО
+

R-CH=N(CH 3) 2 + СО2 + Cl- -» R-CHO + NH(CH3)2 -HC1

Если в реакции с ДМФА участвует хлораигидрид, в котором благо-
даря структурным особенностям ослаблена связь R—С, то происходит
декарбоксилирование (путь а) или декарбонилирование (путь в) соот-
ветствующих солей хлорангидрида с ДМФА, что приводит к образова-
нию альдегида или хлоралкана. Если же в реакцию с ДМФА вводится
хлорангидрид кислоты, не способной к декарбоксилированию, то в бо-
лее жестких условиях происходит переамидирование, приводящее к об-
разованию диметиламида соответствующей кислоты (путь б).

Авторами работы [19] на примере реакции взаимодействия анилина
с галогенангидридами кислот различного строения в ДМФА и ДМАА
показано, что при комнатной температуре ацилирование анилина в
ДМФА приводит к образованию не только соответствующих анилидов,
но также значительных количеств (до 50%) М.Ы-диметил-Ы'-фенилфор-
мамидина. Это значит, что при проведении реакции в среде ДМФА взаи-
модействие протекает через образование промежуточных аддуктов (I)
(схема 1)) галогенангидридов с ДМФА, причем реакция образования
аддукта является обратимой. При добавлении в систему анилина рав-
новесие смещается в сторону образования аддукта, константа скорости
взаимодействия которого с анилином значительно выше константы ско-
рости ацилирования анилина галогенангидридом.

Резкое понижение молекулярной массы полимеров при предвари-
тельном растворении галогенангидридов в ДМФА и других полярных
растворителях в работе [20] объясняется протеканием иных по сравне-
нию со схемой (1) побочных процессов. Например, такой реакцией мо-
жет быть самоконденсация аддукта ДМАА с галогенангидридом по схе-
ме [10]:

О -1+
" СНд-С—СН 2 —С—О—C-R1 2 +

СНЯ-С—О—С—R С Г - * | [| II || C1-+RCOCT
N(CH3)2 N(CH3)2O

N(CH3)2

На примере реакции ацилирования анилина дихлорангидридом изо-
фталевой кислоты в растворе ДМАА авторы работы [16] убедительно
показали, что количество анилина, не вступившего в реакцию, увеличи-
вается при увеличении времени выдержки дихлорангидрида в ДМАА, а
также при увеличении концентрации соли в том же растворителе. Ана-
логичные результаты получены и при анализе условий синтеза полите-
рефталамида на основе 4,4'-диаминодифснилового эфира.

По мнению авторов работы [21], в амидно-солевых растворителях
наряду с другими реакциями [14, 15] может происходить образование
олигоангидридов. В таком случае присутствие в растворе хлоридов ме-
таллов при синтезе ароматических полиамидов вызывает, наряду с по-
вышением растворимости полимеров, увеличение химической активности
растворителя по отношению к исходным мономерам. Это приводит к
уменьшению молекулярной массы образующегося полимера [16].
В связи с этим для получения полимеров с высокой молекулярной мас-
сой необходимо изыскивать пути уменьшения доли реакций комплексо-
образования мономеров с растворителем. Так, в [1] показана возмож-
ность использования активных растворителей. В работе [22] предлага-
ется использовать дифторангидриды вместо более реакционноспособных
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Энтальпии растворения AH°9Olv дихлорангидрида изофталевой кислоты
растворителях при 298 К [35]

ТАБЛИЦА 1

органических

Растворитель

Четыреххлористый углерод
Нитробензол
Метиленхлорид
Толуол
Тетрахлорэтан
Тетрагидрофуран

—bH solw
кДж/моль

27,6
22,6
21,3
20,9
18,4
16,7

Растворитель

Тетраметилмочевина
N-Метилпирролидон
Диметилацетамид
Пирролидон
Диметилформамид

кДж/моль

18,0
43,9
57,3

157,7
204,6

дихлорангидридов. С целью ослабления комплексообразования не ре-
комендуется предварительное растворение дигалогенангидрида в амид-
ном растворителе [4].

Анализ условий проведения процесса поликонденсации при синтезе
ароматических полиамидов в амидных растворителях выполнен авто-
рами работы [23], которые, в частности, показали, что увеличение ско-
рости дозирования дихлорангидрида и, особенно, применение твердого
дихлорангидрида приводит к образованию более высокомолекулярного
полиамида. Аналогичные результаты получены авторами работ [24—
26]. Они нашли, что полимер наибольшей молекулярной массы получа-
ется в том случае, когда к раствору диамина небольшими порциями при-
бавляется сухой диангидрид. Изменение порядка прибавления реаген-
тов не позволяет получить растворы достаточно высокой вязкости.
К подобным же выводам пришли и авторы работ [27—29] на примере
изучения реакции поликонденсации фенолфталеина с дихлорангидридом
терефталевой кислоты в различных растворителях, а также авторы ра-
боты [4], которые исследовали реакцию дигидразида и дихлорангидри-
да 4,4'-дикарбоксидифенилового эфира в растворе гексаметилфосфор-
триамида.

Таким образом, как это уже было отмечено Соколовым (см. [1],
с. 144), очень важным является введение количественной оценки степе-
ни активности растворителя по отношению к исходным мономерам.
В литературе предлагается несколько способов такой оценки. Напри-
мер, при изучении закономерностей низкотемпературной полиэтерифи-
кации в ряде растворителей [30—33], а также при изучении реакции
бис-(4-окси-3-хлорфенил-2,2-пропана) с дихлорангидридом терефтале-
вой кислоты в присутствии триэтиламина [34] была установлена тен-
денция к уменьшению молекулярной массы полиарилатов с увеличени-
ем диэлектрической проницаемости растворителя. Другим способом по-
добной оценки является изучение реакций с участием модельных соеди-
нений в различных растворителях. Подробно этот вопрос рассмотрен в
монографии [1], где проанализированы результаты работ по изучению
реакций конденсации анилина с дихлорангидридами изо- и терефтале-
вой кислот.

По мнению Соколова [1], для количественной оценки относительной
активности комплексообразования растворителей с исходными вещест-
вами очень удобен термохимический метод.· В качестве примера в
табл. 1 приведены полученные в работах [22, 35, 36] величины энталь-
пий растворения (AH\olv) дихлорангидрида изофталевой кислоты в ор-
ганических растворителях. Сильно различающиеся величины АЯ°5„,„ при
298 К свидетельствуют о сравнительно сильном взаимодействии дихлор-
ангидрида изофталевой кислоты с амидными растворителями и, наобо-
рот, слабом — со всеми другими. О последнем свидетельствуют и ре-
зультаты изучения диаграмм вязкость (плотность)—состав [35] для
системы дихлорангидрид изофталевой кислоты — тетрагидрофуран при
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323 К- Обе эти зависимости линейны во всей области составов, что ука-
зывает на отсутствие специфического взаимодействия между компонен-
тами. Значения характеристической вязкости растворов полиизофталами-
да, полученного в среде ДМАА и ДМФА, равны 1,5 и 0,07 дл/г соответ-
ственно (с=0,5 масс.%, 7 = 2 9 3 К). Эти результаты согласуются с дан-
ными [14] по изучению реакции анилина с дихлорангидридом изофта-
левой кислоты в ДМФА и ДМАА. Показано [14], что при проведении
реакции в ДМФА образуется до 70% моноанилида, в то время как в
ДМАА содержание моноанилида не превышает 2—5% при тех же ус-
ловиях.

Взаимодействие хлорангидридов с растворителями амидного типа за-
висит не только от природы последних, но и от химического строения
исходного дихлорангидрида [35]. Полученные в работе [36] результа-
ты свидетельствуют, во-первых, о большей активности дихлорангидридов
ароматических карбоновых кислот по сравнению с дихлорангидридами
алифатических кислот и, во-вторых, о том, что активность галогенангид-
ридов ароматических кислот по отношению к амидным растворителям
убывает в ряду: бромиды;>хлориды>фториды. Эти результаты хорошо
коррелируют с данными о синтезе полимеров: чем выше энтальпия
взаимодействия галогенангидрида с растворителем, тем меньше молеку-
лярная масса образующегося полимера (см. [1], с. 148).

Как было показано в работе [37], ароматические диамины также спо-
собны взаимодействовать с растворителями с образованием побочных
продуктов. Так, при нагревании раствора 4,4'-диокси-3,3'-диаминодифе-
нилсульфона в ДМАА выделяется 87,5% диметиламина от теоретиче-
ского количества. Однако в растворах бензидина, 3,3'-диоксибензидина
и 2,2-быс-(4-океи-3-аминофенил) пропана в ДМАА после двухчасовой
выдержки при 298 К. обнаружен [37] диметиламин только в количестве
1,9; 2,15 и 5,4% соответственно. Но, если ДМАА способен ацилировать
аминогруппу мономера, то такая реакция должна иметь место и на бо-
лее поздних стадиях поликонденсации. Этот вывод был подтвержден
[37] на примере синтеза поли-4,4/-диокси-3,3'-(изофталамидо)дифенил-
сульфона, при котором происходит не только обрыв цепи, но и деструк-
ция полимера.

В качестве иллюстрации к сказанному можно привести и исследова-
ние стабильности значения приведенной вязкости растворов полиамидо-
кислот на основе пиромеллитового ангидрида и 4,4/-диаминодифенило-
вого эфира [3] или быб'-(4-аминодифенилового эфира) гидрохинона [38].
При этом было обнаружено, что стабильность полиамидокислоты в рас-
творе ДМФА и ДМСО примерно одинакова и существенно ниже, чем в
случае N-метилпирролидона (МП). Сравнивая величины энергии акти-
вации деструкции полимеров в различных растворителях (50 кДж/моль
в ДМФА, 63 кДж/моль в ДМСО и 83 кДж/моль в N-метилпирролидоне)
с данными по гидролизу амидной связи (75—85 кДж/моль), можно сде-
лать вывод [3, 38], что распад полиамидокислот в амидных растворите-
лях преимущественно происходит в результате разрыва амидной связи.

Из изложенного выше следует, что выбор растворителя для реакции
поликонденсации диангидридов тетракарбоновых кислот или дигалоген-
ангидридов дикарбоновых кислот с ароматическими диаминами и диола-
ми играет весьма важную роль в синтезе соответствующих высокомоле-
кулярных соединений. Для тех же целей необходимо тщательно контро-
лировать наличие влаги в реакционной системе. Проведенное в работе
L39] детальное исследование кинетики гидролиза дихлорангидридов
изо- и терефталевой кислот показывает, что в интервале температур
283—323 К имеет место взаимодействие их с водой, которое приводит к
потере функциональных хлорангидридных групп. Поэтому наличие оп-
ределенного количества воды в растворителе может приводить к пре-
кращению поликонденсации. Аналогичные эффекты гидролиза ангидри-
дов тетракарбоновых кислот наблюдали и в процессах получения по-
лиамидокислот в амидных растворителях [40].
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Вместе с тем авторы работ [26, 41—45] при анализе различных про-
цессов синтеза полиамидокислот нашли, что зависимость молекулярной
массы образующегося полимера от концентрации воды в растворителе
всегда имеет экстремальный характер. Другими словами, небольшое
содержание воды в растворителе (от 0,5 до 1,5 масс.%) не только не
приводит к гидролизу исходного диангидрида, но и способствует увели-
чению молекулярной массы полимера. С этим согласуется и тот факт,
что в соответствии с изменением эквивалентной электропроводности вод-
ных растворов диангидридов ароматических кислот при их взаимодей-
ствии с диамином скорость поликонденсации во много раз превышает
скорость гидролиза. Положительное влияние наличия воды на поликон-
денсацию авторы работы [47J объясняют увеличением степени набуха-
ния полимеров в присутствии воды, однако каких-либо строгих обосно-
ваний этих фактов пока нет.

III. КОМПЛЕКСЫ С ПЕРЕНОСОМ ЗАРЯДА В РЕАКЦИЯХ ПОЛИКОНДЕНСАЦИИ

Исследованию донорно-акцепторного взаимодействия в системах: ан-
гидриды карбоновых кислот — третичные и первичные амины посвяще-
но большое число работ [48—54], в которых получены и интерпретиро-
ваны электронные и ИК-спектры твердых реагентов при 77—90 К и их
растворов в неполярных и высокополярных растворителях. Аналогичные
данные получены авторами работ [55—58] для систем: галогенангидри-
ды ароматических кислот — третичные и первичные амины.

Результаты этих исследований позволяют заключить, что в реакци-
ях синтеза полиамидов, полиамидокислот и их производных между реа-
гирующими веществами образуются комплексы с переносом заряда
(КПЗ). Однако в реальных условиях проведения низкотемпературной
поликонденсации (253—313 К) такие комплексы неустойчивы, посколь-
ку вслед за их образованием следует быстрый переход протона от ами-
на к ангидридной группе и образование амидной связи:

СОч ^ ХО СОч ^ CO-NH-R-NH,

О | | + N H 2 - R - N H 2 ^ О

II
о

Для количественной оценки электроноакцепторных и электронодо-
норных свойств реагентов в реакциях ацилирования в работах [54, 60—
63] рассчитаны сродство к электрону и потенциал ионизации для ряда
галогенангидридов, ангидридов карбоновых кислот и ароматических
диаминов. Результаты этих работ подробно обсуждены в обзоре [62],
и поэтому мы приведем здесь только наиболее важные выводы из них.

Прежде всего, энергия переноса заряда для КПЗ производного кис-
лоты с одним и тем же донором электронов линейно зависит от их срод-
ства к электрону. Аналогичное соотношение наблюдается и для КПЗ с
одним и тем же акцептором электронов, например с пиромеллитовым
диангидридом, для которого энергия переноса заряда симбатно изменя-
ется с изменением потенциала ионизации ароматического амина [62].
Донорно-акцепторное взаимодействие аминов с производными карбоно-
вых кислот, приводящее к образованию КПЗ, определяется как донор-
ными и акцепторными свойствами реагентов, так и полярностью реак-
ционной среды. Например, в работах [64, 65] авторы наблюдали поло-
сы катион-радикала я-фенилеидиамина и анион-радикала хлоранила
(полный перенос электрона) при исследовании спектров поглощения
этой системы в метаноле.

По мнению авторов работы [62], образование КПЗ ангидридов с
ароматическими диаминами обусловлено в основном взаимодействием
ароматических колец (π-взаимодействием). При ацилировании же ди-
аминов галогенангидридами кислот удалось зафиксировать образова-

1014



ТАБЛИЦА 2

Энергетические характеристики некоторых реакций образования КПЗ с участием
диметиланилина [66]

Акцептор

ТХФА
ФА
БА
ИФХ
БХ
ФХ

460
375
339
360
338
330

Еп, кДж/моль

260,7
318,8
353,5
332,6
354,0
362,3

—АЯ» (298),
кДж/моль

15,1+7,5
8,4+6,3
5,0 + 0,4
7,5+1,3
4,64-0,8
8,4±1,3

—AG° (298),
к Д ж/ моль

5,94
3,51
3,14
4,73
5,65
2,76

Обозначения: ХФА — ангидрид тетрахлорфталевой кислоты, ФА -^ фталевый ангидрид, БА -*- ангидрид
бензойной кислоты, ИФХ — дихлорангндрид изофталевой кислоты, БХ — бепзоилхлорид, ФХ — хлораигидрид
фталевой кислоты; £ п — энергия переноса электрона.

ние, наряду с π-комплексом, аддукта с цвиттер-ионпой структурой (σ-
комплекса), который особенно устойчив в случае третичных аминов. Ав-
торы [62] предложили схему реакции ацилирования, включающую ста-
дию образования КПЗ и последующий полный перенос электрона, в слу-
чае которой в системе появляется σ-комплекс; при этом донорно-акцеп-
торные свойства реагентов определяют константу равновесия (КР) соот-
ветствующих реакций. При превращении σ-комплекса в конечные про-
дукты стадией, определяющей константу скорости реакции (Ks), являет-
ся разрыв связи углерод — галоген [62]:

Η Χ

В этой связи весьма интересными представляются исследования, в
которых определены энергетические характеристики реакций образова-
ния КПЗ, Так, в работах [66, 67] рассчитаны термодинамические функ-
ции КПЗ диметиланилина с ангидридами фталевой, тетрахлорфталевой
и бензойной кислот, а также хлорангидридами бензойной, изофталевой
и фталевой кислот в растворе ацетонитрила (табл. 2). В случаях реак-
ций образования КПЗ с хлорангидридами константа равновесия боль-
ше, чем для образования комплексов соответствующих ангидридов. Так
как энтальпии тех и других реакций почти одинаковы, то различие кон-
стант равновесия обусловлено различием энтропии указанных процес-
сов [66].

Следует отметить, что рассчитанные значения энергии резонанса и
оценка вклада ионной структуры комплекса в его основном состоянии
(который, например, для ангидрида и хлорангидрида бензойной кисло-
ты составляет 0,25 и 0,41% соответственно), не подтверждают вывод ав-
торов работы [62] о значительном вкладе ионной структуры. Вместе с
тем, одно из основных выдвинутых ими положений—симбатность изме-
нения кинетических, а также энергетических характеристик реакций об-
разования КПЗ и изменения сродства акцептора к электрону — нашло
подтверждение в работе [66], поскольку оказалось, что в ряду ангидри-
дов с уменьшением сродства акцептора к электрону уменьшается и кон-
станта равновесия реакции образования КПЗ.

Обширная информация о КПЗ ароматических диаминов с хлорани-
лом, который по характеру взаимодействия с π-донорами близок к пиро-
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меллитовому диангидриду [68], получена авторами работ [57, 69]. При
этом показано, что константа равновесия комплексообразования умень-
шается по мере уменьшения основности амина. KpoiMe того, обнаружена
корреляция термодинамических характеристик изученных КПЗ с кон-
стантами скоростей реакций тех же диаминов с пиромеллитовым диан-
гидридом. Указанными авторами [71] проведено спектрально-кинетиче-
ское исследование реакции Λί-фенилендиамина с пиромеллитовым диан-
гидридом и дихлорпиромеллитовым диангидридом. Изучены фото- и тер-
моперенос электрона в модельных системах, содержащих первичные и
замещенные ароматические диамины и акцепторы электронов. На осно-
вании полученных данных предложен механизм элементарной стадии
реакции поликонденсации, представляющий собой последовательный пе-
ренос электрона и протона с аминогруппы на частично положительный
центр диангидрида.

Таким образом, анализ данных литературы показывает, что взаимо-
действие с образованием КПЗ является необходимой стадией реакций
поликонденсации с участием ароматических диаминов и производных
карбоновых кислот.

IV. КИНЕТИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ РЕАКЦИЙ АРОМАТИЧЕСКИХ
ДИОЛОВ, ДИАМИНОВ И ИХ ПРОИЗВОДНЫХ С ДИАНГИДРИДАМИ

И ДИГАЛОГЕНАНГИДРИДАМИ КАРБОНОВЫХ КИСЛОТ

Уже первые исследования реакций поликонденсации ароматических
диаминов с диангидридами тетракарбоиовых кислот позволили по ре-
зультатам измерения вязкости растворов образующихся полимеров со-
ставить ряды относительной активности соответствующих нуклеофиль-
ных [72, 73] и электрофильных [72] реагентов. Этот же метод был ис-
пользован [74—77] для анализа реакционной способности бисфенолов
и дихлорангидридов ароматических кислот в реакциях полиэтерифика-
ции. Показано, в частности [76], что уменьшение активности дихлоран-
гидрида не только уменьшает молекулярную массу полиарилата, но и
нивелирует зависимость ее от температуры.

Влияние химического строения диаминов и диангидридов на молеку-
лярные массы образующихся полимеров рассмотрено также авторами
работ [78, 79]. В работе [80] активность диангидридов тетракарбоно-
вых кислот оценена по результатам измерений электропроводности их
водных растворов. Авторы [81] предлагают для оценки активности мо-
номеров использовать данные о сравнительной скорости их растворения
в органических растворителях. Для той же цели в ряде работ были со-
поставлены константы сополиконденсации и использованы для опреде-
ления относительной реакционной способности, в частности [82], диан-
гидридов алициклических тетракарбоновых кислот. Количественная
оценка реакционной способности ароматических диаминов в работах
[83—86] сделана по величине константы скорости поликонденсации их
с 1,6-гексаметилендиизоцианатом в различных растворителях. Показа-
но, что введение электроноакцепторных заместителей в молекулу ди-
амина снижает его активность, а в ряде случаев [84] реакция практиче-
ски не идет. Что же касается диангидридов, особенно диангидридов али-
циклических кислот, то на их реакционную способность существенно
влияют факторы стерического характера [73, 87].

Ввиду сложности поликонденсационных процессов, в частности,
вследствие изменения активности второго реакционного центра в би-
функциональных мономерах после того, как первый уже вступил в ре-
акцию, в ряде работ реакционная способность исходных веществ рас-
смотрена на примерах превращений модельных соединений. В работе
[88] это сделано на примерах реакций ароматических аминов с я-нит-
робензоилхлоридом (или пикрилхлоридом), а в [1] (см. с. 90) —на при-
мере реакции я-анизидина с ацилгалогенами.

В работе [89] изучена реакционная способность дихлорангидридов
ароматических кислот в реакциях ацилирования n-нитроанилина в рас-
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творе ДМАА при 298 К. Показано, что разделение хлорангидридных
групп двумя бензольными кольцами приводит к заметному снижению
константы скорости реакции по сравнению с процессом аминирования
дихлорангидрида терефталевои кислоты. Однако введение сильных элек-
троноакиепторных группировок между бензольными ядрами (например,
•SO2) приводит к увеличению константы скорости указанной реакции.
Следует отметить, что реакционная способность биядерных дихлоран-
гидридов значительно меньше зависит от природы мосгиковой группы з
молекуле, чем реакционная способность аналогичных по строению ди-
аминов [60, 81, 83, 84].

ТАБЛИЦА 3

Константы скорости реакций дихлорангидрида терефталевои кислоты с фенолами

^—ОН в присутствии триэтиламина (диоксан, 303 К) [91]

R

СН 3

Η
Cl
NO 2

ku л/коль-с

11,5+1,0
10,0+1,0

17±1
48+2

k2, л/моль.с

4,7±0,3
6,8+0,9

15±1
62±3

kjk2

2,45
1,47
1,13
0,77

14,4
13,7
12,7
10,1

• Константа ионизации фенола.

В работе [90] (см. также [1], с. 24) определены константы скорости
(kL и k2) реакций последовательного присоединения производных ани-
лина к дихлорангидридам изофталевой и терефталевои кислот в раз-
личных растворителях. Оказалось, что во всех случаях ki>kz. При этом
уменьшение реакционной способности второй COCl-группы в большей
степени проявляет дихлорангидрид терефталевои кислоты. Для одного
и того же дихлорангидрида величина kjk2 растет с увеличением основ-
ности амина и не зависит от природы растворителя. Вместе с тем в от-
дельных случаях возможно и обратное соотношение между k,_ и k2

(табл. 3).
В [92] изучена реакция ацилирования о-фенилендиамина эквимоляр-

ным количеством монохлорангидрида л-карборандикарбоновой кислоты
в растворе тетрагидрофурана при 263 К в присутствии третичных ами-
нов, и по уравнению, приведенному в [93] (с. 194), рассчитаны ве-
личины α=£2/&ι, характеризующие относительную реакционную способ-
ность аминогрупп в молекуле о-фенилендиамина. Оказалось, что во всех
случаях а < 1 и зависит от природы третичного амина (например, а=
= 0,15 и 0,018 для реакций с участием пиридина и триоктиламина соот-
ветственно). Сильное различие в реакционной способности аминогрупп
в присутствии триоктиламина сохраняется и в ароматических тетраами-
нах, что приводит к образованию линейных полиаминоамидов (ПАА).
В присутствии пиридина и хинолипа различие в реакционной способно-
сти аминогрупп уменьшается (а=0,11—0,15), в результате чего обра-
зуются растворимые ПАА разветвленной структуры. В присутствии три-
этиламина и диметиланилина (а=0,39—0,47) образуются нераствори-
мые сшитые полимеры [94].

Таким образом, получение полибензимидазолов наталкивается на
трудности, связанные прежде всего с высокой вероятностью сшивания
растущих макроцепей из-за близких значений активности всех четырех
аминогрупп в молекуле тетраамина. Как показано в [95—97], этого яв-
ления можно избежать, если применять для реакции с дихлорангидри-
дами ароматические бис-(N-фенил-о-фенилендиамины) или тетраами-
ны, у которых две аминогруппы заменены на ацетамидные [98].

В работе [7] отмечена возможность применения косвенных методов
оценки реакционной способности поликонденсационных мономеров, на-
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пример по константам ионизации, частотам валентных колебаний реак- j
ционных связей и по другим свойствам. Это положение подтверждено {
на примере реакции конденсации хлористого бензоила с ароматически-
ми аминами (см. [1], с. 27).

Весьма полезным для тех же целей оказался расчет молекулярных }
диаграмм методом МО ЛК.АО в π-электронном приближении Хюккеля. !
Такие расчеты выполнены для ароматических диаминов [99], тетраами- 1
нов [100], бмс-амидразонов дикарбоновых кислот [101], быс-фенолов |
1102], диангидридов [103] и дихлорангидридов [104] карбоновых кис-
лот. Расчеты показали, что величины зарядов на атомах кислорода
бис-фенолов или на атомах углерода дихлорангидридов линейно связа-
ны с константами заместителей Гаммета. В случае аминов величины j
электронных плотностей на атомах азота симбатно изменяются с изме-
нением основности аминов. Например, данные работы [100] были ис-
пользованы для интерпретации образования линейных полиаминоамидо-
кислот [105]; эти же данные [100] находятся в согласии с величинами
констант ионизации тетрааминов, представленными в работе [106]. Рас-
считанные значения энергий нижней валентной орбитали диангидридов
и их производных и граничные плотности электронов на карбонильных
атомах углерода [103] позволили раскрыть тонкий механизм реакций
ацилирования — определить направление нуклеофильной атаки.

Соколов с сотр. (см. [1], с. 28; 107, 147) одними из первых предло-
жили метод оценки реакционной способности диаминов и дигалогенан-
гидридов по величинам энтальпий реакций взаимодействия их с органи-
ческими растворителями (ДМФА, ДМАА и т. д.) или водным раствором
соляной кислоты. Получаемая этим методом количественная информа-
ция позволяет селективно выбирать реагенты для синтеза полимеров,
так как чем больше энтальпия взаимодействия дихлорангидрида с рас-
творителем, тем меньше молекулярная масса полиамида, образующего-
ся в соответствующей реакции.

Реакционная способность мономеров в сильной степени зависит от
природы выбранного для поликонденсации растворителя. Это убеди-
тельно показано на примере реакции синтеза поли-ж-фениленизофтала-
мида (см. [1], с. 88), а также при анализе кинетики реакции ацилиро-
вания и-нитроанилина терефталоилхлоридом [89] в следующих раство-
рителях: в ацетонитриле (р)( а = 10,13; £ = 0,03 л/моль-с); в N-метилпир-
ролидоне (р/Са = 0,92; &=1,80 л/моль-с) и в диметилацетамиде (рКа =
= 0,19; й = 2,90 л/моль-с) [89]. Видно, что основность растворителя яв-
ляется существенным фактором, влияющим на скорость реакций поли-
конденсации.

Необходимо, однако, отметить, что, отдавая предпочтение в реакци-
ях поликонденсации мономерам с высокой активностью, следует строго
учитывать роль побочных превращений. Поскольку более реакционно-
способный мономер активнее в них участвует, то в ряде случаев это мо-
жет приводить к уменьшению молекулярной массы образующегося по-
лимера (см. [1], с. 89).

Наиболее изученной областью кинетики поликонденсации является
высокотемпературная (423—483 К) полиэтерификация дихлорангидри-
дов дикарбоновых кислот е бисфенолами в растворе. Для сравнительно
большого числа реакций определены константы скорости и энергии ак-
тивации процессов синтеза полиарилатов. Результаты этих исследова-
ний приведены и обсуждены в монографии Коршака и Виноградовой
(см. [108], гл. III). Вопросы кинетики и механизма низкотемпературной
поликонденсации тех же реагентов в присутствии третичных аминов
(акцепторно-каталитическая поликонденсация) уже были детально рас-
смотрены в обзорных работах [109—111]. В данном обзоре мы лишь
отметим тот факт, что механизм акцепторно-каталитической полиэтери-
фикации может быть представлен в виде двух «каталитических пото-
ков»: нуклеофильного (образование комплекса (II) и общего основного
(образование комплекса III)) :
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tf'COCl + R"OH + R3N—

R'-c< +
4 N R 3

J \>
R"OH

(И)

ROH . . . NR3 + R'COCl—
(III)

-->· R'COOR"+R3N-HC1

Ig К, [ л/толь • с ]

1,0

При этом соотношение между представленными механизмами опреде-
ляется главным образом основностью взятого третичного амина и кис-
лотностью фенола. Увеличение кислотности фенола и основности третич-
ного амина создают условия для протекания реакции по механизму об-
щего основного катализа. Очень подробно вопросы о выборе катализа-
тора, о его влиянии на побочные реакции в поликонденсационных про-
цессах и свойства образующегося полимера рассмотрены в обзоре [112].
Анализ кинетических аспектов реакций низкотемпературной поли-
конденсации ароматических диаминов с диангид-
ридами тетракарбоновых кислот был посвящен
ряд исследований. В работах [113, 114] была
изучена кинетика образования полиамидокисло-
ты (ПАК) на основе пиромеллитового диангид-
рида (ПМДА) и л-фенилендиамина в растворе
ДМФА. Кинетика поликонденсации ПМДА с би-
ядерными ароматическими диаминами в том же
растворителе обсуждена в работе [115]. Количе-
ственная информация о кинетике реакций 9,9-
бис- (4-аминофенил)флуорена с рядом диангид-
ридов тетракарбоновых кислот в растворе N-ме-
тилпирролидона получена в работе [116]. В ра-
ботах [117—120] выполнено систематическое ис-
следование кинетики образования ПАК на осно-
ве диангидридов трициклодецентетракарбоновых
кислот в растворе ДМФА. Некоторые представ-
ления о механизме названных реакций приведе-
ны в работах [117, 118, 120, 121]. Анализ экспе-
риментальных результатов этих работ позволяет
сделать следующие выводы.

Во-первых, константы скорости реакций поли-
конденсации одного и того же диангидрида с раз-
личными ароматическими аминами возрастают с
увеличением основности амина (рис. 2). В слу-
чае процессов взаимодействия одного и того же
диамина с разными диангидридами карбоновых кислот скорость реак-
ции возрастает с увеличением электрофильного характера углеродных
атомов в молекуле ангидрида. Например, по данным работы [116],
константы скорости поликонденсации 9,9-б«с-(4-аминофенил)флуорена
при 298 К в растворе N-метилпирролидона с биядерными диангидрида-
ми равны: 0,079; 0,49 и 1,70 л/моль-с для диангидридов дифенилоксид-,
бензофенон- и дифенилсульфонтетракарбоновых кислот соответственно.

Во-вторых, реакционная способность диангидридов алифатических и
алициклических кислот меньше таковой для диангидридов ароматиче-
ских кислот при прочих равных условиях проведения поликонденсации.
Например, скорость реакции 4,4'-диаминодифснилового эфира в раство-
ре ДМФА с ПМДА в 1000 раз больше скорости поликонденсации того
же диамина с диангидридом трицикло[4,2,2.02'6]дец-7-ен-3,4,9,10-тетра-
карбоновой кислоты АВ [70] и примерно в 100 и 50 раз соответственно
больше скорости ацилирования 4,4/-диаминодифенилового эфира диан-
гидридами мезобутантетракарбоновой-1,2,3,4-(МБТКК) и циклопентан-
тетракарбоновой-1-г{«с, 2-цис, 3-цис (ЦПТКК) кислот в том же раство-
рителе [121]. Энергии же активации двух последних реакций [121] в 6
и 4,5 раза превосходят энергию активации поликонденсации 4,4'-диами-
нодифенилового эфира с ПМДА [122].

О

-1,0

-2,0

Рис. 2. Зависимость ло-
гарифма константы ско-
рости реакций ПМДА с
аминами от логарифма
константы ионизации
амина по первой ступе-
ни: 1 — реакция с 4,4'-
диаминодифенилоксидом,
2 — с ж-фенилендиами-
ном, 3 — с 4,4'-диами-

нодифенилсульфидом,
4 — с 4,4'-диаминодифе-
нилсульфоном; раствори-
тель ДМФА; 298 К [70]
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Τ/БЛИЦА 4

Кинетические параметры взаимодействия 4,4'-диаминодифенилового эфира с АБ [118],
МБТКК и ЦПТКК [121] (растворитель ДМФА; 298 К)

Диангидрид*

АБ
МБТКК
ЦБТКК

Константа скорости, л/моль.с

Участок I

4,15-10"
(0,84-0,3)-Ю-1

(1,64-0,4) -Ю-1

Участок II

4,18-10-3

(3,14-0,5)-Ю-3

(3,6±0,5)-10-3

Еа, кДж/моль

40,0+2,0

ви

30,5±2,0

* Обозначения см. в тексте.

В-третьих, процесс образования полиамидокислот из ароматических
диаминов и диангидридов кислот состоит из быстрой (I) и медленной
(II) стадий (табл. 4). Причем, если в [121] это связывается с образова-
нием на первой стадии моноацильных производных с пониженной основ-
ностью аминогруппы, то авторы работы [118] объясняют указанный
факт различной реакционной способностью диангидридных групп в не-
симметричных алициклических диангидридах по отношению к реакциям
с диаминами. Это, например, может быть обусловлено различными до-
норными свойствами циклобутанового и циклогексанового фрагментов,
а также экранированием одной из ангидридных групп [123].

Тем не менее, можно согласиться с мнением автора работы [121] о
том, что начало роста макроцепи при синтезе ПАК связано с образова-
нием моноацильных производных диаминов, а рост цепи обусловлен пре-
имущественным протеканием реакций их функциональных групп. Отме-
тим также, что кинетика реакций синтеза полиамидокислот может быть
успешно описана с учетом ее автокаталитического и равновесного ха-
рактера [120].

На примерах синтеза полиимидов выявлены кинетические особенно-
сти реакций одностадийной поликонденсации диаминов с диангидрида-
ми тетракарбоновых кислот. Молекулярная масса полимеров, получен-
ных в растворе, больше, чем молекулярная масса тех же полиимидов,
синтезированных двухстадийным методом. Факторы, влияющие на кон-
станты скорости реакций одностадийного синтеза полиимидов в основ-
ном те же, что и для процессов синтеза полиамидокислот: строение ис-
ходных веществ [128, 129], природа растворителя [130], условия про-
ведения поликонденсации [113, 124].

V. ТЕРМОДИНАМИКА РЕАКЦИЙ

Основные соотношения между среднечисловой степенью поликонден-
сации Рп и степенью завершенности реакции (р); между Рп и констан-
той равновесия поликонденсации (КР); между Рп и молекулярно-массо-
вым распределением линейного поликонденсационного полимера были
получены Флори [132]. Позднее эти положения были подробно проана-
лизированы в ряде работ [1, 133—141], показавших, что изучение тер-
модинамики поликонденсации важно, поскольку состояние равновесия
этих процессов определяет величину средней степени поликонденсации,
молекулярную массу и молекулярно-массовое распределение образую-
щегося полимера.

В связи с разработкой двухстадийного метода синтеза полигетеро-
ариленов особое внимание в литературе уделяется процессам низкотем-
пературной поликонденсации в растворе. Большая количественная ин-
формация о термодинамике реакций фталевого ангидрида (ФА) с ани-
лином, которая моделирует процесс образования полиамидокислот, при-
ведена в работе [142].
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ТАБЛИЦА 5

Термодинамические параметры реакций ДАФЭ с диангидридами [146]

\
СО

X

' \

X

Γ -
Ο -
Η—
Н з С \ г н

1
Н 3С-С-СН 3

сн3
НзС\р1_1 гц
Н 3 С / С L 2

-ля»
кДж/моль

114,5
109,1
122,4

122,7

136,3

117,7

-AG r°,
кДж/моль

22,7
21,8
16,6

13,7

12,2

11,8

-AS?,
Дж/моль-К

308
293
356

365

417

356

Кс, Л/МОЛЬ

9700
6600

807

274

139

121

Полученные результаты позволяют заключить, что константа равно-
весия реакций ацилирования зависит от строения исходных веществ: ес-
ли реакции фталевого ангидрида с л-нитроанилином и пиромеллитового
диангидрида (ПМДА) с 4,4'-диаминооктафтордифениловым эфиром при
313 К практически не протекают, то равновесие в системах фталевый
ангидрид — анилин и ПМДА — я-фенилендиамин в тех же условиях
сильно сдвинуто в сторону образования о-карбоксиамидов. Введение
электронодонорных заместителей (СН3, СН3О (CH3)2N) в лара-положе-
ние молекулы анилина приводит к еще большему возрастанию констан-
ты равновесия, т. е. наблюдается симбатное изменение ее с изменением
основности применяемого амина.

Сравнение констант равновесия одной и той же реакции в разных
растворителях показывает, что с увеличением основности растворителя
равновесие сдвигается вправо. Так, при переходе от ацетонитрила к тет-
рагидрофурану значение КР увеличивается почти в десять раз, а в диме-
тилсульфоксиде и диметилацетамиде эта величина превышает l-10s.
Влияние основности среды отражается и на энтальпии процесса, кото-
рая составляет —48,0 кДж/моль в ацетонитриле и —54,5 кДж/моль в
тетрагидрофуране. Это, по мнению авторов работы [142], связано с ас-
социацией карбоксильных групп продукта с молекулами растворителя,
что подтверждается ИК-спектроскопическими данными для ряда мо-
дельных соединений.

Аналогичные данные о влиянии растворителя на энтальпию процес-
са взаимодействия фталевого ангидрида с 4-аминодифениловым эфиром,
моделирующего реакции синтеза ПАК, были получены позднее в рабо-
те [143].

Жубанов с сотр. [119, 144—147] методом ИК-спектроскопии изучи-
ли реакции поликонденсации ароматических диаминов с диангидридами
трициклодецентетракарбоновых кислот при 298 К в ДМФА; полученные
результаты приведены в табл. 5, 6. По убыванию абсолютного значе-
ния энергии Гиббса реакции (AGr°, табл. 5) предложен ряд активности
диангидридов. Изученные ароматические диамины по абсолютному зна-
чению AGr° (298) реакций поликонденсации с определенным диангидри-
дом (табл. 6) располагаются в ряд, совпадающий с рядом, образован-
ным их первыми константами ионизации.
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ТАБЛИЦА 5

Термодинамические параметры реакций ароматических диаминов с диангидридом [116]

.со

Диамин

п-Фенилендиамин
ж-Фенилендиамин
4,4' - Диаминодифенилметан
4,4' -Диаминодифенил сульфид
4,4'-Диаминодифенилсульфоя

кДж/моль

128,2
99,0

114,4
79,8

1
У Ч с ^

-до?,
кДж/коль

18,9
16,4
16,5
14,1
2,7

Дж/моль-К

367
277
329
221

Кс, л/1:оль

2075
746
790
302

3

ТАБЛИЦА 7

Энтальпии реакций поликонденсации ДАДОТК. с моноядерными

ароматическими диаминами (растворитель ДМФА; 298 К) [157]

Диамин

1,4-Диаминоксилол
га-Фенилендиамин
л<-Фенилендиамин
о-Фенилендиамин

pKfi, (Н2О)

7,35
7,96
9,12
9,48

—АНГ, кДж/моль

125,9±4,2
119,7±0,4
108,0±1,3
103,3±2,1

Далее мы рассмотрим результаты исследования термодинамики ре-
акций поликонденсации диангидридов тетракарбоновых кислот с арома-
тическими диаминами, тетрааминами и их производными в растворе
[148—157].

1. Термодинамика реакций поликонденсации диангидридов
тетракарбоновых кислот с ароматическими диаминами

В табл. 7—9 приведены результаты определения энтальпии протека-
ющих в ДМФА реакций диангидридов 3,3',4,4'-дифенилоксидтетракар-
боновой (ДАДОТК) и пиромеллитовой (ПМДА) кислот с моноядерпы-
ми и биядерными диаминами, а также с ароматическими диаминами,
содержащими в своем составе бензимидазольные и триазольные груп-
пировки.

Синтез поли- (окарбокси) амидов является бимолекулярной реакцией
ацилирования аминов, механизм которой включает нуклеофильную ата-
ку аминогруппы, приводящую к раскрытию ангидридного цикла с обра-
зованием амидной связи. Атака нуклеофилыюго реагента по частично
положительному центру диангидрида заканчивается переносом электро-
на (полным или частичным, в зависимости от диэлектрической проница-
емости среды) к акцептору (диангидриду):

О + H2N—R- " NH,~R-

Однако такая система неустойчива, поскольку вслед за ее образовани-
ем следуют быстрый переход протона от амина к ангидридной группе и
образование амидной связи:

с 0

ч/
ι

CO-NH-R—
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ТАБЛИЦА 8

Энтальпии (кДж/моль) реакций ДАДОТК» ПМДА и фталевого ангидрида (ФА)
с диаминами H2N—С6Н4—X—С6Н4—NH2 (растворитель ДМФА; 298 К) [150]

χ

сн2
О
0

—

s
s-s
со

(Υ Υ!Ч/ Ч/\/
Л/С\1 1 >°
\/\с0Х

so2

ηί
ρ/1

9
9
9
9
9
9
9

9

,42
,42
,45
,52
,53
,58
,69

—

—

,75

11,

и,
и,12,

—
13,

—

—

13

2

65
70
90
12

42

57

- Δ

ДАДОТК

130,1+1,7
128,9+1,3
127,6+1,3
123,0+1,3
120,8+2,5
115,2±2,5
105,4+1,7

102,5+1,3

101,5+1,3

88,0+2,1

н°г

ПМДА

108
108
105
100

99
94
85

81

80

79

,9+3

W-
,&,6 :

-0
-0
-1
-1

,1+1
,0+0

,5+2

,5+2

,5+2

,2
,8
,8
,3
,3
,3
,8

,5

,5

,1

- л я ;

68
69
68
67

61

60

,6
,9
,2
,4

,9

,3

ФА

- Δ Η °

62,
62,
60,
57,

—
—

31,

—

—

28,

3
8
7
7

4

5

л ц°

1,
1,
1,
1,

1,

2

'Л А'.,

10
11
12
17

97

12

Этот процесс сопровождается разрывом связей N—Η и С—О в мо-
лекуле диамина и диангидрида соответственно и образованием новых
связей: О—Н, С = О и С—N в макромолекуле полимера. То, что при
взаимодействии различных диаминов с одним и тем же диангидридом
выделяется неодинаковое количество теплоты, обусловлено в первую
очередь разной степенью нуклеофильности исходного нуклеофила. Нук-
леофильность же изученных аминов, определяемая наличием неподелен-
ной пары электронов на атоме азота аминогруппы, зависит от основно-
сти этих веществ.

Мы [150, 151] предприняли попытку связать величину энтальпии ре-
акций синтеза поли-(о-карбокси) амидов с основностью исходных диами-
нов. Действительно, чем выше основность амина, т. е. чем выше элек-
тронная плотность на атоме азота аминогруппы, тем легче осуществля-
ется перенос электрона к частично положительному центру ангидрида.
Это, в свою очередь, приводит к относительно большему дефициту элек-
тронной плотности на атоме азота аминогруппы, т. е. способствует воз-
никновению избыточного положительного заряда. Последнее способст-
вует поляризации связи N—Η в амине и облегчает отрыв протона от
аминогруппы.

Таким образом, увеличение основности амина приводит к уменьше-
нию энергии диссоциации связи N—Η в амине. Поскольку энтальпия
химической реакции определяется алгебраической суммой энергий раз-
рывающихся и образующихся связей, то именно указанный факт дол-
жен вызывать уменьшение энтальпии с ростом основности амина, если
учесть, что энергии других указанных выше связей в меньшей степени
изменяются с изменением химической природы амина в реакциях с од-
ним и тем же диангидридом. Действительно, для реакций поликонден-
сации ароматических диаминов с ДАДОТК и ПМДА наблюдаются ли-
нейные соотношения между энтальпией и логарифмом первой констан-
ты ионизации тех же диаминов [151 —153, 156].

Для реакций взаимодействия ДАДОТК с моноядерными диаминами
величины (—А) и В составляют 203,0+0,8 и 10,5+0,3 соответственно;
для реакций взаимодействия ДАДОТК с биядерными диаминами ве-
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ТАБЛИЦА 9

Энтальпии реакций поликонденсации ДАДОТК с ароматическими диаминами,
содержащими в своем составе бензимидазольные и триазольные циклы

(растворитель ДМФА; 298 К) [149, 150]

Диамин

"4/\NH/
H 2 N

Ν,.

/ V

\
II

/
с -

• \ / Ν \
,λ с-Г

нмЛ,

1-е ι

Ν — Ν

\ Ш / \ /

Ν — Ν

/ \

ΝΗ

ΝΗ2 \У Η 2 Ν / > /

Ν—Ν Ν — Ν

^ Х - С С—^ Х,-С С - Л
\ /

. Η I "

— Δί/,., кДж/моль

147,3±4,2

109,6±l,3

92,1±2,9

95,4±1,3

83,7±2,1

83,7±2,1

личины составляют 969,0+1,0 и 89,1+0,8. Наконец, для реакций взаи-
модействия биядерных диаминов с ПМДА указанные величины состав-
ляют 934,0±1,0 и 87,7+0,7.

Сделанные выше выводы находятся в соответствии с результатами,
приведенными на рис. 3, где представлена зависимость энтальпии поли-
конденсации четырех биядерных диаминов с ДАДОТК и ПМДА от час-
тоты валентных колебаний аминогрупп [153]. На этом основании мы
полагаем, что увеличение частоты валентных колебаний свидетельству-
ет о возрастании энергии связи N—Η в ряду: 4,4'-диаминодифеноксид<
< 4,4'-диаминодифенил < 4,4'-диаминодифенилдисульфид < 4,4'-ди-
аминодифенилсульфон. В этом же направлении изменяются и энталь-
пии соответствующих реакций поликонденсации. Например, введение
электроотрицательного заместителя между бензольными ядрами в мо-
лекуле амина (кислородный мостик) уменьшает величину энтальпии ре-
акций в растворе на 8,0+1,5 кДж/моль (см. табл. 8, 14). Введение меж-
ду бензольными кольцами электроноакцепторных группировок СО или
SO2 ведет к увеличению энтальпии реакции в растворе ДМФА на 15+
+ 5 и 23+2 кДж/моль (см. табл. 8, 14).

В случаях пара- и .адета-производных аминов меньшая величина эн-
тальпии их поликонденсации с ДАДОТК относится соответственно к
ααρα-фенилендиамину (—119,7 и —108,0 кДж/моль, табл. 7); бис-(о-
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аминофенил)-я-бензоилен-2,2-бис-триазолу (83,7 и —95,4 кДж/моль,
табл. 9); быс-амидразону терефталевой кислоты (—116,3 и 128,0 кДж/
моль, табл. 9); при этом во всех случаях соответствующая разность эн-
тальпий составляет 11,7 кДж/моль.

Установлена линейная зависимость между величинами энтальпий ре-
акций поликонденсации ароматических диаминов с ПМДА в растворе
ДМФА и логарифмом констант скоростей тех же процессов [153]:

ΔΗ?(298), кДж/моль = (—102,0 — 8,451g/C) ± 1,0

где К — константа скорости соответствующих реакций поликонденса-
ции, выраженная в л/моль-с. Из этого следует, что изменение энтальпии
указанной реакции с изменением природы амина коррелирует с измене-
нием энергии активации реакции.

-AH°(Z98), кДж/моль

Рис. 3. Зависимость энтальпии поликонденсации
ароматических диаминов с ДАДОТК (о) и ПМДА
(б) от частоты валентных колебаний (v s) NH2-

групп диаминов [153] формулы H 2 N — / ^—X—

-NH2; X = — О— (

—SO,— (

/2) - <;

3390 3400 3410 3420
" 5 .

.-Τ

На основании кинетических исследований реакции 4,4'-диаминоди-
фенилового эфира с диангидридами карбоновых кислот в работе [121]
было высказано предположение, что процесс синтеза поли-(о-карбо-
кси) амидов в растворах полярных растворителей идет через стадию об-
разования моноацильных производных. В связи с этим было интересно
сравнить величины энтальпий реакций последовательного присоедине-
ния двух молей фталсвого ангидрида (ФА) к одному молю соответству-
ющего диамина. Как следует из табл. 8, для реакций присоединения вто-
рого моля ФА к диамину АЯГ° (298) по абсолютному значению во всех
случаях меньше аналогичной величины для реакции взаимодействия
первого моля ФА с исходным диамином: АЯ1°>ДЯ2

0. Установлено так-
же [154], что величины A# t

0 и А#2° изменяются симбатно с изменением
константы ионизации аминов рКь, а именно, для первой и второй ступе-
ней присоединения ангидрида соответственно получены соотношения:

АД?, кДж/моль = (— 338,4 + 28,5·

ΔΗ", кДж/моль = (— 286,2 + \8,9-р
) ± 1,0

± 2,5

Поскольку практически синтез полиамидокислот осуществляется пу-
тем прибавления твердого диангидрида к раствору диамина, рассмот-
рим термодинамические характеристики процесса растворения ряда ди-
ангидридов в ДМФА. Эти результаты приведены в табл. 10; из них сле-
дует, что сродство диангидридов тетракарбоновых кислот к ДМФА
уменьшается в ряду: ПМДА>ДАДСТК>ДАДОТК-

ТАБЛИЦА 10

Термодинамические параметры процессов растворения диангидридов
в ДМФА при 298 К [150]

Диангидрид

ПМДА
ДАДСТК
ДАДОТК

AHsnlv
кДж/моль

—12,96
—5,02

12,55

— basolv
кДж/моль

100,5
96,0
92,0

Assolv·
Дж/моль.К

288,7
299,2
351,5

10 Успехи химии, Nt 6 1025



ТАБЛИЦА It

Термодинамические параметры и константы равновесия реакций ДАДОТК с ДАФЭ и ДАДС
(растворитель ДМФА; Ю1, 325 кПа) [152]

г, к

240
260
280
300

—АИГ, кДж/моль

ДАФЭ

114,0
122,0
129,5
129,0

ДАДС

69,0
80,0
88,0
88,0

— &Sr, кДж/моль-К

ДАФЭ

114,0
145,0
175,0
191,5

ДАДС

95,0
139,0
169,0
190,5

— ДСГ, кДж/моль

ДАФЭ

87,5
84,5
80,5
72,0

ДАДС

46,5
44,5
41,5
31,0

ДАФЭ

М О "
М О 1 '
1 · 10г5
4.1Q12

ДАДС

М О 1 0

8-Ю8

4-Ю7

3-Ю5

Суммируя величины энтальпий растворения ПМДА и ДАДОТК в
ДМФА со значениями энтальпий смешения растворов диангидрида и
диамина (см. табл. 8), получаем энтальпию реакции взаимодействия
кристаллического диангидрида с раствором диамина. Для расчета эн-
тальпии таких реакций ПМДА или ДАДОТК с другими диаминами по
энтальпиям реакций тех же ангидридов с изученными нами аминами
[151—153, 156] ниже приведены линейные зависимости, полученные ис-
ходя из калориметрических данных, для моноядерных диаминов с:
ДАДОТК (к):

АН°Г (298), кДж/моль = (—182,1 + 9,48 -pKbl) ± 2,0

Для биядерных ароматических диаминов с ДАДОТК (к):

АН°Г(298), кДж/моль = (—953,4 + 88,74·рКьг) ± 2,5

Для биядерных ароматических диаминов с ПМДА (к):

АН°Г (298), кДж/моль = (-956,5 + 87,67 -р#Й1) й= 1,0

В результате анализа приведенных в табл. 8 значений энтальпий для
реакций, которые проводились путем сливания растворов исходных ве-
ществ, установлено линейное соотношение между величинами энталь-
пий поликонденсации ДАДОТК и ПМДА с одинаковым амином в
ДМФА:

АН°г(298, ДАДОТК), кДж/моль = [—20,2 + 1,ОЛЯ? (298, ПМДА)] ± 1,5

Полученная зависимость позволяет надежно оценивать энтальпию реак-
ции определенного амина с одним диангидридом по известной величине
энтальпии поликонденсации того же диамина с другим диангидридом.
Аналогичная зависимость получена и для энтальпий поликонденсации
тех же аминов с ДАДОТК. и ПМДА, осуществляемых путем прибавле-
ния твердых диангидридов к раствору диамина в ДМФА:

АЯ"(298, ДАДОТК), кДж/моль = [5,4 + 1,0·Δ//?(298, ПМДА)] ± 1,5

На примере реакций ДАДОТК с 4,4'-диаминодифениловым эфиром
(ДАФЭ) и 4,4'-диаминодифенилсульфоном (ДАДС) в ДМФА калори-
метрически определена энтропия и свободная энергия Гиббса для двух
процессов обсуждаемого типа [152]. Указанные реакции поликонденса-
ции выбраны потому, что они характеризуются соответственно макси-
мальной и минимальной энтальпией в изученном ряду диаминов, исполь-
зуемых для синтеза полиамидокислот. Полученные результаты приведе-
ны в табл. 11. Как следует из этих данных, энтропия изученных реакций
отрицательна и по абсолютной величине увеличивается с ростом темпе-
ратуры. При этом для обоих процессов значения ASA в отличие от
АЯД практически одинаковы. Следовательно, определяющим фактором
различия энергии Гиббса реакций ацилирования диаминов одним и тем
же диангидридом является энтальпия этих процессов.

Из анализа зависимости величин AGr" от Τ следует, что реакция
ДАФЭ и ДАДС с ДАДОТК в ДМФА термодинамически разрешены во
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ТАБЛИЦА 12

Суммарная энтальпия реакций поликонденсации ДАДОТК с <Гис-амидразонами кислот

в ДМСО и энтальпии (Δ//, и Д Д 2 ) последовательного присоединения двух молей ФА
к одному молю <5"ис-амидразона [150]

H 2 N-NH

H 2N-NH

H 2N-NH

быс-Амидразон

c-<->

c-Arc

c—

II

4/

\ /

, Ν Η — Ν Η 2

, Ν Η — Ν Η 2

^ΔΗ° (298),
кДж/моль

128,0+1,7

116,3+2,1

111,3+2,1

- Δ Η ? .
кДж/моль

75,7

72,0

69,5

кДж/ыоль

46,4

49,4

50,2

1

1

1

,63

,46

,38

всей области температур и характеризуются высокими значениями кон-
стант равновесия. Можно полагать, что и в случаях других диаминов
величины констант равновесия при 298 К находятся в интервале Κ Ρ -
ΙΟ12. Таким образом, равновесие реакций синтеза поли- (окарбокси) ами-
дов практически полностью сдвинуто в сторону образования полимеров.
С увеличением температуры константа равновесия их уменьшается в
соответствии с принципом смещения химического равновесия.

2. Термодинамика реакций диангидридов тетракарбоновых
кислот с ароматическими тетрааминами и их производными

В табл. 12 приведены величины энтальпий поликонденсации
ДАДОТК с некоторыми быс-амидразонами дикарбоновых кислот в ди-
метилсульфоксиде (ДМСО) при 298 К. Определены также энтальпии
реакций последовательного присоединения двух молей ФА к одному мо-
лю соответствующего бис-амидразона (табл. 12). Так же, как и в случае
реакций ФА с ароматическими диаминами (табл. 8), во всех случаях
АНТ° (298) для реакций присоединения второго моля ФА к бис-амидра-
зону по абсолютному значению меньше аналогичной величины для ре-
акций первого моля ФА с исходным бис-амидразоном. При этом разли-
чие энтальпий присоединения на разных стадиях процесса для бмс-амид-
разона терефталевой кислоты больше, чем для быс-амидразона изофта-
левой кислоты.

В табл. 13 приведены величины АНГ° (298) для реакций ДАДОТК с
тетрааминами. Введение в молекулу тетраамина электроноакцепторных

ТАБЛИЦА 13

Энтальпии (кДж/моль) реакций поликонденсации ДАДОТК с ароматическими тетрааминами

ч,—χ-
(растворитель ДМФА; 298 К; ρ = 101,325 кПа) [150]

X

О
сн2
О—Ph—О

11,31
11,58
11,75

-ΔΗ° (298)

145,6+1,7
142,3+0,4
141,0+0,4

X

СО

so 2

РК

11,80
12,87
13,66

—Ля" (298)

136,4+2,1
124,7+0,4
113,4+0,4

Константы ионизации тетраминов в ДМФА определены авторами работы [106].
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заместителей, например, фенильных, приводит к увеличению значений
АНГ° (298), что согласуется с приведенным выше предположением о свя-
зи между энтальпией реакции диангидридов с аминами и их основно-
стью. В частности, для изученных нами тетрааминов такая связь уста-
новлена в виде следующего соотношения:

АЯ?(298), кДж/моль = ( - 302,7 + 13,8· рКа.) ± 2,5

Значения АНГ° (298) реакций тетрааминодифенила и его фенилзамещен-
ного аналога с ДАДОТК, а также Δ#Γ° (298) поликонденсации тетра-
аминодифенилсульфона и его фепилзамещенного производного с.
ДАДОТК различаются между собой на ~27 кДж. При этом энтальпии
поликонденсации фенилзамсщенных тетрааминов с ДАДОТК в раство-
ре ДМФА симбатно изменяются с изменением константы ионизации со-
ответствующего амина в том же растворителе [151]:

АН°Г (298), кДж/моль - (-354,2 + 19,5- р/Сь) ± 3,5

Аналогичное соотношение получено и для реакций фенилзамещснных
тетрааминов с одним молем ФА в ДМФА:

Δ#?(298), кДж/моль = (— 127,9 + 5,2-p/Cul) ± 1,0

где экспериментальные величины Δ#ι° (298) равны —76,1; —62,8 и
•—56,5 кДж/моль для фенилзамещенных тетрааминобензола, тетраами-
нодифенила и тетрааминодифенилсульфона соответственно [151]:

Из сделанных выше выводов о термодинамике реакций поликонден-
сации диангидридов тетракарбоновых кислот с ароматическими диами-
нами и их производными следует, что в процессах взаимодействия одно-
го и того же нуклеофила с разными диангидридами изменение природы
акцептора должно оказывать существенное влияние на величину энталь-
пии реакций синтеза полимеров. При определении АНГ° (298) реакций
3,3',4,4'-тетрааминодифенилоксида (ТАДО) с различными диангидрида-
ми тетракарбоновых кислот в растворе ДМФА установлено, что в этих
случаях с увеличением силы соответствующей кислоты абсолютное зна-
чение энтальпии поликонденсации диангидридов с одним и тем же тет-
раамином увеличивается. То, что абсолютная величина ДЯ,° (298) в слу-
чае реакции ТАДО с ДАДОТК больше той же величины для реакции
ТАДО с диангидридом З.З'Д^'-бензофенонтетракарбоновой кислоты
(ДАБФ) (—145,6 и —139,3 кДж/моль [157]) связано с тем, что в ре-
зультате присоединения первой ангидридной группы в случае ДАБФ эн-
тальпия присоединения второй ангидридной группы уменьшается силь-
нее, чем в случае ДАДОТК [157]:

— ДЯ?, кДж/моль — ДЯ° кДж/моль ДЯ°/ДЯ°

ДАБФ 60,2 33,1 1,8

ДАДОТК 57,7 40,2 1,4

Для ряда диангидридов определены энтропия и энергия Гиббса для
их реакции с ТАДО в растворе ДМФА (табл. 14). Как и в случае поли-
конденсации диангидридов с ароматическими диаминами (табл. 11), эн-

Т А БЛИЦ А 14

Энтропия и энергия Гиббса для реакций поликонденсации ТАДО с диангидридами кислот
(растворитель ДМФА) [151]

L т, к

240
260
280
300

— AS°, Дж/моль-К

ДАДСТК

28,0
33,5
42,0
52,0

ДАДОТК

73,0
75,5
75,5
77,5

ДАБФ

31,5
33,5
42,0
48,0

ПМДА

10,5
17,0
23,0
33,5

— ΔΟΓ, кДж/моль

ДАДСТК

171,5
169,5
167,4
165,3

ДАДОТК

131,8
131,8
129,7
127,6

ДАБФ

131,8
129,7
127,6
125,5

ПМДА

106,7
106,7
104,6
102,5
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тропия реакций ТАДО с различными диаигидридами отрицательна при
всех значениях температуры, Абсолютная же величина Δ5Γ° сравнитель-
но небольшая, и энтропийное слагаемое ASr° в выражении для энергий
Гиббса составляет 10—15% от величины энтальпийного слагаемого
[151].

Полученные результаты позволяют представить следующий ряд ак-
тивности диангидридов в их реакциях с ароматическими аминами:
ДАДСТК>ДАДОТК>ДАБФ>ПМДА.

Значения констант равновесия изученных реакций дают возможность
заключить, что равновесие во всех случаях практически полностью сдви-
нуто в сторону образования соответствующего полимера.

VI. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Рассмотрение изложенного материала позволяет отметить следую-
щее. Реакции ароматических диаминов, диолов и их производных с ди-
ангидридами и галогенангидридами карбоновых кислот в амидных рас-
творителях протекают в две стадии. На первой стадии взаимодействуют
первые функциональные группы этих веществ, причем энергия актива-
ции составляет 30—40 кДж. На второй стадии реагируют вторые функ-
циональные группы исходных мономеров, причем константа скорости их
взаимодействия на два — три порядка меньше аналогичной величины
для первой стадии, а энергия активации второй стадии равна 20—
30 кДж.

Введение в растворитель электрофильных реагентов до введения нук-
леофильного компонента приводит к существенному снижению молеку-
лярной массы образующегося полимера, по сравнению с молекулярной
массой, получающейся при обратном порядке или при одновременном
внесении реагентов в растворитель.

Переходным состоянием реакций поликонденсации является ком-
плекс с переносом заряда, образование которого удается фиксировать,
например, по ИК-спектрам растворов при низких температурах
(— 180 К). Процессы образования таких комплексов экзотермичны, и их
энтальпия составляет несколько десятков кДж/моль; энтропия этих
процессов отрицательна и составляет десятки Дж/моль-К. Это приво-
дит к значениям энергии Гиббса от —2 до —10 кДж/моль.

Энтальпия реакций поликонденсации с образованием ароматических
полиэфиров, полиамидов или их opro-производных в растворе отрица-
тельна и линейно связана с логарифмом константы ионизации нуклео-
фильного агента. Энтропия реакций поликонденсации в растворе отри-
цательна, причем она либо слабо зависит от природы реагентов, либо
сравнительно мала в данной реакционной серии. Поэтому изменение
функции Гиббса поликонденсационных процессов с изменением химиче-
ской природы амина или диангидрида определяется, в основном, измене-
нием при этом энтальпии процесса, на величину которой существенно
влияет изменение энергии разрыва химической связи N—Η (либо свя-
зей С—О или С—С1) в исходных веществах указанных реакций. В со-
ответствии с уравнением изобары реакции, константа равновесия поли-
конденсационных процессов в растворе уменьшается с ростом темпера-
туры. Поэтому с термодинамической точки зрения их выгоднее осущест-
влять при возможно более низкой температуре — особенно, если для
синтеза выбран слабоосновной нуклеофильный реагент. Нижний предел
температуры проведения этих реакций практически определяется тем-
пературой замерзания растворов, которая, ввиду относительно невысо-
кой концентрации реагентов, близка к температуре замерзания чистого
растворителя.
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