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Методом калориметрии исследованы реакции пиромеллитового диангидрида с 3- и 4-[3-(аминометил)- 
бицикло[2.2.1]гепт-2-ил]анилинами. Определены энтальпии, константы скорости и энергии активации 
реакции. По своей реакционной способности при образовании полиамидокислот 3- и 4-[3-(аминометил)- 
бицикло[2.2.1]гепт-2-ил]анилины существенно превосходят 4,4′-диоксиданилин. Величина pKa прак-
тически не зависит от стерических факторов и не может быть достаточно чувствительным критерием 
реакционной способности 3- и 4-[3-(аминометил)бицикло[2.2.1]гепт-2-ил]анилинов при образовании 
полиамидокислот.
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Изучение реакционной способности новых мо-
номеров ‒ важный этап при разработке полимеров 
с улучшенными характеристиками. Традиционный 
метод получения полиимидов включает две реак-
ции: полиацилирование диаминов диангидридами 
тетракарбоновых кислот и имидизацию получен-
ных полиамидокислот. Каждая из этих реакций 
имеет свои кинетические особенности.

Кинетика синтеза полиамидокислот исследу-
ется методами ИК и УФ спектроскопии по убыли 
концентрации ангидридных или аминогрупп [1–4], 
методом калориметрии тепловых потоков [5, 6], а 
также электрометрическим титрованием выделя-
ющейся воды реактивом Фишера [7]. Последний 
метод используется при изучении кинетики синте-
за растворимых полиимидов одностадийным ме-
тодом и позволяет изучать одновременно первую 
и вторую стадии. В ряде случаев при изучении 
модельных реакций применяется метод потенци-

ометрического титрования [8]. Изучение кинетики 
стадии имидизации обычно проводят методами 
ИК спектроскопии [3, 9], ДСК [10, 11] и ТГА [12].

К преимуществу калориметрического метода 
исследования образования полиамидокислот от-
носится возможность изучения кинетики брут-
то-процесса, а не начальной быстрой стадии, как, 
например, при использовании метода ИК спек-
троскопии. Калориметрическим методом нами 
определены тепловые эффекты и кинетические 
характеристики образования полиамидокислот 
из пиромеллитового диангидрида 1, 3-[3-(ами-
нометил)бицикло[2.2.1]гепт-2-ил]анилина 2 и 
4-[3-(аминометил)бицикло[2.2.1]гепт-2-ил]ани-
лина 3 (схема 1). Для сравнения проведены кало-
риметрические исследования образования арома-
тической полиамидокислоты из диангидрида 1 и 
4,4′-диоксидианилина 4. В качестве растворителя 
использовали ДМФА.
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Согласно литературным данным, поликонден-
сация диаминов с диангидридами ‒ это обратимая 
реакция второго порядка. Однако, принимая во 
внимание большую величину константы равно-
весия реакции ацилирования, вполне допустимо 
проводить кинетические расчеты по уравнениям 
для необратимых реакций [4, 13].

В ходе предварительных экспериментов было 
изучено влияние эффектов прокола мембраны, рас-
творения и смешения реагентов, типа ячейки срав-
нения, а также наличия или отсутствия перемеши-
вания на воспроизводимость экспериментальных 
данных и определены условия проведения калори-
метрического анализа, обеспечивающие хорошую 
сходимость получаемых результатов. Дальнейшие 
эксперименты проводили при концентрации мо-
номеров после смешения 0.025 моль/л, переме-
шивание реакционной массы происходило за счет 
свободно падающей струи при проколе мембраны 
калориметрической ячейки. Такая концентрация 
позволяет, с одной стороны, уменьшить влияние 
диффузионных факторов на протекание реакции, с 
другой, – снизить вклад эффектов прокола, разбав-
ления и смешения реагентов в экспериментально 

определяемую величину теплового потока (вели-
чина этих эффектов не превышала 1% от теплово-
го эффекта реакции ацилирования).

Результаты калориметрических исследований 
представлены в табл. 1. Тепловые эффекты обра-
зования полиамидокислот из исследованных ди-
аминов изменяются с увеличением температуры 
незначительно, и какая-либо закономерность от-
сутствует. При взаимодействии диангидрида 1 и 
диаминов 2, 3 наблюдается некоторое увеличение 
теплового эффекта, а при взаимодействии дианги-
дрида 1 с диамином 4 зависимость –ΔH = f(T) но-
сит экстремальный характер, достигая максималь-
ного значения при 308 K. 

Анализ полученных данных показывает, что для 
диаминов 2 и 3 эффективные константы скорости 
ацилирования больше, чем для ароматического 
диамина 4, взятого для сравнения. Это хорошо со-
гласуется со величинами pKa диаминов, определен-
ными методом потенциометрического титрования 
в нитрометане. Необходимо отметить, что значе-
ния kэф для диамина 3 несколько больше, чем для  
мета-изомера 2, что, вероятно, объясняется стери-
ческими факторами.

Схема 1.
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Таблица 1. Изменение энтальпии и кинетические характеристики реакции пиромеллитового диангидрида 1 с диами-
нами 2–4 в ДМФА при различных температурах

Диамин pKa1
–ΔH, кДж/моль kэф×103, л/(моль∙с)

Eа, кДж/моль
303 K 308 K 313 K 303 K 308 K 313 K

2 16.80 [14] 111.07 115.61 118.36 67.04 72.07 82.65 16.48
3 16.80 [14] 113.25 117.80 121.81 71.23 81.30 87.15 15.93
4 9.97 [15] 105.81 107.40 101.90 54.84 65.52 75.98 25.72
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При изучении термодинамики реакций арома-
тических диаминов с диангидридами тетракарбо-
новых кислот [16] были установлены корреляции 
между тепловыми эффектами образования поли-
амидокислот и основностью диаминов, между 
тепловыми эффектами реакции и логарифмами 
констант скоростей реакции, а также между значе-
ниями pKa и логарифмами констант скоростей ре-
акции [17, 18].

Для изученных нами диаминов 2, 3 такой явной 
корреляции не наблюдается. Если с возрастанием 
констант скоростей реакции абсолютное значение 
энтальпий реакции увеличивается, то зависимость 
ΔН и kэф от pKa диаминов 2, 3 не соблюдается: ди-
амины 2 и 3 имеют одинаковые значения pKa1, в то 
же время величины ΔН и kэф реакций с участием 
данных диаминов существенно различаются, что 
связано с большим влиянием стерических факто-
ров на полиацилирование диаминов диангидри-
дами ароматических тетракарбоновых кислот по 
сравнению с протонированием аминогруппы неор-
ганическими кислотами при определении pKa. 

Зависимости логарифма эффективных кон-
стант скорости образования полиамидокислот от 
обратной температуры хорошо линеаризуются 
(коэффициент корреляции 0.97‒0.99), т. е. под-
чиняются уравнению Аррениуса. Это позволи-
ло рассчитать эффективные энергии активации  
(табл. 1). Хотя энергии активации всех исследо-
ванных реакций близки, для бициклических диа-
минов 2, 3 значения Eа реакции полиацилирования 
несколько ниже, чем для полностью ароматиче-
ского диамина 4, что соответствует более высоким 
константам скорости ацилирования диаминов на 
основе 2-фенилбициклогептана.

Таким образом, проведенные кинетические 
исследования свидетельствуют о высокой реак-
ционной способности 3- и 4-[3-(аминометил)- 
бицикло[2.2.1]гепт-2-ил]анилинов при образова-
нии полиамидокислот, что позволяет прогнозиро-
вать возможность получения на их основе поли-
меров с достаточно высокой молекулярной массой 
и, как следствие, с хорошими эксплуатационными 
характеристиками. Величины pKa1 не могут быть 
достаточно чувствительным критерием оценки ре-
акционной способности стерически затрудненных 
диаминов в реакциях образования полиамидо- 
кислот.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Пиромеллитовый диангидрид 1 очищали су-
блимацией в вакууме при 220‒230°С (266 Па). 
4,4′-Диоксианилин 4 (Ч, доля основного вещества 
99.8%) использовали без дополнительной очист-
ки. 3-[3-(Аминометил)бицикло[2.2.1]гепт-2-ил]- 
анилин 2 и 4-[3-(аминометил)бицикло[2.2.1]гепт-
2-ил]анилин 3 получали и очищали в соответствии 
с методикой [19]. ДМФА (ХЧ) предварительно 
кипятили над CaH2, затем перегоняли и хранили 
над молекулярными ситами 4Å.

Кинетические исследования образования по-
лиамидокислот на основе 2-фенилбицикло[2.2.1]- 
гептана проводили методом калориметрии тепло-
вых потоков [20] на микрокалориметре Calve С80 
Setaram в температурном интервале 303‒313 K. В 
качестве растворителя использовали ДМФА. Кон-
центрация исходных реагентов в реакционной мас-
се после смешения 0.025 моль/л. Растворы реаген-
тов заливали в мембранную калориметрическую 
ячейку, не допускающую смешивания растворов 
при термостатировании. Термостатированные реа-
генты смешивали путем прокола мембраны специ-
альным устройством. Ячейка сравнения – пустая. 
Погрешность определения количества тепла, вы-
деляемого в эксперименте, не превышала 3%.

(1)

(2)

Расчет kэф проводили в соответствии с термо-
кинетическим уравнением (1) для неравновесных 
реакций второго порядка, где начальная ордината 
a и наклон b соответствующего графика связаны 
с kэф соотношением (2), с0 – начальная концентра-
ция реагентов.
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For the first time, a study of the reaction of pyromellitic dianhydride with [3-(aminomethyl)bicyclo[2.2.1]hept-
2-yl]anilines by the calorimetric method was carried out. The enthalpies, rate constants and activation energies 
of the reaction were determined. It was found that the reactivity in the reactions of the formation of polyamide 
acids, [3-(aminomethyl)bicyclo[2.2.1]hept-2-yl]anilines are significantly superior to aromatic diamines. It was 
shown that in the case of 3-[3-(aminomethyl)bicyclo[2.2.1]hept-2-yl]aniline pKa values do not fully take into ac-
count steric factors and, therefore, are not a sufficiently sensitive measure of the reactivity of [3-(aminomethyl)- 
bicyclo[2.2.1]hept-2-yl]anilines in the reactions of polyamide acids formation.
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