
Summary
An influence of some commercial antistatics and alkali on a change of surface 

■electrical resistance of polyethylene films with graft polyacrylic acid has been investi­
gated.
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МОДИФИКАЦИЯ ПОЛ И-(4,4 ' -ДИФЕНИЛОКСИД)- 
ПИРОМЕЛЛИТАМИДОКИСЛОТЫ АЦЕТИЛАЦЕТОНАТАМИ 

ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ

Введение в долиимиды различных соединений металлов является 
одним из перспективных путей их модификации. Обычно ее осуществля­
ют путем прибавления заданного количества растворимых в полярных 
апротонных растворителях солей металлов [1—3] или их комплексных 
соединений, например ацетилацетонатов [4], в раствор поли-(4,4'-ди- 
4>енилоксид)пиромеллитамидокислоты (ПАК) с последующим проведе­
нием ее термической циклизации. Однако детальные исследования про­
цесса модификации полиимидов из-за его сложности представляют до­
вольно трудную задачу и весьма ограничены [4]. B этой связи изучение 
взаимодействия ацетилацетонатов переходных металлов с растворами 
ПАК представляет определенный интерес для подбора условий модифи­
кации полиимидов с целью получения материалов с комплексом задан­
ных свойств.

B качестве модификаторов ПАК нами были испытаны ацетилацето- 
наты различных металлов: меди (Cu2+), железа (Fe3+), алюминия 
(Al3+), кадмия (Cd2+), никеля (Ni3+), хрома (Cr3+). Как показали ис­
следования, наиболее приемлемы в качестве модификаторов ацетилаце- 
тонаты Cu2+, Fe3+, Al3+. Модификация ПАК ацетилацетонатами других 
указанных выше металлов затруднена из-за сильного гелеообразования
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растворов ПАК, что практически исключает возможность получения из 
них пленок и волокон.

B данном сообщении приведены результаты термохимического иссле­
дования взаимодействия ацетилацетонатов Cu2+, Fe3+, Al3+ с ПАК в 
растворе диметилформамида (ДМФА). Изучено также влияние исполь­
зуемого растворителя на тепловые эффекты образования ПАК.

Для этих исследований использован метод калориметрии. Энтальпйи 
реакций измеряли при температуре 25±0,001°С в изотермическоммик- 
рокалориметре, схема которого и методика измерений описаны в [5].

Т а б л и ц а  1 Т а б л и ц а  2
Энтальпии взаимодействия (—АН°2да) 

4,4'-диаминодифевилоксида с 
диангидридом пиромеллитовой 

кислоты в различных растворителях

Теплоты растворения ацетилацетонатов 
переходных металлов в ДМФА и 
взаимодействия с ПАК в растворе 

ДМФА при 25°С

Р астворитель E -A H % 9 8 . 
к к а л /м о л ь

ДМСО 45,0 6,1
ДМДА 37,8 3 ,8
ДМФА 36,7 2,96
NMn 3 1 ,5 4 ,90

А цетил-
ацетонат

—Д Я ° 2 9 8* ккал /м о л ь
Константа 

скорости 
взаи м одей ст­
вия с ПАК, 

с  — 1• 10*
раство ­
рения

взаим одейст­
вия комплекса 
модификатор- 
растворитель 

с ПАК

Al3+ 9,65 18,9 7,2
Cu2+ 46,6 9 ,3 3 ,3
Fe3+ 67,0 8 ,0 5 ,9

Энтальпии взаимодействия ацетилацетонатов металлов с ПАК опреде- 
>ляли в растворе ДМФА при концентрации ПАК (цуд=1,87, 0,5%-ный 
раствор в ДМФА, 20°С) 6-1СП2 моль/1000 г растворителя и концентра­
ции ацетилацетоната металла 6-1СП3 моль/ЮОО г растворителя. Исход- 
дые соединения и растворители подвергали тщательной очистке. Расчет 
энтальпий взаимодействия проводили по площадям, ограниченным диф­
ференциальными кривыми тепловыделения, полученными в ходе экспе- 
римента. Погрешность в определении величин энтальпий составляла не 
более 5%. Энтальпиями взаимного смешения и разбавления растворов 
пренебрегали, поскольку их величины были предельно малы.

B табл. 1 приведены результаты измерений энтальпии взаимодейст­
вия (—AH 098 ) 4,4/-диаминодифенилоксида с диангидридом пиромелли­
товой кислоты в диметилсульфоксиде (ДМСО), диметилацетамиде 
(ДМАА), N-метилпироллидоне (ЫМП), ДМФА. Среднее значение эн­
тальпии определялось из 3—4 опытов. Из таблицы видно, что значения 
—A H 0298 в указанных растворителях заметно различаются. Это указы­
вает на сильное влияние природы растворителя на протекание реакции 
ацилирования при синтезе ПАК. Влияние растворителя на реакцию аци­
лирования 4,4/-диаминодифенилоксида диангидридом пиромеллитовой 
кислоты, вероятно, обусловлено различием в полярности ДМФА, ДМАА, 
ДМСО, ЫМП. характеризующейся диэлектрической проницаемостыо (в).

-Д  ^ ,к к а л / м о л ь

Рис. 1. Кинетические кривые тепловыделения реакции ацилировании 4, Ц'-дпямпподифе- 
яилоксидадиангидридом пиромеллитовой кислоты: / — ДМСО, 2 — Д М А , 3 — ДМФА,

O  4 — NMH
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Ha рис. 1 приведены кинетические кривые тепловыделения реакции 
ацилирования 4,4'-диаминодифенилоксида диангидридом пиромеллито- 
вой кислоты, из которых видно, что кривыетепловыделения во всех ис­
следуемых растворителях имеют плавный характер и не содержат пере­
гибов. Это свидетельствует об одинаковом механизме синтеза полиами- 
докислот независимо от природы растворителя.

Ha рис. 2 представлены кинетические кривые тепловыделения при 
взаимодействии ацетилацетонатов металлов, предварительно растворен- 
ных в ДМФА, с ПАК. Из рисунка видно, что наибольшая скорость теп­
ловыделения и максимум —АЯ °98 характерны для взаимодействия ПАК 
с ацетилацетонатом алюминия (18,9 ккал/моль), а наименьшая — для 
ацетилацетоната железа (8,0 ккал/моль). Константы скорости взаимо- 
действия, рассчитанные по кинетическому уравнению первого порядка 
для необратимых реакций, изменяются в зависимости от модификатора 
почти вдвое (от 7,2-10-2 до 3,3-10-2 с=1) (табл. 2). Вероятно, ацетилаце- 
тонаты металлов реагируют с ПАК с образованием полимерного коор­
динационного комплекса, строение и устойчивость которого зависят ог 
комплексообразующей способности иона металла. Результаты измере­
ний теплот растворения ацетилацетонатов и их взаимодействия с ПАК, 
приведенные в табл. 2, позволяют предположить двухстадийный меха­
низм возникновения полимерного комплекса — на первой стадии обра­
зуется комплекс модификатор — растворитель, а на второй ПАК взаи­
модействует с этим комплексом. По мере возрастания энтальпии обра­
зования комплекса модификатор — растворитель антибатно изменяется 
энтальпия взаимодействия его с ПАК-

Представляло интерес выяснить, как влияет модификатор на стабиль^ 
ность растворов ПАК при хранении, поскольку эти сведения важны для 
подбора условий получения пленок и волокон. C этой’целью было про­
ведено вискозиметрическое исследование растворов полимеров, харак­
теризующее относительное изменение молекулярной массы ПАК, моди­
фицированных ацетилацетонатами меди и железа, при их хранении. Ha 
рис. 3 приведена зависимость изменения удельной вязкости (цуд) 13%- 
иых растворов ПАК в ДМФА в процессе их хранения при +5°С . Как

~АН23в ,кка л /моль

18

8

Рис. 2. Кинетические кривые тепловыделения при взаимодействии ацетилацетоната Cu2+  
( I ) 1 А \3+(2) Fe3+ (3) с ПАК в ДМФА при 25°С
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видно из рисунка, для растворов ПАК, модифицированных ацетилаце- 
тонатом Cu2+ (кривая 1), Fe3+ (кривая 2), до 24 чхранения наблюдалось 
возрастание удельной вязкости, обусловленное образованием полимер­
ного комплекса, а затем ее уменьшение. C течением времени вязкость ис­
ходного раствора ПАК (кривая 3) также снижается, но не так резко, 
как в присутствии ацетилацетонатов Cu2+ и Fe3+. Падение вязкости ПАК 
во времени может быть обусловлено несколькими причинами: разруше­
нием полимерных ассоциатов, конформационными изменениями, умень­
шением молекулярной массы полимера. Для растворов исходного поли­
мера падение вязкости, вероятно, происходит за счет деструктивных про­
цессов. Более интенсивное снижение молекулярной массы ПАК в процес­
се хранения в присутствии модификаторов, по-видимому, связано не 
только с деструкцией макромолекул, но и с разрушением полимерных 
комплексов, образующихся при введении модификатора в ПАК.

Таким образом, исследования показали, что при модификации ПАК 
следует учитывать комплексообразующую способность ацетилацетонатов 
металлов, которая оказывает определяющее влияние на получение гомо­
генных растворов ПАК и их стабильность.

Summary
The process of modification of poly(4,4'-diphenylether)pyrom ellitam icacidby acetyl- 

acetonates of transitional metals has been stuied by calorimetry and viscosimetry' 
methods.
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