
EESTI NSV TEADUSTE AKADEEMIA TOIMETISED. 28. KÖIDE
KEEMIA. 1979, NR. 4

ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК ЭСТОНСКОЙ ССР. ТОМ 28
ХИМИЯ. 1979, № 4

УДК 678.675 ■ 678 : 66.095.3

А. КОНГAC, О. КИРPET, Г. РАЯЛО

СИНТЕЗ ПОЛИАМИДОВ ИЗ ДИМЕТИЛОВЫХ ЭФИРОВ
ДИКАРБОНОВЫХ КИСЛОТ

В настоящее время наиболее распространенным методом получения най-
лона 66 и найлона 610 является поликонденсация адипиновой и себа-
циковой кислот гексаметилендиамином (ГМДА) с предварительным
получением солей названных кислот.

Технологически выгодно получать полиамиды (ПА) прямо из диме-
тиловых эфиров дикарбоновых кислот (ДЭК) и ГМДА, исключая ста-
дии гидролиза диэфиров и получения солей с ГМДА. Сырьевая база для
подобного производства в СССР уже имеется или может быть легко
создана при организации переработки отходов имеющихся производств.
При выработке капролактама ежегодно остается много неиспользован-
ных отходов в виде смеси дикарбоновых кислот С 4—С6 , разделение кото-
рых легко осуществимо после перевода кислот в соответствующие диме-
тиловые эфиры.

В настоящее время наиболее широко применяется метод получения
высших дикарбоновых кислот, заключающийся в окислении углеводо-
родов HN03, в результате чего неизбежно получается и смесь низших
дикарбоновых кислот, которые можно разделить в виде их диметиловых
эфиров! I ]. Вышеприведенное указывает на целесообразность синтеза ПА
из ДЭК.

Известны способы получения ПА из диметиловых эфиров и
ГМДА [2 - 3]. Для поддержания постоянного молярного соотношения моно-
меров предлагается проводить поликонденсацию в присутствии воды[4],
но это затрудняет соблюдение температурного режима и тем самым сни-
жает скорость реакции. Все названные методы синтеза ПА до сих пор не
нашли практического применения.

Нами разработан способ синтеза высокомолекулярных ПА из ДЭК и
ГМДА под действием катализаторов типа ТДОКД, где R этил, про-
пил, бутил, изобутил [s]. Названный способ позволяет проводить поли-
конденсацию в одну стадию, т. е. исключает предварительный гидролиз
диэфиров, выделение кислот и получение солей последних с диамином.
Ti(OR)4 особенно значительно ускоряет первую стадию поликонденса-
ции (процесс образования низкомолекулярных олигомеров), и при этом
не наблюдается получения нерасплавимого преполимера, что иногда
случается при проведении реакции в расплаве без катализатора и воды
(см. таблицу).

О степени поликонденсации можно судить по изменению содержания
метоксильных групп в ПА. Поскольку до сих пор нет общепринятой
методики определения концевых метоксильных групп в ПА, то нами
разработано газохроматографическое определение их в ПА, которое
применимо и для анализа полиэфиров [ 6].
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Синтез высокомолекулярных ПА. В колбу, снабженную обратным холодильником и
мешалкой, загружаются ГМДА и ДЭК в мольном соотношении 1,03 : 1 и Ti(OR) 4 в
количестве 0,1—0,5% от веса мономеров. Смесь мономеров в течение I—2 я нагревают
от 200° до 270 °С, затем для облегчения удаления из реакции побочных продуктов за-
крывают воду в холодильнике и при этой же температуре и непрерывном перемеши-
вании продолжают поликонденсацию в течение 6 я. Удельная вязкость 0,5%-ного
раствора ПА в трикрезоле 0,7. Для увеличения молекулярной массы ПА подвергают
дополнительной поликонденсации при 270° и остаточном давлении 5 мм рт. ст. в тече-
ние 2—4 я. После этого удельная вязкость ПА поднимается до 0,8—1,1.

Кинетические данные поликонденсации с Ti(OR)4 рассчитывались только
в течение 30 мин от начала реакции при температуре 200°, 'поскольку в
дальнейшем при проведении процесса в расплаве происходит самопро-
извольное ускорение реакции путем ориентации мономеров олигомер-
ными цепямп [7 ].

По полученным экспериментальным данным, предполагается следую-
щий механизм реакции. Соединения типа Ti(OR)4 образуют неустойчи-
вые комплексы с ДЭК [B]:

Возникший у атома С заряд õ+ облегчает нуклеофильную атаку этого
атома аминогруппой. Элементарный акт катализа поликонденсации
можно представить так:

В уравнении реакции символами F и F' обозначены фрагменты цепи
мономера или полимера, обусловливающие реакционную способность
функциональных групп СООСН 3 и NH 2 .

Обозначив СН3ОН как X, —СООСНз как Y, NH 2 как Z, Ti (ОКД как К
и не учитывая обратных реакций, кроме образования комплекса катали-
затора с ДЭК, можно записать:
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(л)денсадии
5 мин 15 мин 30 мин 60 мин 180 мин

В присутствии 0,1% ка-
тализатора

66,3 82,0 83,5 89,1 91,9 после 9—12 ч
0,8—1,1

В присутствии 2 молей
воды

39,4 54,4 68,7 78,5 83,5 после 12—13 ч
0,6—1,0

Без катализатора и воды 27,1 53,2 60,6 ,70,1 81,0 после 12—13 ч
0,5—0,9
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После преобразования вышеприведенных уравнений, учитывая также то,
что в реакционной среде [Y]=(Z] и концентрация катализатора не изме-
няется (т. е. б[К]/б/ =0), получаем зависимость расхода метоксильных
групп от скорости возникновения и разложения комплекса Ti(OR)4 с
диэфиром:

ö[Y] MY]2

б t 1— k2 [Y] ’

где [Y] концентрация метоксильных групп, моль/л, t время, мин.
По экспериментальным данным определены максимально соответст-

вующие результатам опытов числовые значения кинетических констант
k\ и k 2. Поиск наиболее подходящих значений констант проводился ми-
нимизацией суммы квадратных отклонений расчетных данных от экспе-
риментальных [ 9]. Вычисления осуществлялись с помощью ЭВМ. Число-
вые значения констант с установленными с 95%-ной вероятностью пре-
делами достоверности: k\ = 0,0783±0,0035 и k 2 = 0,527±0,039.
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A. KÜNGAS, 0. KIRRET. G. RAJALO

POLÜAMIIDIDE SÜNTEES DIKARBOKSÜÜLHAPETE
DIMETÜÜLESTRITEST

On näidatud, et Ti(OR)4 tüüpi ühendid katalüüsivad dikarboksüülhapete dimetüül-
estrite polükondensatsiooni heksametüleendiamiiniga, esitatud katalüüsi mehhanism ja
mõnede kineetiliste konstantide väärtused.

A. KÜNGAS, 0. KIRRET, G. RAJALO

POLYAMIDE SYNTHESIS
FROM DICARBOXYLIC ACID DIMETHYL ESTERS

Ti (OR) 4-type catalysts were found to accelerate the polycondensation of dicarboxylic
acid diesters with hexamethylenediamine. Reaction mechanism is suggested, and some
kinetic constants are computed.


	Eesti NSV Teaduste Akadeemia toimetised.
	SISUKORD
	СОДЕРЖАНИЕ
	Contribution
	К ХАРАКТЕРИСТИКЕ ОРГАНИЧЕСКОЙ МАССЫ КАНСКО-АЧИНСКОГО БУРОГО УГЛЯ
	Рис. 1. Инфракрасные спектры: исходного угля (1), его суммарного битумоида (2), эфирорастворимых (5) и нерастворимых в. эфире {4) кислот битумоида, суммарной смолы полукоксования (5).
	Рис. 2. Распределение по длине цепи: н-алканов (/), предельных жирных кислот нормального строения (2) и метил-н-алкилкетонов (5) битумоида канско-ачинского угля.
	Рис. 3. Распределение по числу атомов углерода в молекуле: н-алканов (1), алкилпроизводных бензола (2) и метил-н-алкилкетонов (3) смолы полукоксования канско-ачинского угля.
	Untitled
	Untitled
	KANSK-ATŠINSKI PRUUNSÖE ORGAANILISE AINE ISELOOMUSTUS
	ON THE CHARACTERIZATION OF THE ORGANIC MATTER OF KANSK-ACHINSK BROWN COAL

	ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОДУКТОВ СТУПЕНЧАТОГО АЗОТНОКИСЛОТНОГО ОКИСЛЕНИЯ КЕРОГЕНА КУКЕРСИТА
	Рис. 1. Условия окисления и выходы ОВ в нерастворимые продукты окисления (/), их остатки после экстрагирования эфиром (2), ацетоном (3) и после обработки щелочью (4) от керогена.
	Рис. 2. ИК-спектры концентрата керогена кукерсита, нерастворимых в щелочи продуктов I—V1—V ступеней и прекращенного опыта V ступени. Рис. 3. Дериватограммы (А ацетоно-, Щ щелочерастворимые вещества; I—V ступени для щелоченерастворимых веществ).
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	KUKERSIIDI KEROGEENI ASTMELISE LÄMMASTIKHAPPELISE OKSÜDEERIVA LÕHUSTAMISE PRODUKTID
	INVESTIGATION OF PRODUCTS OF STEPWISE NITRIC ACID OXIDATION OF KUKERSITE KEROGEN

	КОЛИЧЕСТВЕННЫЙ АНАЛИЗ МНОГОКОМПОНЕНТНЫХ СМЕСЕЙ ОРГАНИЧЕСКИХ КИСЛОТ
	Рис. 1. Хроматограммы летучих с водяным паром кислот: / стандартной смеси, II анализируемой пробы. Цифры соответствуют числу атомов углерода в молекуле мкк.
	Untitled
	Untitled
	Рис. 2. Хроматограммы метиловых эфиров нелетучих с водяным паром кислот: 1 стандартной смеси, II из продуктов окисления сланца кукерсита, 111 из продуктов окисления сланца месторождения Мандра. Цифры соответствуют числу атомов углерода в молекуле МКК (не подчеркнуты) и ДКК (подчеркнуты).
	ORGAANILISTE HAPETE MITMEKOMPONENDILISTE SEGUDE KVANTITATIIVNE ANALÜÜS
	QUANTITATIVE ANALYSIS OF MULTICOMPONENT MIXTURES OF ORGANIC ACIDS

	DIE THERMOANALYSE (DTA, TG) VON FLAMMWIDRIGEN UND FLÄMMFESTAUSGERÜSTETEN CHEMIEFASERN
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	TULEKINDLATE JA TULEKINDLAKS MUUDETUD KEEMILISTE KIUDUDE TERMILINE ANALÜÜS
	ТЕРМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ (ДТА И ТГ) ОГНЕСТОЙКИХ И ОГНЕЗАЩИЩЕННЫХ ХИМИЧЕСКИХ ВОЛОКОН

	СИНТЕЗ ПОЛИАМИДОВ ИЗ ДИМЕТИЛОВЫХ ЭФИРОВ ДИКАРБОНОВЫХ КИСЛОТ
	Untitled
	POLÜAMIIDIDE SÜNTEES DIKARBOKSÜÜLHAPETE DIMETÜÜLESTRITEST
	POLYAMIDE SYNTHESIS FROM DICARBOXYLIC ACID DIMETHYL ESTERS

	СИНТЕЗ АНАЛОГОВ ЮВЕНИЛЬНОГО ГОРМОНА
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	JUVENIILHORMOONI ANALOOGIDE SÜNTEES
	SYNTHESIS OF JUVENILE HORMONE ANALOGUES

	ПОВЕРХНОСТНО-АКТИВНЫЕ СВОЙСТВА ВОДО-МАСЛОРАСТВОРИМЫХ ДИАЛ КИЛ ФЕН ИЛ СУЛЬФОНАТОВ
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	VEES JA ÕLIS LAHUSTUVATE DIALKÜÜLFENÜÜLSULFONAATIDE PINDAKTIIVSED OMADUSED
	SURFACE-ACTIVE PROPERTIES OF WATER —OIL SOLUBLE DIALKYLPHENYL SULPHONATES

	Гс-ТОЛУОЛСУЛЬФОКИСЛЫЕ ЭФИРЫ поливинилового СПИРТА
	Рис. I—4. Реакция ПВС с я-ТзС! в пиридине: А сумма тозилоксигрупп, хлора и двойных связей, В сумма тозилоксигрупп и хлора, С тозилоксигруппы, D хлор, Е двойные связи, F пиридиниевые группы; кривые А—D показывают сумму полимерных.скелетных групп и пиридиниевых анионов. (Условия реакции см. в таблице.)
	Untitled
	Untitled
	POLÜVINÜÜLALKOHOLI p-TOLÜOOLSULFONAADID
	POLYVINYL p-TOLUENESULPHONATES

	КОЛЛОИДНО-ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА Na-СОЛЕЙ АЛ КИЛАМИ HO-N-ПОЛИЭТИ ЛЕН ГЛИКОЛЕВЫХ ЭФИРОВ N-УКСУСНОЙ КИСЛОТЫ
	Untitled
	Рис. 3. Зависимость пенообразующей способности от концентрации при температуре 20 °С веществ с общей структурой RNi[(CH2CH2O)SH]CH2COONa (R алкил): 1 СB, 2 Сю, 3 Сю, 4 Си, 5 Сю, 6 ТЭА-соль первичного лаурилсульфата.
	Рис. 4. Зависимость пеноустойчивости растворов от концентрации при температуре 20 °С: 1 СН3(СН2) nN{(CH2CH2O)SH]CH2COONa, 2 СНз(СН2)I3НI(СН2СН2O)БН]СНоСOOЫа, 3 СН3 (СН2) 9N|[(CH2CH2O) SH]CH2COON а, 4 CH3(CH2)15N[(CH2CH20)SH]CH2COONa.
	Рис. 5. Изменение высоты столба пены 0,25%-ных водных растворов во времени при 20 °С: 1 – CH3(CH2)7N[(CH2CH20)SH]CH2COONa. 2 СНз (СН2) gNf (СН2СН2O) SH]CH2COONa, 3—CH3(CH2)uN[(CH2CH20)SH]CH2COONa, — СН3 (СН2) i»N( (СН2СН2O) SH]CH2COON а, 5—СН3(СН2) ISN[(CH2CH2O)SH]CH2COONa, 6 ТЭА-соль первичного лаурилсульфата.
	Рис. 6. Изменение высоты столба пены 0,3%-ных водных растворов во времени при 36 °С. Определено: в жесткой воде 1 СНз(СН2)9И{(СН2СН2O)SИ]СН2СOOИа; 2 СНз (СН2) 1 jNf (СН2СН2O) SH]CH2COON а. 5 СН3(СН2) i3N((CH2CH2O)SH]CH2COONa, 4 СН3(СН2) iSN{(CH2CH2O)SH]CH2COONa, 5 ТЭА-соль олеиновой кислоты, 6 СНз(СН2) nNH (CH2CH2O)sH; в бидистиллированной воде 7 ТЭА-соль олеиновой кислоты, 8 СН3(СН2) nN{(CH2CH2O)SH]CH2COOiNa, 9 CH3(CH2)„NH(CH2CH2O)SH.
	Рис. 7. Зависимость пенообразующей способности от состава 0,3%-ного раствора Na-соли алкил амино-Х-пентаэтиленгликолевого эфира N-уксусной кислоты в смеси с ТЭА-солыо олеиновой кислоты в жесткой воде при 36 °С: 7 Ri2, 2 – Rio, 3 Ri6-
	Untitled
	N-POLÜETOKSÜHÜDROKSÜETÜÜL-N-KARBOKSÜMETÜUL-Na-ALKÜÜLAMIINIDE KOLLO IDKE EMIL IS ED OMADUSED
	SURFACE-ACTIVE PROPERTIES OF N-SODIUM CARBOXYMETHYL-N-POLYETHOXY HYDROXYETHYL ALKYLAMINES

	ФОТОИНИЦИИРОВАННОЕ ОКИСЛЕНИЕ БЕНЗ(А)ПИРЕНА N-ОКСИ ПИРИДИНОМ
	Untitled
	Рис. 2. Изменение во времени молярной концентрации продуктов фотоинициированного окисления БП N-оксипиридином в ацетонитриле (исходные концентрации реагентов, соответственно, 0,7-10-3 и 0,9-10-2 моль/л). 1 накопление 7-ОН-производного БП, 2 накопление смеси 9-ОН- и 3-ОН-БП. Рис. 4. Изменение молярной концентрации в реакционной смеси (С|) продуктов окисления БП [2 для смеси (3) и (9) изомеров, 3 для 7-ОН-БП) как функция содержания в растворе ингибитора (С2-10-3 моль/л) при низкой концентрации N-оксипиридина (0,45-10~2 моль/л) и при высоком его содержании (4,5- •IQ-2 моль/л) (1 для 7-ОН-БП, 4 для смеси 3-ОН-БП и 9-ОН-БП).
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