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Термоинициируемая полициклотримеризация арилцианатов приводит к образованию политриазинов — полимеров, обладающих высокой термической и механической прочностью, а также низкой диэлектрической проницаемостью. Благодаря сочетанию этих свойств, они получили широкое распространение в электронной и аэрокосмической промышленности.
Несмотря на большое количество работ, посвященных полимеризации арилцианатов, механизм данной реакции изучен достаточно слабо. Известно, что в присутствии фенолов, выступающих в качестве катализаторов, циклотримеризация арилцианатов протекает с промежуточным образованием имидокарбоната [1]. Что касается механизма некаталитической циклотримеризации, то он остается скорее постулируемым, чем экспериментально определенным [2].
В ходе нашей работы был изучен состав реакционной смеси с помощью хроматографических методов анализа (аналитическая и препаративная ВЭЖХ). В результате был обнаружен и выделен ациклический интермедиат реакции, структура которого была установлена методом РСА. Также были исследованы пути трансформации данного интермедиата в ходе термоинициируемой циклотримеризации и предложен возможный механизм реакции. Полученные данные были сопоставлены с данными по кинетике циклотримеризации, что позволило нам установить скорость-лимитирующие стадии процесса. Итоговая кинетическая схема процесса включает в себя два параллельных реакционных канала, отличающихся природой связей, разрываемых на скорость-лимитирующих стадиях (C–O и N–H/O–H). На основании данной кинетической схемы было предложено описание кинетики процесса (Рис. 1).
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Рис. 1. Сопоставление экспериментально полученных с помощью ДСК и теоретически рассчитанных в рамках предложенной модели значений эффективной энергии активации циклотримеризации 4-бифенилцианата.
Исследование выполнено за счет гранта Российского научного фонда № 22-23-00643.
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