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НОВЫЕ МЕТОДЫ СИНТЕЗА ТЕРМОСТОЙКИХ ПОЛИМЕРОВ
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Современная техника нуждается в широком применении различных
термостойких полимеров. Большинство известных полимерных материа-
лов обладает низкой термостойкостью. В связи с этим расширяются по-
исковые исследования по синтезу высокотеплостойких полимеров и от-
крываются новые методы их получения. Одним из перспективных путей
синтеза высокотеплостойких и одновременно термостойких полимеров яв-
ляется синтез полимеров, содержащих в основной цепи карбо- и гетеро-
циклические звенья ' · 2 . В настоящем обзоре освещаются успехи, достиг-
нутые за последние два года в синтезе новых высокотеплосюйких и тер-
мостойких полимеров с циклами в цепи.

I. ПОЛИМЕРЫ С БЕНЗОЛЬНЫМИ КОЛЬЦАМИ В ОСНОВНОЙ ЦЕПИ

Данные последних лет убедительно показывают, что полимеры, по-
строенные только из бензольных колец, обладают очень высокой терми-
ческой стабильностью. Такие полимеры, получающиеся методами поли-
конденсации и полимеризации, как правило, низкомолекулярны. Марвел
и Харцелл3 попытались получить высокомолекулярный полифенилеи,
исходя из полициклогексадиена. 1,3-Циклогексадиен с катализатором
Циглера образовывал линейный полициклогексадиен, растворимый в
бензоле и имевший молекулярный вес —10 000. Этот полимер после де-
гидрирования хлоранилом, превращался в полифенилен, который в ат-
мосфере азота не плавился до 530°:

Полимер выдерживал нагревание на воздухе в течение 72 часов при
230—240° без заметных изменений.

При замене всех атомов водорода в полифенилене на атомы фтора
получается еще более термостойкий полимер — полиперфторфенилен4.

Несмеянов с сотрудниками5 наблюдали интересный процесс поликон-
денсации метил-р-хлорвинилкетона с образованием полимера, который
при дальнейшем нагревании в вакууме претерпевал циклополимериза-
цию (с отщеплением воды) с образованием полимера аценового ряда,
с высокой термической стабильностью и интересными магнитными и
^лектоическимп свойствами:
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Полимеры, построенные целиком из бензольных колец, обладая вы
сокой термостойкостью, являются хрупкими, что затрудняет их практн
ческое применение. В последние годы появились новые методы синтез;:
полимеров, содержащих в основной цепи, наряду с бензольными коль
цами, гибкие эластичные звенья (СН2, S, О и др.). К этим методам отно-
сятся реакции переарилирования 6, полирекомбинации 7, миграционной
полимеризации ароматических углеводородов с двумя изопропенильнымн
группами8, циклической полимеризации9-10, реакции в цепях макромо-
лекул п .

Внимание исследователей давно привлекает поли-р-ксилилен, обла
лающий высокой термостойкостью и удовлетворительными механиче-
скими свойствами. До последнего времени отсутствовали хорошо вос-
производимые методы синтеза поли-р-ксилилена и его аналогов. Для
этой цели Ваншейдт с сотрудниками 12 применили реакцию Вюрца
Взаимодействием металлического натрия с бисхлорметильными произ
нодными ароматических углеводородов в растворе диоксана при 25° были
получены продукты поликонденсации в виде белых порошков различной
степени кристалличности:

яС1СН2—Αι—СН2С1 -|- 2(n-l)Na 2(n-l)NaCl

Юнг1 3 показал, что высокомолекулярный поли-р-ксилилен може1
быть получен с хорошим выходом (80%) при взаимодействии 50% вод
ных растворов р-метилбензилтриметиламмоний бромида (или хлорида)
и гидрата окиси натрия:

^ - C H 2 N ( C H 3 ) 3

+ O H - + (СЬЩЧ + К, О

Получаемый таким путем поли-р-ксилилен быстро растворяется ι;
хлорированных парафинах или бензилбензоате, образуя при 300° рас-
творы, имеющие характеристическую вязкость [η]=1,0—2,0.

Дональд и Компбелл 14 применили реакцию Виттига для синтеза по-
ли-р-ксилилидена и его аналогов. При взаимодействии р-ксилилен-бис-
(трифенилфосфоний) хлорида с терефталевым альдегидом в присут-
ствии этилата лития образуется поли-р-ксилилиден желтого цвета с
т. пл. выше 400°:

6 Н 5 ) з Р — С Н г - < ^ ^ > — С Н 2 — Р(С6Н5)з| 2С1 + О Н С - Ч ^ ^ Ч - С Н О
C 2 H 5 OL.

OHC- // Ч

Аналогично, исходя из анисового альдегида, был получен поли-р-кси-
лилиден с т. пл. около 180° и характеристической вязкостью [η] = 0,31.

ОСН., ОСНз ОСИ, ОСН3

с но

-СНгС1

но

СН,Р(С6Нб)зС1
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•сно
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Ерреде с сотрудниками 15 разработали оригинальный метод получе-
ния растворов р-ксилилена в гексане. При пиролизе р-ксилола при 1000е

в вакууме образуется псевдорадикал р-ксилилен, который вводят в
растворитель при —78°. В таких условиях р-ксилилен длительное вре-
мя не теряет своей реакционной способности. Его полупериод существо-
вания при —78° составляет 22 часа, но уже при —36° р-ксилилен суще-
ствует всего 12 минут. При очень длительном хранении раствора
р-ксилилена при —78° происходит его полимеризация с образованием
высокомолекулярного поли-р-ксилилена с молекулярным весом 200 000
и более:

Н2С

В растворе тексана при —78° р-ксилилен очень активен и образует
сополимеры16. С кислородом р-ксилилен образует полимерную пере-
кись, которая разлагается со взрывом при 100°:

„о2 + лев —сн,-

Сополимеризация р-ксилилена с SO2 идет легко с образованием не-
растворимого сополимера, который может быть расплавлен при 200° под
давлением 500 атм с образованием прозрачных пластинок:

*so,

Интересные по составу и свойствам сополимеры р-ксилилен обра-
зует с различными нитрозосоединениями (нитробензол, р-нитрозо-Ν,Ν-
диметиланилин, а-нитрозо β-нафтол):

- -н 2 с

Эти сополимеры растворимы в органических растворителях и пла-
вятся или размягчаются при температуре 200°.

Получены сополимеры р-ксилилена с малеиновым ангидридом, ди-
этадмалеатом, диэтилфумаратом, акрилонитрилом, n-бутилакрилатом и
стиролом:

сн=сн
, Τ 1 + я СИ./
со со сн2

-н2с- -сн 2—с;н—сн-

со jo

Все эти сополимеры термопластичны.
Интересный сополимер образует р-ксил'илен с хлоранилом, имеющий

т. разм. 195—200°:

л О + лСН, =СН,
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С меркаптанами р-ксилилен образует высокомолекулярные тело-
меры:

nRSH

Необычно протекает сополимеризация р-ксилилена с РСЬ 17 с обра-
зованием полимеров, содержащих в основной цепи атомы фосфора:

лРС1з

Под влиянием влаги полимер (I) легко отщепляет два атома хлора
и переходит в полимер (II). При обработке полимера (II) метанолом
образуется полимерный эфир (III) с т . разм. 150°, способный прессо-
ваться в прозрачные пленки. При обработке полимера (II) щелочью
получена соль, а затем соответствующая полимерная кислота (IV), ко-
торая может применяться как ионообменная смола. При обработке по-
лимера (II) анилинам или гексаметилендиамином получены соответ-
ствующие полимерные амиды (V):

Такие же реакции легко идут между /жсилиленом и следующими
соединениями PBr3, PJ3, СбН5РС12, (С6Н5ЬРС1. но не идут с РОС1. и
<С0Н5)3Р.

Предложено получать18 поли-р-ксилилен из р-хлорметилтолуола,
продуванием его при 102° и уменьшенном давлении через гипсовую
трубку, нагретую до 750°; в приемнике осаждается полимер с выхо-
дом 65%.

При поликонденсации хлористого бензила получен сильно развет-
вленный полибензил. При поликондетюации хлорметилдурола в при-
сутствии окиси железа как катализатора при 100° образуется полимер
с" т. пл. 260-280°:

НзС

-HCI
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Имото2 0 указывает, что сополимер антрацена и стирола, имеющий
строение:

/—ч
—СН.,-СН—

\ /

оказался очень термостойким; при нагревании до 305° в течение 4 часов
потеря в весе составляла от 5,5 до 13,1%.

Очень термостойким оказался полимер аценафтилена (М =200 000).
полученный в присутствии эфирата трехфтористого бора, не изменяю-
щийся при нагревании до 280°. Ленд и Хандлович 2 1 разработали метод
получения полициантерефталидена конденсационной полимеризацией
α,α'-дициан-р-ксилола и терефталевого альдегида:

- н 2 о

Полициантерефталиден нерастворим, неплавок и исключительно
термостоек. При нагревании до 450° за 3000 секунд полимер теряет в
весе ~15%, а при 500° за 6000 секунд —25%. Инфракрасные спектры
полимеров, прогретых при 450 и 500', отличаются от спектра исходного
полимера. Возможно, что здесь протекает циклизация с образованием
иминоинденовых структур в цепи или с образованием хинолиновой
группировки в цепи:

Полимер после нагревания при 550° становится более термостойким
и с последующим нагреванием при 550° за 30 минут теряет в весе не
более 2 % ·

Известны полимеры, содержащие наряду с циклами в цепи эфирный
кислород — О —. Интересным методом получения таких полимеров яв-
ляется разложение производных бензол-1,4-диазооксида:

«N, + -4-0·

Дьюар и Джемс2 2 показали, что при термическом распаде 3,5-ди-
бромбензол-1,4-диазооксида в растворе хлорбензола при 70° наблюдает-
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ся выделение азота с образованием полимера с т. разм. 200—220°. Ана-
логично при разложении тетрафторбензол-1,4-диазооксида образуется
эластомер 2 3 :

Стеффен и Прайс 2 4 использовали 2,6-дизамещенные фенолы для по-
лучения высокомолекулярных 2,6-дизамещенных-р-фениленовых эфирвв.
При взбалтывании бензольного раствора 2,6-диметил-р-бромфенола с
раствором щелочи в присутствии окислителя — двуокиси свинца, при
комнатной температуре, получен следующий полимер:

Полимер растворим в органических растворителях, имеет характе-
ристическую вязкость [η] = 0,43 и т. разм. 260°. Имея жесткую структуру
цепи, полимер обладает высокой термостойкостью. По данным Мадор-
ского24, при нагревании полимера 30 минут при 320° потеря в весе со-
ставляла 1%, при 370°—13% и при 420°—69%· Была сделана попытка
получить этот же полимер разложением 4-ацетоксимеркур-2,6-диметил-
фенола при 200°:

CH3COOHg- Hg + СНзСООН +

При этом было получено только 12% растворимого полимера, боль-
шая часть полимера имела сшитую структуру.

Методом Ульмана25 были получены фенокси-поли-(т-феномеи-
лен)бензолы с высокой термической к радиационной стабильностью,
имеющие строение:

Полимеры небольшой степени полимеризации (я=2—5) представ-
ляют собою высококипящие жидкости (т. кип. 463—650°), пригодные в
качестве смазочных масел.

Известны полимеры, содержащие в основной цепи наряду с цикла-
ми атомы серы—S—. Ленц с сотрудникамим описал новый метод mo-
лучения полимерных тиоэфиров высокотемпературной (250—350°) кон-
денсацией полигалогекароматических соединений с щелочными или
щелочноземельными сульфидами:
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21 + S + Na2CO3 4- NaCl СОг

Линейный кристаллический полифениленсульфид имел т. пл. 285°.
Так же получаются линейные растворимые или сшитые нерастворимые
полимеры с высокой термической стабильностью при 400—500° и стой-
кие к действию химических реагентов:

ι
Известны работы по синтезу мышьякорганических полимеров27, ко-

торые были получены из дилитиевых производных ароматических соеди-
нений при взаимодействии с ароматическими хлорарсинами. Полимеры
большей частью были растворимы в спирте и эфире. В таблице пред-
ставлены синтезированные полимеры и их свойства.

ТАБЛИЦА

Синтез

Ароматический гало-
генид

8r"\^>-°-\Z>-Br

Br

Br

1 „СО^^/ОСНз

вЛкь
Cl
I

Cl

и свойство мышьяксодержащих полимеров

Хлорарсин

<Ll)-AsCl2

То же

» »

ClAs-/"~)-As-Cl
/' \

Полимер

с 6 н 5

-<Z>-O-<~>-As

с,н6

Вг

А
1

осн 3 с в н 5

Т. пл.
полимера,

•С

40

140

300

220

270

250

Мол.
вес по-
лимера

6000

2000

2000

1900

2000

13 300

Коршак и Виноградова28, Конике2 9 описали получение различных
полиэфиров из ароматических двухосновных кислот и дифенилов. Аро-
матические полиэфиры имеют очень высокую термическую стабильность
(до 500°), хорошую растворимость, способны к образованию пленок.
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Другой группой высокотермостойких полимеров с волокнообразующими
свойствами являются ароматические полиангидриды3 0. Особенно высо-
кой термической стабильностью обладают полимерные ангидриды тере-
фталевой кислоты, разлагающиеся при температуре выше 400°. Они
устойчивы к действию концентрированных кислот и царской водки.

Митин и другие 3 1 осуществили реакцию полимеризации ароматиче-
ских диальдегидов реакции Канницарро — Тищенко в безводной среде.
Терефталевый альдегид в присутствии этилата алюминия как катали-
затора в расплаве образует прозрачный аморфный линейный полимер,
растворимый в хлороформе, имеющий молекулярный вес 100—120 ты-
сяч (светорассеянием):

—с н.

Полимеры некоторых ароматических диальдегидов имели следую-
щие т. пл.: терефталевого альдегида 120°, изофталевого альдегида 80°,
2,5-диметилтерефталевого альдегида 140° и 4,4'-диформил-бифени-
ла 250°.

Кемпбелл с сотрудниками32 получил новые полимеры, содержащие
бензольные кольца »в цепи, исходя из диизоцианатов и дигидразидов
или гидразина. При взаимодействии метилен-бис-р-фенилендиизоциана-
та (I) с гидразингидратом в растворе диметилформамида происходит
образование прозрачного вязкого раствора полимера, имеющего следую-
щую структуру:

- V ^)_СН2—^ ^>—ΝΗ—С—NH—NH—C-NH— ( 1 )

О О

Полимер образует прочные гибкие пленки и волокна с термостабиль-
ностью до ?00°. Полимер устойчив к действию света,— после 200 часов
экспозиции пленка остается прочной и гибкой. При взаимодействия (I)
с оксалилдигидразидом в растворе диметилсульфоксида получается
полимер с необычной структурой звеньев:

"Ч_СН 2 —^ Υ-ΝΗ—С—NH—NH—C-C-NH—NH—С—ΝΗ—

О 0 0 О

Из раствора такого полимера могут быть получены прочные пленки,
имеющие удлинения при 200° до 200%, термически стабильные до
270°. Изофталилдигидразид легко конденсируется с (I) в растворе ди-
метилсульфоксида с образованием полимера:

Ч—ΝΗ—С—ΝΗ—ΝΗ—С /\—С— ΝΗ—ΝΗ—С—ΝΗ—
/

Полимер имеет характеристическую вязкость [η] =1,7, образует проч-
ные пленки, имеющие удлинение при разрыве 3 1 % и плавящиеся при
250°. Карбогидразид NH 2 NHCONHNH 2 легко реагирует с (I), образуя
полимер, имеющий строение:

>—NH—с—NH--NH—С—NH—С—NH—
II II II

о о о
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Полимер имеет характеристическую вязкость [η]=0,33 и плавится с
разложением при 260°. Более термостабильный и более высокомолеку-
лярный полимер получается при взаимодействии карбогидразида с
3,3'-диметил-4,4'-бифенилендиизоцианатам с характеристической вязко-
стью ![η}= 1,46 и т. нл. 280°.

II. ПОЛИМЕРЫ С ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИМИ ЗВЕНЬЯМИ В ОСНОВНОЙ ЦЕПИ

Большой интерес представляют полимеры, не содержащие в своем
составе водорода, обладающие высокой химической и термической устой-
чивостью. При конденсации перфторамидинов и перфтордиамидинов
Брауном получены 3 3 эластомеры с триазиновыми кольцами и CF2 груп-
пами в основной цепи:

( C F 2 ) n - -

Rp — перфтор-алкнл

Эластомер устойчив при 350—410° и только при 470° за 30 минут по-
теря в весе составляла 30—50%. Эластомер обладает исключительной
химической стойкостью; при кипячении с дымящей азотной кислотой в
течение 24 часов эластомер не изменял своих главных свойств. Граффин
и Хасцельдин34 при полимеризации трифторнитрозоэтилена CF2 = CF—
—N = O наблюдали образование поли-(перфтор-1,2-изоксазетидин-2,3-
имидена) с необычным строением цепи:

O-CF2

I I
О—

_ C F — N - C F — N - C F — N—
I

—CF 2

! I
С—CF2

Этот эластомер при нагревании в течение 2 часов при 400° выделяет
карбонилфторид и превращается в твердый желтый полимер:

= C F — N = C F — N = C F — N =

Очень термостойким является полимер, полученный35 при поликонден-
сации диаминофенилтриазина с дифенилкарбонатом:

о
,Ν—{?~\- N11, ^—"^ И ' N - J - ^

О
II

•О—C-Q
. II

Ν, Ν

-,\Н—C-NH- - 2лС 0Н 5ОН

Полимер растворим в серной кислоте и плавится при 350°.
Специальной термической обработкой полиакрилонитрила Топчиев

и Каргин с сотрудникамим получили циклический полимер, имеющий
следующее строение:

Полимеры такого типа исключительно термостойки, не горят при вне-
сении в пламя и обладают интересными полупроводниковыми свой
ствами.
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Кетоксимы полиметилвинилкетона и полифенилвинилкетонаэт под
действием спиртового раствора хлористого водорода, образуют сополи-
мер, содержащий в основной цепи, наряду со звеньями кетона, пириди-
новые звенья:

-CHj—СН—СН2—СН—СНг-

C=N—ОН C=N—OH

где R- метил , фенил

Сополимеры растворимы в хлороформе, с характеристической вяз-
костью [η] = 0,11—-0,14. Сополимеры термостабильны — при 12 часовом
нагревании при 225° теряют в весе ~ 3 % .

При восстановлении некоторых сополимеров алюмогидридом лития
образуются новые сополимеры, содержащие в основной цепи пирроли-
диновые звенья38. При взаимодействии γ-диметиламинопропиламина и
сополимера стирола с малеиновькм ангидридом образуется сополимер,
восстанавливаемый алюмогидридом лития в сополимер замещенного
пирролидина:

Ν—CHJ-CHJ—сн,—NH2 +сн 2 —сн—сн-сн--

HsCs

-сн,—сн—сн—сн—
Н5Св СО СО

\ /

нс со со

ш

_J*

- -сн,—сн—сн-сн-

СН, СН,

(СН,)з

N

Сополимер стирола и винилпирролидона также легко восстанавли-
вается в сополимер стирола и винилпирролидина:

н,—сн—сн, - с н —

сн2 сн,

сн2—сн,

При взаимодействии диметилхлорсилана и пиперазина в эфире в
присутствии триэтиламина как катализатора получается полимер, со-
держащий в основной цепи атомы кремния и кольца пиперазина 3 9:

уСН г—CH2v
2(CHa)2SiC!v + НМГ ^NH

CH,—CH/

уСН,—СНач
< >

NCHj—СН/
- j - + 2(C,HS)M-HC1

Марвел с сотрудниками40 синтезировал полимеры, содержащие в
цепи кольца оксдиазола, тиазола, триазола и бензимидазола. При квия-
чении в пиридине фенилен-бис-тетразолов и диацилхлорйдов образу-
ются полимеры, содержащие кольца оксдиазола. При взаимодействии
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р-фенилен-бис-тетразола и терефталилхлорида образуется полимер,
растворимый только в концентрированной серной кислоте:

где л =17—50.
Полимер обладает высокой термической стабильностью. При нагре-

вании полимера в течение 12 часов при 350° потеря в весе не превыша-
ла 10%.

Полимеры, содержащие повторяющиеся звенья оксдиазола и алифа-
тические или ароматические группы (А), обладают высокой термиче-
ской стабильностью. Например, полимер, содержащий группу A (CH 2 h
более растворим и дает хрупкие пленки из муравьиной кислоты. Поли-
мер термостоек и размягчается около 270°

Ν—Ν N _ N

Полимеры, содержащие кольца оксазола, получались из фенилен-
бис-тетразолов и пиридин-2,6-дикарбоновой кислоты; они черного цве-
та, растворимы в муравьиной кислоте и феноле, из растворов образу-
ют хрупкие пленки. При нагревании на воздухе в течение 12 часов при
350° потеря полимера в весе составляла ~28%. Введение колец триазо-
лов в полимерную цепь повышает растворимость получаемых полиме-
ров41. Полимеры с кольцами триазолов в основной цепи получаются при
взаимодействии фенилен-бис-тетразолов с Ν,Ν'-дифенилизофтальимид-
хлоридом. Полимеры черного цвета и размягчаются при 235—300°. По
Марвелу кольца тиазола вводят в полимерную цепь при конденсации
соответствующих дитиоамидов с бис-а-бромкетонами по уравнению:

SH SH СН,Вг СНгВг

где
А = - ( С Н г ) 4 _ , -i

Полимеры обладают высокой термической стабильностью до 300°.
Исключительно высокой термической стабильностью обладают по-

лимеры, содержащие бензимидазольные кольца в основной цепи, что,
по-видимому, связано с ароматическим характером бензимидазольных
колец. Марвел с сотрудниками42 разработали препаративные методы
получения полибензэдмидазолов и ряда модельных соединений. При кон-
денсации 3,4-диаминобензойной кислоты в кипящей серной кислоте
получается поли-2,5(6)-бензимидазол зеленого цвета, растворимый
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только в концентрированной серной кислоте и неустойчивый при нагре-
вании до 350°:

н о—

Недавно получены полидибензамидазолы при взаимодействии о,о'-ди
аминобензидина с дифениловьпми эфирами дикарбоновых кислот:

ΗίΝη
HlN-К)-f)ν

- Ν Η ,

- Ν Η 2

Ι,

0

Ц/

0

Г с
_γ .„••• >

Λ —

1/4
ΗΝ

+

Ν.

Ι)

Η,Ο

1Η

+ ΗΧ

гдеХ = ОС6Н5.
Полученный таким путем поли(2,2'-р-фенилен-5,5'-дибензимида-

зол)—порошок желтого цвета, растворимый в муравьиной кислоте ι:
концентрированной серной кислоте, образует хрупкие пленки из рас-
творов. Полимер обладает высокой термической стабильностью, теряя
2% в весе в течение 7 часового нагревания при 350° в атмосфере азота.
Поли(2,2/-т-фенилен-5,5'-дибензимидазол) желтого цвета более гиб-
кий, чем его р-изомер, и обладает такой же высокой термостойкостью.

Среди других полимеров с гетероциклами в основной цепи интерес
представляют полидиимидазобензолы. Общий метод синтеза полидиимн-
дазобензолов может быть представлен на примере получения поли-
(2,6-тетраметилендиимидазобензола):

NH,
С6Н5ОН 4- Н2(3

Полимеры имеют голубовато-серый цвет и образуют прозрачные
пленки из растворов в муравьиной кислоте.

Интересными свойствами обладают поли- (пиридилен (3,5) -дибенз-
имидазол) и поли-(фурилен-(2,5)-дибензимидазол), получаемые общим
путем:

где

2СвН5ОН4-2Н2О,

Поли-(пиридилен-(3,5)-дибензимидазол) обладает очень высокой
термической стабильностью; потеря в весе наблюдается при нагревании
выше 500°. В противоположность другим m-фениленовым полимерам он
обнаруживает некоторую кристалличность. Поли-(фурилен-(2,5)-дибенз-
имидазол) оранжевого цвета и размягчается при 480° с небольшим
разложением.
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Силоксановые производные бензимидазольных полимеров были по-
лучены42 при взаимодействии ο,ο'-диаминобензидина с дисилоксанди-
фениловым эфиром:

о

•Η 2C,H5OH + 2НгО

П о л и м е р растворим в муравьиной кислоте и к о н ц е н т р и р о в а н н о й сер-
ной кислоте, о б л а д а е т высокой термической стойкостью и п л а в и т с я вы-
ше 420—450°.

Очень интересными свойствами о б л а д а е т б о р и м и д а з о л и н о в ы и поли-
м е р 4 2 . Этот полимер получен при в з а и м о д е й с т в и и тетра-р-бутилбензол-
1,4-дибороната и ο ,ο ' -диаминобензиднна:

•NH4

ЯС4Н9ОН

Полимер растворим в серной кислоте и дпметилсульфоксиде, обла-
дает исключительно высокой термической стабильностью. При нагрева-
нии в атмосфере азота до 800° (при скорости нагревания 150°/час) по-
лимер терял в весе ~25%, но потеря в весе меньше 10% наблюдается
при температуре выше 600°.

Интересными свойствами обладают полимеры, содержащие в ос-
новной цепи кольца боразола. Коршак с сотрудниками44 получили стек-
лообразный сополимер при взаимодействии триметилборазола я гекса-
метилендиизоцианата:

сн»

н,с

O=C=N-(CHj)e-N=C=O

θ

•Ν V-c-NH-tcHd,,—NH—(Ι-

ч

сн3

При •иоликондеисации трихлорборазола с аммиаком получены45 бе-
лые аморфные порошки:

α

HN \m
+ ΝΗ3

с /

Г
HlAlHHl/ljiH

- -ΗΝ—Вч β—ΝΗ- -
NH

не изменяющиеся при нагревании до 300°.
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Интересные полиэфиры были получены46 при взаимодействии алки-
лендиборных кислот и тетра(оксиалкил)полиметилендиаминов следую
щего строения:

где R = СН 3 ; X = -£βΗ«—

Полимеры гидролитически устойчивы, выдерживают 4-часовое ки
пячение в воде и термически стабильны при температурах до 300°.

Получены продукты поликонденсации алкилендиборных кислот с
тетролами (пентаэритрит и тетраметилолциклопентан), имеющие строе
ние:

/О-СН2 Ч /СН2-ОЧ /О-СН2 Ч /СН2-ОЧ

обладающие волокнообразующими свойствами. При Х = — С6Н4 - к
С Н 2

R=oC<' / ^ \ полимеры имеют т. размягч. 240°.

Недавно появились сведения 4 7 о новом классе линейных полицикло-
ацеталей. При взаимодействии диальде1идов и тетрафункциональных
спиртов, содержащих две 1,2- или 1,3-диольных группировки, легко об-
разуются линейные полициклоацетали, в которых каждое звено содер-
жит циклическую группу:

О О
НОСН2 Ч /СН2ОН || || / С Н 2 - О Ч /О—СН 2 Ч

>СН—СН< -f С—С -* —С< >С-С< >С—
Н О С Н / Х СН 2 ОН | | | \ C H j - 0 х I | Х О — С Н / |

Η Η Η Η Η Η

В этой реакции диальдегиды и тетролы можно рассматривать как
бифункциональные соединения. При взаимодействии более ста-
бильных ацеталей алифатических диальдегидов общей формулы
(С2Н5О)2СН— (СН2)п—СН(ОС2Н5Ь и различных тетролов, подобных

пентаэритриту и (НОСН2)2СН— (СН2) т~СН(СН2ОН)2, где т = п=
= 6—10, получены полимеры — желтые или белые твердые вещества,
растворимые в хлорированных углеводородах с т. пл. 146—205°, обла-
дающие пленко- и волокнообразующими свойствами. Диэлектрическая
проницаемость этих полимеров 2,1=2,4, тангенс угла диэлектрических
потерь 0,03, удельное объемное сопротивление 1016—ЛО17 ом-см.
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