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I. ВВЕДЕНИЕ

В последнее время проявляется большой интерес к теплостойким
полимерам. Это вызвано запросами авиации, радиотехники, ракетной
техники и других областей, которые требуют применения все более
теплостойких материалов.

Полимеры, применяемые в качестве электрической изоляции и ра-
бочих деталей в различных машинах и аппаратах, должны работать
при повышенных температурах длительное время и при этом сохра-
нять свои механические показатели. Однако длительное воздействие
высокой температуры оказывает вредное влияние на полимеры, вызы-
вая их разрушение как в результате непосредственного действия тем-
пературы, так и вследствие быстрого протекания при повышенных тем-
пературах химических реакций под воздействием кислорода, воды и
других химических реагентов.

Следует отметить прежде всего, что само понятие теплостойкость
достаточно неопределенно и поэтому смысл, вкладываемый в него раз-
личными авторами, часто бывает неодинаков. Мы условимся под теп-
лостойкостью понимать ту температуру, при которой еще сохраняется
форма полимеров и комплекс присущих ему механических свойств.
Теплостойкость в определенном смысле соответствует температуре
плавления или размягчения полимеров.

Следует заметить, что механическая прочность полимеров изме-
няется под влиянием температуры, как это показано на рис. 1.

Таким образом, теплостойкость при нулевой нагрузке будет соот-
ветствовать температуре размягчения полимера. Чем больше нагруз-
ка, тем ниже должна быть температура, чтобы полимер сохранял при
этом необходимую 'прочность. Поэтому для полной характеристики
теплостойкости полимера «еобходимо знать 'нагрузку, при которой она
определялась.

Следовательно, между теплостойкостью, понимаемой как предель-
ная температура, при которой полимер еще выдерживает данную на-
грузку и температурой размягчения полимера имеется непосредствен-
ная связь, которую в общем виде можно выразить следующим соотно-
шением:

ΐ — О · Гразм ·

1409



•I 4j

где τ-—теплостойкость в °С; ^разм.— температура размягчения, °С;

Ь — коэффициент, который представляет величину 6 = 1 — — , где

ох —нагрузка в кг/см2 при температуре τ; σο — нагрузка в кг/см2

при 0°.
Аналогичную формулу предложили Ратнер, Френкель и Новожи-

лова8, подробно рассмотревшие различные аспекты ее приложения.
Эти же авторы описывают различные
методы испытания и оценки теплостой-
кости полимеров.

Очень широко употребляется также
такой термин, как термостойкость, под
которым понимается способность поли-
меров сохранять неизмененными свои
технические свойства и строение при вы-
соких температурах. Термостойкость за-
висит от прочности связей между атома-
ми в полимерной молекуле и способ-
ности последней к различным, в пер-

и °с вую очередь деструктивным, превра-
ти , о щениям.
Рис. 1. Зависимость прочности тт

полимера от температуры Д л я характеристики полимеров поль-
зуются также и такими понятиями, как

жаростойкость или температура деформации, которые определяются по
специальным стандартам. Весьма удобной характеристикой для срав-
нения эксплуатационных свойств полимеров может явиться темпера-
тура, при которой происходит потеря прочности полимеров на 50% по
сравнению с исходной.

Интерес к этой важной области химии полимеров непрерывно возра-
стает, что находит свое отражение в литературе, многочисленных стать-
ях, обзорах и монографиях 1~10.

В настоящем обзоре мы поставили своей задачей рассмотреть и об-
общить опубликованные за последнее время данные о зависимости теп-
лостойкости полимеров от их строения и на этой основе дать картину
современного состояния проблемы в целом.

II. ЗАВИСИМОСТЬ ТЕПЛОСТОЙКОСТИ ОТ СТРОЕНИЯ ЗВЕНА
МАКРОМОЛЕКУЛЫ

Рассмотрение зависимости теплостойкости от строения макромоле-
кулы представляет одну из важнейших сторон широкой проблемы изу-
чения связи между строением полимера и его свойствами. С этой точки
зрения существенным является как строение звена макромолекулы, так
и строение самой макромолекулы в целом, а также и взаимодействие
полимерных молекул, определяющее структуру полимера, состоящего
из этих макромолекул. Поэтому мы рассмотрим отдельно зависимости,
какие можно выявить между строением звена полимера, строением
макромолекулы и, наконец, структурой всего полимера в целом,
обратив особое внимание на поведение полимера при высоких темпе-
ратурах.

Строение звена макромолекулы — важнейший фактор, определяю-
щий температуру плавления полимеров. На рис. 2 показана диаграмма,
иллюстрирующая тот интервал, в котором лежат температуры плавле-
ния полимеров, принадлежащих к различным классам. Из этой диа-
граммы ясно видно различие между каждым типом полимеров. Тем-
пературы плавления, лежащие ниже нуля, встречаются лишь у поли-
мерных виниловых эфиров, гетероцепных полиэфиров и полисилокса-
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нов. Чем выше мы поднимаемся по шкале температур, тем меньше
представителей остается на диаграмме. В интервале до 200° находит-
ся основная масса полимеров и только такие группы полимеров, как-
полифеиилены, полиарилаты, полибензимидазолы, некоторые полисил-
оксаны, полихелаты, полипирромеллитимиды и полипиразолы, имеют
представителей, которые плавятся выше 300°. Если обратить внимание
на строение элементарного звена перечисленных полимеров, то
легко заметить, что почти все они имеют в своем составе ци-
клы, т. е. относятся к груп-
пе циклоцепных полимеров.
Наличие различных циклов
в цепи макромолекулы у
циклоцепных полимеров со-
общает ей большую жест- 500
кость и является причиной
возникновения больших
межмолекулярных сил, обе-
спечивающих высокую тем-
пературу плавления.

В противоположность JQQ\
рассмотренным циклоцеп-
ным полимерам, обычные

гоо
линейно-цепные полимеры,
примером которых являют-
ся многочисленные виниль- - ι , - /з
ные полимеры имеют звено, 1_ j \ \ I is
состоящее только из от- ' i n n

дельных атомов угле- 9 \-\η 8\г\ю
рода, вытянутых в пря-
мую линию: —СН2—СНХ—. о
Большая гибкость подобной
цепи и слабые межмолеку-
лярные силы обуславлива- -JQQ
ют более низкие температу-
ры плавления таких И ПО- Рис. 2. Интервалы температур плавления (раз-

12

добных им полимеров.
плавления

мягчения) различных классов полимеров: / —
полимерные углеводороды, 2 — полимерные

. - г хлорпроизводные, 3 •— полимерные фторпроиз-
(размягчения) винильных водные, 4 — полимерные спирты, 5—-полимер-

ные виниловые эфиры (простые), 6—полимер-
ные виниловые эфиры (сложные), 7 — полимер-
ные акриловые эфиры, 8 — полимерные диены,

. 9 — полифенилены, 10 — полиэфиры простые,
строения самой цепи (сте- / / — полиацетали, 12 — сложные полиэфиры,
реорегулярность, сшивки и 13 — поликарбонаты, 14 — полиарилаты, 15 —
Т. п . ) , ЧТО будет подробнее полиамиды, 16 — полиуретаны, 17 — полибенз-

имидазолы, 18 — полисилоксаны, 19 — поли-
хелаты, 20 — полипирромеллитимиды, 21 — по-

липиразолы

полимеров зависит от при-
роды и количества замести-

в звене, а также и от

рассмотрено ниже.
Существенное влияние

оказывает также длина зве-
на, природа атомов, входя-
щих в состав звена, а также возможность образования водородных
связей. Так, на примере полиамидов и полиэфиров давно установлено,

что полимеры, имеющие четное число метиленовых групп в звене, пла-
вятся при более высоких температурах, чем аналогично построенные
соединения с нечетным числом атомов в звене. На рис. 3 и 4 показано,
как изменяется по данным Коршака и сотрудников11 температура
плавления полиэфиров этиленгликоля и эйкозаметиленгликоля с дикар-
боновыми кислотами с четным и нечетным числом метиленовых групп
в звене. Аналогичная картина наблюдается для полиамидов,, как это
показано на рис. 5 12.
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Замена метиленовой группы на атом кислорода сначала приводит
к повышению температуры плавления, как это легко увидеть, сравнив
полиэтилен (т. пл. 115°) с полиформальдегидом (т. пл. 185°). Однако
при более длинном звене температура плавления простых и сложных

полиэфиров понижается. Особенно
отчетливо это видно на примере по-
лиэфиров триэтиленгликоля, кото-
рые плавятся ниже 0е, как это по-
казано на рис. 6 1 3.

Введение в полимерную цепь
амидной группировки —NHCO—,
наоборот, вызывает резкое повы-
шение температуры плавления об-

ξ ВО

δ ΊΟ

t 1 го

о
-ю
-го
-зо

W810
1ι Число атомов
углерода в кис

лоте

Рис. 3. Изменение
температуры плавле-
ния полиэфиров эти-

ленгликоля

-1 1 1 1_ij 60

о г « в в w
Число атомов углерода

6 кислоте
Рис. 4. Изменение темпера-
туры плавления полиэфиров

эйкозамегиленгликоля

б в Ό /г
Уисло мети леновых

о звене полиамида

Рис. 5

/б
рупг

30\

го-

t 10-

I
-Ю-,

ъ-го

Ι ~М)

6 8 | to
Число атомо^угле-
.рода в кислоте

Рис. 6

Рис. 5. Изменение температуры плавления полиамидов различного
строения в зависимости от числа метиленовых групп в молекулах ис-

ходных мономеров: / — полиамиды из гексаметилендиамина и раз-
личных дикарбоновых кислот; 2 — полиамиды из ω-аминокислот;
3 — полиамиды из тетраметиленгликоля и различных диизоцианатов

Рис. 6. Изменение температур плавления полиэфиров триэтиленгли-
коля
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разующихся при этом полиамидов, что, по-видимому, связано с увели-
чением сил, действующих между макромолекулами.

Влияние замещения в цепи, а также общую зависимость между
температурами плавления гетероцепных полимеров и строением их
цепи можно проследить, сравнивая гетероцепные полимеры, содержа-
щие в макромолекуле различные гетероатомы.

Коршак и Фрунзе 1 4 · 1 5 показали, что существует вполне определен-
ная зависимость температуры плавления полиамидов от химического
строения звена. У алифатических полиамидов, эти зависимости настоль-
ко просты, что их оказалось возможным выразить при помощи эмпи-
рического линейного уравнения, связывающего температуру плавле-
ния полиамидов с его гетероцепвой характеристикой: Y = aX + b, где
У — температура плавления полиамида, X — гетероцепная характери-
стика, представляющая собой отношение числа групп, включающих ге-
тероатомы, к числу метиленовых групп в %, α и b — константы, харак-
терные для каждого ряда полиамидов.

Исследуя это явление на полиамидах, авторы предложили рассмат-
ривать последние ка1к сополимеры полиэтилена и изоциановой кислоты
(HNCO) « показали, что взаимное расположение этих компонентов
не оказывает влияния на температуру плавления полимеров, которая

CO=NH
зависит лишь от соотношения сн — СН ' т ' е ' о т М 0 Л Я Р Н 0 Г 0 процен-
та амидных групп в полимере.

Было показано, что это справедливо не только в ряду полиамидов,
но и в других рядах гетероцепных полимеров: полимочевин, полиуре-
танов, полиэфиров, полиангидридов и др. (табл. 1). Во всех этих ря-

ТАБЛИЦАГ

Уравнения, выражающие зависимость между температурой плавления и гетероцепнок
характеристикой различных групп полимеров

Группа полимеров Уравнение

Полимочевины с четным числом метиленовых групп в звене
Полиамиды с четным числом метиленовых групп в звене
Те же полиамиды по другим данным
Полиамиды из дикарбоновых кислот с нечетным и диаминов

с четным числом метиленовых групп
Полиамиды из дикарбоновых кислот с четным и диаминов

с нечетным числом метиленовых групп
Полиамиды из дикарбоновых кислот и диаминов с нечетным

числом метиленовых групп
Полиуретаны с четным числом метиленовых групп в звене
Полиамиды с сульфидной серой в цепи
Полиамиды с эфирным кислородом в цепи
Полиангидриды с четным числом метиленовых групп в звене
Полиэфиры с четным числом метиленовых групп в звене
Полиэфиры с нечетным числом метиленовых групп в звене
Полиангидриды с нечетным числом метиленовых групп

У=8,4X4-110
F = 7 X + H 0
У=7Х4-125

7=6,2X4-110

7=5,6X4-110

7=4,5X4-110
7=3,5X4-110
7=3X4-110
7=1,9X4-110
7 = — 2 , 5 X + 1 1 0
7=—3X4-HO
7=~3,6X4-110
7=^3,6X4-110

дах была найдена линейная зависимость, которая графически изобра-
жена на рис. 7. Графики температур плавления пересекаются в точке,
соответствующей температуре плавления полиэтилена, т. е. тогда, когда
число амидных или других групп равно нулю.

Следует отметить, что при введении в полимерную цепь ароматиче-
ских или гидроароматических ядер, гетероатомов или боковых групп,
все зависимости, как мы по'кажем далее, приобретают более сложный
характер. Замещение атомов водорода у метиленовых групп другими
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атомами или группами оказывает большое влияние на температуру
плавления полимера. При этом играет большую роль как природа за-
местителей, так и их количество и порядок расположения в цепи и в
пространстве.

7 пл. V

250-

200-

Цисло атомов
углерода 8кислоте

О 2 4 в δ Ю

О 5 10 15 ~ 20 25
Гетероцелная характерце тцна,

Рис. 7

\-όΰ-

Рис. 8

Рис. 7. Зависимость температуры плавления от гетероцепной характеристи-
ки: / — полимочевины; 2 — полиамиды с четным числом СНг-групп в диа-
мине и кислоте; 3 — те же полиамиды (по измерению истинных термодина-
мических точек плавления), 4 — полиамиды из диаминов с четным и кислот
с нечетным числом СН2-групп; 5 — полиамиды из диаминов с нечетным и
кислот с четным числом СНг-групп; 6 — полиамиды из диаминов и кислот с
нечетным числом СН2-групп; 7—полиуретаны; 8 — полиангидриды с чет-
ным числом СН2-групп в звене; 9 — полиэфиры из гликолей и кислот с чет-
ным числом СНг-групп в звене; 10 — полиэфиры с нечетным числом СНг-
групп в кислоте и гликоле; 11 — полиангидриды с нечетным числом

СНг-групп

Рис. 8. Изменение температур плавления полиэфиров пропиленгликоля

Введение одного заместителя в каждое звено атактического поли-
мера в большинстве случаев снижает температуру плавления. Так, по-
лиэтилен плавится выше, чем поливинилхлорид, поливинилацетат, поли-
стирол, как это показано в табл. 2.

ТАБЛИЦА 2

Температура плавления и размягче-
ния полимеров типа —СН2—СНХ—

Название полимера
Т. пл. или
разм., °С

Полиэтилен
Поливинилхлорид
Поливинилфторид
Поливинилацетат
Полистирол
Полипропилен

115
80

200
70
90
80

ТАБЛИЦА 3

Температура плавления полимеров
типа — СН2—СХ2—

Название полимера
Т. пл. или

разм., °С

Поливинилиденхлорид
Поливинилиденфторид
Полиметилметакрилат
Поли- а-метилстирол
Полиметакрилонитрил

185
170
125
160
115

Таким образом, мы видим, что в большинстве случаев, за исклю-
чением поливинилфторида, введение одного заместителя в полиэтиле-
новое звено понижает температуру размягчения. Однако иная картина
наблюдается у стереорегулярных полимеров, которые, как правило,
плавятся выше, чем полиэтилен, о чем будет подробнее сказано ниже.
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Формула звена

сн3—с—сн не.
|| || ||N С — С 6 Н 4 ( С Н 2 ) 2 С 6 Н 4 С

\ /

— N

/c oni4 — с о ч

—со/

VO
—NH

/

ССН3
ι]

11
N

4 N ^ C O - ζ

-О-0

ТАБЛИЦА

\

= < с о -

_У—\_

* (продолжение)

Т. пл. или
разм., "С

600

500

280

400

Ссылки на
литературу

28

28

29

30,31

Точно также, введение заместителей в молекулы полиамидов, поли-
эфиров и других полимеров, приводит к понижению температур плав-
ления (размягчения), как это видно на примере полиэфиров пропилен-
гликоля и различных дикарбоновых кислот13. Эти полиэфиры плавятся
ниже нуля, как это показано на рис. 8.

Введение двух заместителей приводит как к повышению, так и к
понижению температуры плавления полимеров, как это видно из дан-
ных табл. 3.

Жесткость полимерной цепи, создающая препятствия для свобод-
ного вращения вокруг простых связей, может быть достигнута введе-
нием в макромолекулу различных атомов и групп. Так, политетрафтор-
этилен имеет т. пл. 330° в отличие от полиэтилена, плавящегося при
115°, хотя силы межмолекулярного взаимодействия у этих двух полиме-
ров почти одинаковы. Было найдено, что потенциальный барьер, пре-
пятствующий свободному вращению вокруг С—jC-связей для гексафтор-
этана (4550 кал) намного выше, чем для этана (3000 кал); если до-
пустить, что аналогичные потенциальные барьеры сохраняются и в по-
лимерах, то эти представления, по мнению Бильмейера 16, могут объяс-
нить высокие температуры плавления фторполимеров как результат
большей жесткости полимерной цепи, благодаря экранирующему эф-
фекту плотно упакованных атомов фтора.

Более высокие температуры плавления полимеров, полученных из
разветвленных α-олефинов, по сравнению с полимерами линейных
α-олефинов, также можно объяснить увеличением жесткости полимер-
ной цепи при введении заместителей, наличие которых препятствует
свободному вращению вокруг углерод-углеродных связей. В случае
атактических полимеров, увеличение жесткости полимерной цепи при
введении заместителей, как правило, компенсируется уменьшением
межцепного взаимодействия, вызываемым нарушением симметрии мо-
лекулы и плотности упаковки от введения заместителей.

Циклоцепные полимеры, содержащие карбо- или гетероциклы в по-
лимерной цепи, в большинстве случаев отличаются высокой тепло-
стойкостью.
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β табл. 4 приведены температуры плавления (размягчения) ряда
циклоцепных полимеров и для сравнения указаны температуры плав-
ления аналогичных по строению полимеров, но не содержащих циклов.

Введение р-фениленовых групп в цепь полимера приводит всегда
к повышению температуры плавления (см. табл. 4).

Повышение теплостойкости полимеров, в данном случае, также
нельзя объяснить увеличением когезионных сил, так как инкремент
энергии этих сил для фенильных групп почти такой же, как и для ше-
сти групп СН2 (определен путем сравнения точек плавления и скрытых
теплот испарения ароматических и алифатических соединений с одина-
ковым числом атомов углерода). Более того, кристаллическая струк-
тура полиэтилентерефталата указывает на то, что расстояния между
атомами соседних макромолекул являются обычными ван-дер-вааль-
совскими. Значительное повышение температуры плавления полимеров
при введении в цепь ароматического кольца должно быть обусловлено
жесткостью цепи, вероятно, связанной также с сопряжением.

Особенно наглядно влияние ароматических циклов в цепи на тепло-
стойкость полимеров можно проследить на новом классе полимеров—·
полиарилатах.

Сопоставление температур размягчения полиарилатов адипиновой
кислоты с соответствующими полиарилатами терефталевой кислоты,
синтезированными и исследованными Коршаком и Виноградовой10,
показало, что замена в полиэфирной цепи остатков алифатической кис-
лоты на ароматическую (терефталевую) значительно повышает темпе-
ратуру размягчения полиарилатов. Так, например, температура раз-
мягчения полиарилата гидрохинона с адипиновой кислотой равна 225°,
в то время как полигидрохинонтерефталат не плавится до 500°
(табл. 4). Полиарилаты адипиновой кислоты обладают более высоки-
ми температурами размягчения, чем соответствующие полиарилаты
себациновой кислоты, что, по-видимому, связано с уменьшением жест-
кости полимерных цепей в последнем случае, вследствие уменьшения
концентрации ароматических ядер.

При введении в полимерную цепь 1,4-нафталиновых и 1,4-дифениль-
ных групп также наблюдается повышение температуры плавления по-
лимеров по сравнению с соответствующими соединениями, содержа-
щими лишь одно фенильное ядро (табл. 4).

Интересно отметить, что гидрированные ароматические кольца так-
же вызывают повышение температуры плавления, иногда еще более
значительное, чем ароматические, как это видно из данных табл. 4.
Весьма эффективны также различные гетероциклы, введение которых
в макромолекулу сильно повышает температуру плавления полимеров
(см. табл. 4). К их числу относятся полибензимидазолы, полипиразо-
лы, полипирромеллитимиды и др.

Приведенные примеры показывают, что циклы, замещенные в пара-
положении, весьма сильно повышают температуры плавления полиме-
ров. Совершенно иначе влияют орто- и мета-замещенные циклы. Их
присутствие приводит обычно к понижению температуры плавления,
как это видно на примерах, приведенных в табл. 5, а также снижает
кристалличность.

Коршак и Виноградова23 показали, что температура размягчения
полиарилата зависит от взаимного расположения функциональных
групп как в кислоте, так и в диоле. Полиэфиры кислот и диолов, имею-
щие функциональные группы в пара-положении, имеют более высокие
температуры размягчения, чем полиэфиры исходных компонентов, у
которых функциональные группы находятся в мета-положении. Так,
полиарилаты резорцина с терефталевой и изофталевой кислотами раз-
мягчаются значительно ниже соответствующих полиарилатов гидрохи-
нона; полиарилаты терефталевой и изофталевой кислот с дианом, р,рг-
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ТАБЛИЦА 5

Влияние изомерии замещения в цикле на температуру плавления полимера

Формула звена

— С О — ^ S—CO-NH(CH 2 ) e NH—

-со-<Г>
СО—NH(CH2)eNH—

" С ° ХО—NH(CH2)eNH-

у—ч

— С О — / Ч_СОО(СН 2 ) 2 —О—

-со-<—>

СОО(СН2)2О—

~""С^ / С О О ( С Н 2 ) 2 О -

У V

— С О - ^ У~\ / — с°—NH(CH2)6NH-

-со У X У X

СО—NH(CHa)eNH—

/ \_У Л
\ / \ :/

—СО СО—NH(CH2)eNH—

Т. пл.
или

разм.,

°с

350

150

50

256

103

63

360

140

142

Ссылки
на ли-

герату-
РУ

11

11

11

11

11

11

11

11

11

диоксигексафенилксилолом и диоксинафталинами также подтвердили
эту закономерность23· 27· 3 2.

Энергия свободного вращения или энергия преодоления потен-
циального барьера, препятствующего вращению, выражается величи-
ной порядка 1—5 ккал/моль, т. е. того же порядка, что и энергия ко-
гезии. Потенциальные барьеры вращения вокруг простых связей С—С,
смежных с двойной связью (С = С), ниже, чем в насыщенных молеку-
лах 3 3 · 3 4 .

Таким образом, введение в полимерную молекулу двойных связей
увеличивает ее гибкость, что выражается в понижении температуры
размягчения полимера. Наоборот, присутствие сопряженных двойных
и тройных связей в полимерной молекуле обуславливает ее жесткость
и высокую температуру размягчения полимера35. Так, «карбин»36,
представляющий линейный полимер с системой сопряженных тройных
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связей ( — С ^ С — ) х , не изменяется до температуры 2300°. Поливини-
лены37, получаемые дегидрированием поливинилового спирта:
(—СН = СН—) х , не изменяются при нагревании до 800°.

Прочность связей между атомами в звене имеет большое значение
для теплостойкости полимеров. В табл. 6 приведены данные о прочно-
сти связей отдельных элементов друг с другом.

ТАБЛИЦА 6

Энергии связей атомов друг с другом38

ТАБЛИЦА 7

Энергии связей различных элементов

друг с другом
 м

Связь

с-с
S—S
Ρ—Ρ
Se—Se
Те—Те
Si—Si

Энергия
свяли.

ккал/моль

80,0
63,0
53,0
50,0
49,0
45,0

Связь

Sb-Sb
Ge—Ge
As—As
N - N
0 - 0

Энергия
связи,

ккал/моль

42,0
39,2
39,0
37,0
34,0

Связь

В—0
В—N
Si—0
В—С
рИ1_О
С—О

Энергия
связи,

ккал/моль

119,3
104,3
89,3
89,0
81,7
79,0

Связь

С—N
As—О
А1—С
C - S
Si—S
С—Si

Энергия
связи,

ккал/моль

66,0
64,5
61,6
61,5
60,9
57,6

Способностью к образованию полимеров отличаются те элементе
энергия связи у которых лежит выше 37 ккал/моль. При более низкю,
значениях энергии связи образования гомоцепных полимеров не наблю-
дается, как это видно на примере азота и кислорода. Наиболее ярко
эта способность проявляется у углерода, отличающегося наибольшей
Энергией связи. В случае гетероцепных полимеров картина резко ме-
няется и число элементов, способных давать гетероцепные полимеры,
сильно возрастает.

В табл. 7 приведены энергии связей, типичные для гетероцепных
полимеров; из таблицы видно, что эти величины довольно значитель-
ны и во многих случаях превосходят энергии связей гомоцепных поли-
меров. Поэтому в большинстве случаев гетероцепные полимеры пред-
ставляют собой прочные, твердые, высокоплавкие вещества.

На основании изучения полимеров с неорганическими цепями мо-
лекул Андрианов39 пришел к заключению, что стабильность связи
Э—Э' будет тем выше, чем мень-
ше ионогенность таких связей,
образующих главную цепь, т. е.
чем ближе средняя электроотри-
цательность двух элементов, об-
разующих связь, к электроотри-
цательности атома углерода, ко-
торая равна 2,5. В табл. 8 при-
ведены значения электроотрица-
тельности ряда элементов.

Андрианов указывает33, что
примером реализации такой воз-
можности построения элементо-
органических полимеров являют-
ся полиорганосилоксаны и полиалюмоорганосилоксаны, цепи которых
построены из чередующихся атомов электроположительного кремния
и алюминия и электроотрицательного кислорода, а средняя электроот-
рицательность связи этих двух элементов приближается к электроотри-
цательности углерода. Эти цепи воспроизводят скелет существующих в
природе неорганических полимеров — кварца и алюмосиликатов, они
термически и гидролитически устойчивы.

Существенное значение имеет также прочность связей между заме-
стителем и основной цепью. Так, поливинилхлорид является термиче-

ТАБЛИЦА8

Электроотрицательность элементов :'9

Группа

В
А1

III

- 2 , 0
- 1 , 5

IV

С—2,5
S i - 1 , 8
Ge—1,8
Ti—1,6
Sn—1,7
Zr—1,5
Pb—1,6

V

N — 3 ,
Ρ - 2 ,
As—2,
V — 1 ,
Sb— 2

0
1
0
9
1

VI

. O — 3 ,
S —2,
Se-2,

Те—2,
Mo—2
W—2

5
5

4

1
,1

о
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ски малоустойчивым полимером, вследствие легкого отщепления хло-
ристого водорода. Это же относится к поливинилиденхлориду, поливи-
ниловому спирту и аналогично построенным соединениям. Эти сообра-
жения относятся также и к боковым цепям. Так, более высокая термо-
стойкость пентона [полимера 3,3-бис(хлорметил)оксациклобутана]
объясняется тем, что атом углерода, соседний с хлорметильной груп-
пой, не имеет водорода, необходимого для образования хлористого во-
дорода.

Из рассмотренных данных видна та зависимость, которую можно
обнаружить между строением звена и свойствами полимера. Однако
этим не исчерпывается проблема связи между теплостойкостью и строе-
нием полимера. Большое влияние оказывают и другие факторы, кото-
рые будут рассмотрены нами далее. Это — строение самой макромо-
лекулы и ее различные изменения при повышенной температуре.

III. ЗАВИСИМОСТЬ ТЕПЛОСТОЙКОСТИ ОТ СТРОЕНИЯ ЦЕПИ
МАКРОМОЛЕКУЛЫ

Ряд особенностей строения макромолекулы имеет не меньшее зна-
чение, чем строение звена. К числу их относятся регулярность построе-
ния цепи, наличие разветвлений или сшивок между цепями, способность
кристаллизоваться, величина межмолекулярных сил и гибкость мак-
ромолекулы.

Регулярное чередование звеньев в макромолекуле — фактор, спо-
собствующий повышению температуры плавления. Особенно ярко это
видно при сравнении гомополимеров с сополимерами. Последние всег-
да имеют более низкие температуры плавления, так как беспорядочно
расположенные звенья затрудняют кристаллизацию и вообще упоря-
дочивание цепей макромолекул в массе полимера. Так, полиамиды с
регулярным расположением звеньев, полученные миграционной сопо-
лимеризацией из бисоксазолонов и диаминов, имеют более высокие
температуры плавления, чем полиамиды аналогичного состава, но с
беспорядочным расположением звеньев, полученные поликонденсацией
исходных веществ40.

Еще больший эффект в смысле повышения температуры плавления
дает стереорегулярное расположение звеньев в цепи, когда обеспечено
не только правильное чередование звеньев, но и их регулярное про-
странственное расположение, что мы наблюдаем в случае стереорегу-
лярных (изотактических и синдиотактических) полимеров.

В табл. 9 приведены примеры соединений стереорегулярной и атак-
тической структуры, имеющих высокие температуры плавления.

Приведенные в табл. 9 примеры стереорегулярных полимеров хо-
рошо иллюстрируют значительное повышение температуры плавления
у них по сравнению с атактическими полимерами одинакового соста-
ва. Стереорегулярные полимеры являются кристаллическими даже при
наличии объемистых заместителей, не мешающих кристаллизации в
отличие от атактических аморфных полимеров, у которых способность
к кристаллизации часто полностью отсутствует вследствие простран-
ственных помех, создаваемых заместителями. Кристалличность —
важный фактор, повышающий теплостойкость.

Не останавливаясь на этом вопросе, подробно освещенном в лите-
ратуре41, перейдем к рассмотрению влияния разветвленности и сшивок.

Наличие разветвлений затрудняет кристаллизацию и упорядочива-
ние макромолекул. Классическим примером этого рода является поли-
этилен, получаемый при высоком давлении, который плавится при 105°,
в то время как полиэтилен, получаемый при низком давлении, плавится
при 138° 17. Различие между ними состоит в том, что первый имеет раз-
ветвленные макромолекулы, а второй — не разветвленные. Примеров
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подобного рода известно в настоящее время довольно много. По-види-
мому, можно считать доказанным, что более низкие температуры плав-
ления полимеров, получаемых при помощи радикальной полимериза-
ции, обязаны не только их атактическому строению, но и присущей им
разветвленное™.

ТАБЛИЦА 9

Примеры высокоплавких стереорегулярных полимеров

Название полимеров

Поли-3,3-диметилбутен-1
Поли-4,4-диметилпентен-1
Поли-4,4-диметилгексен-1
Поли-З-фенилбутен-1
Поли-о-метилстирол
Поли-2,4-диметилстиро л
Поли-2,5-диметилстирол
Поли-1-винилнафталин
Поливинилциклогексан
Полиметилфенилдиаллилсилан
Полиметилфенилдиаллилсилан

Т. пл. или раз»

кристалличес-
кого

370
320
350
360
360
310
330
350
300
300
400

ι. полимера, *С

аморфного

.—
—
—

120
180
170
100
—.
—
—

Ссылки
на литера-

туру

41

41
41
41
41
41
41
41
41
42

42

Сшитые полимеры имеют более высокую теплостойкость. Установ-
ление мостиков между цепями не только увеличивает теплостойкость
полимеров, но также и модуль упругости и твердость полимера, и
уменьшает его удлинение при разрыве.

Влияние числа сшивок, образованных при сополимеризации стиро-
ла с дивинилбензолом, на температуру стеклования полимера, по дан-
ным Штаудингера43, приведено в табл. 10.

ТАБЛИЦА 10

Точки стеклования сополимеров
стирола с дивинилбензолом

Содержание
дивинилбензола

0
0,6
1,5

Точка стекло-
вания, °С

87,0
89,5
97,0

ТАБЛИЦА 11

Теплостойкость сополимеров
метилметакрилата с аллилмет-

акрилатом

Содержание
аллилметакрилата,

о/

0
10

Теплостойкость
по Вика, "С

116
141

В более поздних работах указывается, что у сополимеров стирола
с /7-дивинилбензолом теплостойкость возрастает линейно с увеличением
содержания дивинильного соединения и эквивалентно приблизительно
3,3° на 1 % дивинилбензола. Прочность на разрыв и ударная прочность
увеличиваются с первыми 5% дивинилбензола и затем падают; твер-
дость увеличивается пропорционально возрастанию концентрации ди-
винилбензола 44. Повышение теплостойкости полиметилметакрилата, по
данным Рутовского и Шура, может быть достигнуто путем сополиме-
ризации с аллилметакрилатом (см. табл. И ) 4 5 .

Недавно Коршаком, Виноградовой и Силинг было установлено, что
структурирование линейных насыщенных полиарилатов формальдеги-
дом и новолаком приводит к повышению их теплостойкости.

Полиарилаты, полученные на основе изофталевой или терефтале-
вой кислот с дианом или фенолфталеином и о-аллилфенолом или диал-
лилдианом, легко подвергались дальнейшему отверждению как терми-
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ческому, так и сополимеризацией с метилметакрилатом. Отвержденные
полиарилаты отличаются высокоэластичной деформацией в широкой
области и заметно разрушаются лишь при температурах выше 500° 46~48.

Давно известным случаем улучшения механических свойств и теп-
лостойкости полимеров является вулканизация каучуков и других по-
лимеров, проводимая как при помощи серы, так и с перекисями. В по-
следнее время для этой цели успешно используется действие ионизи-
рующих излучений. Так, полиэтилен, облученный γ-лучами, повышает
свою теплостойкость до 250°50.

Андриановым с сотрудниками51 был осуществлен синтез регуляр-
ных полимеров пространственного строения на основе полифункцио-
нальных олигомеров, содержащих монофункциональные группы на кон-
цах ответвлений, которым автор приписывает такое строение:

О СН„ О
I I I

— О — S i — О — ( S i O ) , S i — Ο -
Ι I !

о сн3 о
(H 3 CSiCH 3 ) 8 (H 3CSiCH 3) 8

0 С Н 3 О
I I I

_ О — S i — О — ( S i O ) , S i — Ο -

Ι I !

сн3
При конденсации три- и тетрафункционального олигомеров также

образуются полиоргаяосилоксаны, а также полиэлементоорганоеилокса-
«ы регулярной структуры:

О СН3 О

1 I I

_ О — T i — ( O S i ) 2 e — О — T i — 0 —

О С Н , О

(H 3 CSiCH 3 ) 2 e (H 3CSiCH 3) 2 j

О С Н 3 О

[ I I
_ О — T i ( O S i ) 2 6 — О — T i — Ο -

Ι ι ι
CHj

Физические свойства полимеров, такие как температуры размягче-
ния и плавления, склонность к кристаллизации, растворимость, меха-
нические характеристики и др. непосредственно связаны со строением
полимерной цепи и определяются в основном стереохимической регу-
лярностью макромолекулы, ее гибкостью, а также межмолекулярны-
ми силами. Взаимодействие между полимерными молекулами обуслав-
ливает механическую прочность полимера и его теплостойкость.

В состав межмолекулярных сил, определяющих теплостойкость по-
лимеров, входят: дипольное взаимодействие, индукционные силы, дис-
персионные силы, водородные связи. Все эти силы, кроме дисперсион-
ных сил, зависят от температуры и с ее повышением падают. Большое
значение имеют межмолекулярные силы, величина которых в значи-
тельной мере определяет тот температурный барьер, который полимер
выдерживает без разрушения.

Силы, действующие между молекулами, имеют электрическую при-
роду. Неполярные молекулы имеют мгновенные диполи, обусловлен-
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ные движением электронов. Хотя действие этих дипольных моментов
в среднем равно нулю, они тем не менее обладают^етюсобностью по-
ляризовать соседние молекулы, индуцируя Β,-jnfx соответствующие
мгновенные диполи. В результате этих взаимодействий возникают
межмолекулярные силы притяжения, так называемые «дисперсионные
силы». Величина потенциальной энергии двух одинаковых молекул вы-
числяется, согласно Лондону52, по формуле

где Ε— потенциальная энергия, α — поляризуемость, г—расстояние
между молекулами, / — константа ионизации.

При наличии постоянного диполя, молекула приобретает способ-
ность поляризовать соседние молекулы, что приводит к возникновению
дополнительных сил притяжения — индукционных сил; потенциальная
энергия в этом случае будет равна

где μ — постоянный дипольный момент.
Взаимная ориентация двух диполей обусловливает более значи-

тельные силы притяжения молекул; среднее значение, считая по всем
направлениям, дает увеличение потенциальной энергии за счет ориен-
тационных сил, вычислимых по уравнению

3r*RT

Уолкер53 отмечает следующие два важных момента для приведен-
ных трех выражений: 1) дисперсионные силы не зависят от темпера-
туры, они зависят от числа и прочности связи электронов, особенно
валентных электронов; 2) ориентационные силы изменяются прямо
пропорционально абсолютной температуре.

Поскольку ориентационные силы изменяются пропорционально μ4,
то их величина в полимерах, имеющих полярные заместители, должна
существенным образом влиять на плотность энергии когезии.

Межмолекулярные силы могут быть уменьшены в случае химиче-
ской структуры, препятствующей приближению некоторых атомов и
групп к соответствующим атомам или группам других молекул. Дис-
персионные и ориентационные силы обратно пропорциональны шестой
степени расстояния и поэтому энергия взаимодействия атомов или
групп, которые экранированы инертными группами, существенно умень-
шается.

Водородные связи являются особым случаем дипольного взаимо-
действия, при котором отрицательный и положительный заряды распо-
лагаются таким образом, что диполи могут сближаться друг с другом
очень тесно, в результате чего повышается энергия их взаимодействия.

Таким образом, чем больше силы межцепного взаимодействия, тем
больше энергии нужно приложить, чтобы разрушить существующий в
полимере порядок. Величина этих межмолекулярных сил, как следует
из вышеизложенного, зависит как от «удельных» сил притяжения, дей-
ствующих между группами в полимере, так и от геометрии полимер-
ных молекул. Удобной характеристикой межмолекулярного взаимо-
действия является энергия когезии отдельных сегментов или структур-
ных единиц, вычисленная на основе аддитивной схемы энергии
когезии, в которой каждой химической группе атомов приписывается
определенный инкремент энергии.
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ТАБЛИЦА 12

Энергия когезии

Группа

—сн,—
- C F a —

CHCI2* СН2 '
—СС12 · СНг—
- С ( С Н 3 ) 2 - С Н 2 -
— (CH,)leCONH—
— (CH2)4CONH(CH2)eNHCO—
— (CH2)8CONH (CH2)6NHCO—
— (СН2)Л CONH—
— (CH2)4COO (CH2)3OCO—
- ( C H 2 ) i I C O O -
— С6Н4СОО (CHa)sOCO—
— С6Н4СОО (СНа)„ ОСО—
—С6Н4—С6Н4СОО(СН2)2ОСО—
—С6Н4—С6Н4СОО (СН3)6ОСО—
—СНаСвН4СН2СООСН2СвН4СН2ОСО—
—С6Н4СОО (СН2)2ОСОС6Н4О (СН2)2О—
—О (СН,)2О-С6Н4СОО (СН2) „ОСОСвН4—

— (сндрсош—
- (СН2)„О-
- ( C H a ) n S -
- ( C H 2 ) r l S 2 -
—С (СН3)=СН (СН2)2—

для полимеров

Молярная коге-
зионная энер-

гия, ккал/моль

680
760

3040
3780
2680

19 380
23 800
26 520

5800+680л
9880

2900+680/1
11060

9700+680«
14 900
17 620
16 320
18 320

16 960+680п
8740+680п
lOOO+680/ι
2200+680«
4400+680«

3760

Число
единиц
в звене

1
1
2
2
2

18
14
18

п+2
10

п+2
5

я+3
5
9

10
10

гс+8
л+3
п+1
л+1
п+2

3

Средняя
энергия на

звене,
ккал/моль

680
760

1520
1890
1290
1076
1700
1474

—
988
—

2212
—

2980
1958
1632
1832

—
—
—
—
—

1250

Т . ПЛ. ИЛИ
разм., *С

136,5
330

' 80
200

0
149
265
215

—
52
—

264
—

346
214
146
240

—
—
—
—
—

цис 20
транс 6

ТАБЛИЦА 13

Молекулярная когезия групп

Полимер

Полиметилен — СН 2—
Полиизобутилен —СН2—С (СН3)2—
Натуральный каучук
- С Н 2 — С (СН8) = СН—СН2—
Полибутадиен — СН 2 —СН=СН—СН 2 —
Полихлоропрен — СН 2—СС1=СН—СН 2—
Поливинилхлорид —СН2—СНС1
Поливинилиденхлорид —СН2СС12—
Поливиниловый спирт —СН2—СНОН—
Поливинилацетат —СН2—СНООСН3—
Полигексаметиленадипинат
—NH (CHa)6NHCO (СН2)4СО—
Полиэтиленадипинат
—О (СН2)аОСО (СН2)4СО—
Полиэтилентерефталат
—О (СН2)2ОСОСвН4СО—
Политетрафторэтилен —CF 2 —CF 2 —
Полистирол — СНаСНС,Н8—
Целлюлоза —С—О—С—
Ацетшщеллюлоза —С—О—С—
Фиброин шелка —С—N—С—
Полиакрилонитрил —СН2—CHCN—

Группы, ответственные
за притяжение

(СНа)
(СН,); (СН3)

(СИ»); (СН=ССН3)
(СНа); (СН=СН)
(СН8); (СН=СС1)
(СНа); (СНС1)
(СН2);(СС1а)
(СНа); (СНОН)
(СНа); (СООСНз)

(СНа); (CONH); Η

(СН,); (СОО)

(СН2); (СОО)
(CFa)
(СН2); (СвН6)
(ОН); ( - О - )
(ООСНз); ( - О - )
(СНР); (CONH); Η
(СНа); (CHCN)

Энергия
когезии

в кал (на
длину

цепи) 5А

1300
1200

1300
1100
1600
2500
3500
5100
3200

3400'

1800

1900
1600
4000
6200
4800
9800

•—~

Т. разм.
полимеров,

°С

115—130

<о
<о
—
—80—90

185—200
-100
—

264

50

264
330
80
—

—
220
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Пользуясь этими данными, Банн 5 4 подсчитал энергии когезии для
высокомолекулярных соединений, приведенные в табл. 12.

Для большей наглядности и сравнимости сил взаимодействия меж-
ду различными группами Марком5 5 проведены расчеты молекулярной
когезии на отрезок цепи 5 А длиной (табл. 13).

Таким образом, величина энергии межмолекулярного взаимодей-
ствия у различных полимеров (1—6 ккал/моль) по сравнению с энер-
гией гомеогголярной связи в основной цепи (для разрушения простой
С—С связи затрачивается энергия порядка 70—100 ккал^'моль) незна-
чительна. Однако суммарная энергия межмолекулярного взаимодей-
ствия при высокой степени полимеризации может превышать энергию
валентных связей в основной цепи и тогда при деструкции будет иметь
место внутримолекулярный разрыв по валентным связям. Из приведен-
ных в табл. 12 данных видно, что удельная сила сцепления для цепи
насыщенного углеводорода мала, тогда как присутствие полярных групп
ее увеличивает. Простые углеводородные полимеры, вроде лолиизобу-
тилена и натурального каучука, характеризуются низкими значениями
удельного молярного сцепления, поэтому они имеют низкие температу-
ры размягчения и легко превращаются в упругие материалы.' Введение
полярных групп, как правило, повышает точку размягчения полимеров.

Можно наблюдать также обратный эффект—-нейтрализацию или
уничтожение полярного влияния групп путем введения в молекулу не-
полярных заместителей. Так, например, при этерификации полиакри-
ловой кислоты, обладающей сильно полярными карбоксильными груп-
пами, можно наблюдать понижение температуры размягчения полиме-
ров. Неполярная углеводородная цепь нейтрализует полярные группы
эфира, причем введение разветвленных или циклических алкильных
групп влияет на температуру размягчения значительно меньше, чем
наличие в макромолекуле нормальных алкильных групп с таким же
молекулярным весом54.

Однако, если судить о теплостойкости полимеров только по вели-
чине молярной когезии, то в табл. 13 обращает на себя внимание ряд
несоответствий: высокое значение когезии для полигексаметиленади-
пината 3400 кал соответствует его высокой температуре плавления
(264°); с другой стороны, у полиэтилентерефталата с такой же тем-
пературой плавления значение энергии когезии значительно ниже —
1900 кал; а полиэтиленадипинат, у которого величина энергии когезии
почти такая же, каку полиэтилентерефталата (1800 кал), имеет т. пл. 50°;
полистирол, имеющий величину когезии больше анида (4000 кал), пла-
вится при 80°; тефлон и полиметилен имеют почти одинаковую вели-
чину межмолекуляр.ного взаимодействия, а температуры плавления их
резко различаются. Полиметилметакрилат — СН2—С(СН3) —СООСН3—
и полиэтилакрилат —СН 2—СН—СООС 2Н 5— имеют одинаковый состав
и, следовательно, должны обладать равными значениями когезпи. Вме-
сте с тем теплостойкость их различна. Гуттаперча и каучук, имеющие
одинаковый химический состав — СН2С(СН3) =СНСН 2 — и одинаковую
величину когезии, также различаются по теплостойкости (первая 60,
вторая 0°), по-видимому, вследствие различного пространственного поло-
жения заместителя (транс- и цис-).

Корша'к, Виноградова и Фрунзе 1 1 · 5 6 · 5 7 установили некоторые коли-
чественные закономерности, связывающие теплостойкость гетероцеп-
ных полиэфиров и полиамидов со строением полимерной цепи.

Были рассчитаны средние значения энергии когезии на звено поли-
мера для полиэфиров различного строения и показано, что в гомоло-
гических рядах гетероцепных полиэфиров наблюдается зависимость
температур плавления полиэфиров от средней энергии когезии едини-
цы цепи, которая выражена графически на рис. 9 и 10 5 6 · 5 7. Из рисун-
ков видно, что температуры плавления полиэфиров, полученных из по-
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лиметиленовых дикарбоновых кислот и гликолей, в зависимости от
энергий когезии, ложатся на две кривые с минимумами, приходящи-
мися на значение энергии когезии 900—1200 кал. То, что изменение тем-
ператур плавления полиэфиров различного строения в зависимости от
средней энергии когезии единицы цепи не описывается общей кривой,

'7.пл.'С Τ. η л. °С

WO

вОО WOO 1800 '680 300 1100 1300
Энергия ноееоии единицы цепи, нал

Рас. 9 Рис. 10

1500

Рис. 9. Изменение температуры плавления полиэфиров полимети-
леновых дикарбоновых кислот и гликолей в зависимости от сред-
ней энергии когезии единицы цепи: а — полиэфиры дикарбоновых
кислот и гликолей с четными числами атомов углерода в молеку-
лах; б — с четным числом атомов углерода в молекуле и глико-
лей с нечетным числом атомов углерода Б молекуле; я — с не-
четными числами атомов углерода в молекулах; г — с нечетным

числом атомов углерода и гликолей с четным числом атомов
углерода в молекуле

Рис. 10. Изменение температуры плавления полиэфиров от сред-
ней энергии когезии единицы цепи: / — полиэфиры р-ксилиленгли-
коля и полиметиленовых дикарбоновых кислот с четным числом
атомов углерода в молекуле; 2 — полиэфиры р-фенилендиуксус-
ной кислоты и полиметиленовых гликолей с четным числом ато-
мов углерода в молекуле; 3 — полиэфиры р-ксилиленгликоля и
р-фенилендиуксусной кислоты, содержащие в повторяющем зве-

не нечетное число метиленовых групп

т. е., что одинаковой энергии когезии соответствуют разные темпера-
туры плавления, указывает, что межцепное взаимодействие сильно за-
висит от упаковки полимерных цепей. Менее плотная упаковка поли-
мерных цепей не создает условий для полного развития межцепных сил.
Полимерным цепям ароматических полиэфиров, безусловно, свойствен-
на меньшая гибкость, чем алифатическим полиэфирам. Однако у аро-
матических полиэфиров не всегда в полной мере развивается межцеп-
ное взаимодействие. Для осуществления межцепного взаимодействия
важна хорошая упаковываемость или, что то же «фактор совмещаемо-
сти» отдельных элементов полимерных молекул друг относительно
друга, так как известно, что энергия молекулярных сил приближения
меняется обратно пропорционально шестой степени расстояния между
молекулами57.

Низкий «фактор совмещаемое™» у некоторых полимерных молекул
ароматических полиэфиров приводит к тому, что межцепное взаимодей-
ствие, в котором, по-видимому, не последнюю роль играет и взаимодей-
ствие π-электронов бензольных колец соседних цепей, не развивается в
полной мере.
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«Фактор совмещаемости» тесно связан со строением исходного аро-
матического компонента, с взаимным расположением в нем различных
структурных групп, со степенью симметрии исходного компонента57. Чем
больше его значение, тем геометрически плотнее упаковываются цепи,

Рис. 11. Схематическое изображение полимерных
цепей полиэфиров: 1 — р-фенилендиуксусной кис-
лоты с зтиленгликолем; 2 — р-ксилиленгликоля с
янтарной кислотой; 3 — m-ксилиленгликоля с ян-
тарной кислотой; 4—полиэтилентерефталат; 5 —
полиэтиленизофталат; 6 — полиэтиленфталат; 7 —
поли(m-ксилиленгликоль)сукцинат; 8 — полипен-

таметиленсукцинат

тем больше возможность более полного проявления межмолекулярного
взаимодействия и, как результат этого, тем выше температура размяг-
чения полимера.

На рис. 11 приведено схематическое изображение строения поли-
эфиров этиленгликоля с терефталевой, изофталевой и фталевой кисло-
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тами5 7. Из него видно, что «фактор совмещаемое™» должен иметь наи-
большее значение у полиэфира терефталевой кислоты (благодаря
большей симметрии ее молекулы) и наименьшее у полиэфира фталевой
кислоты.

Ароматические ядра в полиэфирах изофталевой и, особенно, фтале-
вой кислот играют как бы роль клина, раздвигающего полимерные ;
цепи, и препятствующего созданию более плотной упаковки полимер-
ных цепей. Дополнительная жесткость полимерной цепи за счет аро-
матических ядер в· подобных случаях иногда бывает уже недостаточ- {
ной, чтобы компенсировать неполное развитие межцепного взаимодей-
ствия за счет этого раздвижения. '

Измерение энергии активации вязкого течения некоторых полиэфи-
ров, содержащих в своей цепи ароматические звенья, показало, что !
полиэфиры двухъядерных дикарбоновых кислот обладают более жестки- ;
ми полимерными цепями, чем полиэфиры одноядерных ароматических ·
дикарбоновых кислот, последние — более жесткими, чем полиэфиры ;
алифатических дикарбоновых кислот. ' !

При переходе от полиэфиров мета-дикарбоновых кислот к полиэфи-
рам орто-дикарбоновых кислот, а также от полиэфиров р-ксилиленгли- '
коля к полиэфирам m-ксилиленгликоля, как и при введении в молекулу j
гликоля боковой метильной группы, плотность упаковки полимерных j
цепей, т. е. величина «фактора совмещаемости», уменьшается. |

Величина «фактора совмещаемости» оказывает большое влияние \
и на способность полиэфиров к кристаллизации. Как правило, аромата- г

ческие полиэфиры с жесткими макромолекулами, обладающими высо- <
кими значениями «фактора совмещаемости», представляют собой крис- ;
талличе'ские вещества и, наоборот, у ароматических полиэфиров с не-
высоким значением «фактора совмещаемости» способность к кристал-
лизации сильно уменьшается. Наиболее сильно изменяются свойства
полиэфиров, полученных из «чисто» ароматических компонентов (по- !
лиарилаты). Наличие в полимерной цели пол иар штатов ароматических
ядер, соединенных друг с другом только сложноэфирными связями, вы-
зывает очень сильное повышение температуры размягчения полимера10·58.

Аналогичное влияние плотности упаковки и кристалличности на теп-
лостойкость можно проследить и в ряду поликарбонатов, где общей :
закономерностью является то, что тенденция кристаллизоваться у по- :
лимеров тем слабее, чем более асимметрична и разветвлена замещаю- :
щая группа у центрального атома углерода двухатомного фенола59.

Введение в полимерную цепь амидных групп —NHCO— противо- ;
положно влиянию эфирных групп, что обусловлено образованием в ;
первом случае водородных связей, которые возникают между амидны- !
ми группами отдельных макромолекул, образуя сетку. Их наличие
объясняет более высокие температуры плавления и механическую проч-
ность, которыми отличаются полиамиды от полиэфиров и других поли- :
меров, не имеющих водородных связей.

Введение алкильных групп к атому азота устраняет возможность
образования водородных связей и приводит к тому, что твердые, жест-
кие, нерастворимые, кристаллические полиамиды превращаются в мяг-
кие, гибкие, растворимые продукты, имеющие значительно более низ-
кие температуры плавления и прочность60.

Для полного проявления второго фактора — межцепного взаимодей-
ствия— также необходима максимальная плотность упаковки. Послед-
няя связана со строением исходного ароматического компонента, с
наличием и расположением заместителей, со степенью симметрии мак-
ромолекулы. Повышение плотности упаковки цепей увеличивает воз-
можность более полного проявления межмолекулярного взаимодействия
и, следовательно, сопровождается повышением температур размягчения у
и плавления полимера. Так, например, установлено, что введение в -
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макромолекулу полиамида циклов (ароматических, гидроароматиче-
ских) в ряде случаев сопровождается повышением температуры плав-
ления полиамида " .

Введение в макрО|Молекулу группировок, содержащих гетероатомы

$>\ ; S; Si—О—Si; NR ) оказывает значительное влияние

на свойства полиамидов. При этом в первую очередь сказывается ве-
личина полярности введенной группы56. Так, замена СН2-группы в ди-

карбоновой кислоте на группу Ър€ или Ъ5€ приводит к
/ \ R / \ 0

значительному повышению температуры плавления и уменьшению рас-
творимости. Введение —S1R2—О—SiR2—или—S—увеличивает гибкость
макромолекулы и, благодаря наличию <в ней боковых заместителей,
уменьшает плотную упаковку.

Нарушение регулярности в макромолекулах смешанных полиамидов
приводит к ослаблению межмолекулярного взаимодействия вследствие
уменьшения плотности упаковки и увеличения расстояний между це-
пями, а также между соответствующими амидными группами, участву-
ющими в образовании водородных связей.

Между влиянием на свойства полимеров межцепных сил взаимодей-
ствия (как дипольные силы, так и водородные связи), с одной стороны,
и валентных мостиковых связей, с другой,— имеется существенное от-
личие: первые сильно зависят от температуры и резко ослабевают с
ее повышением, в то время как прочность сшивки не зависит от темпе-
ратуры в широком диапазоне.

Все изложенное свидетельствует о достаточно сложном характере
зависимости между строением и свойствами полимеров. Это и неудиви-
тельно, если учесть, что связь между строением полимерной макромо-
лекулы и свойствами полимера в массе (блоке) осуществляется не
непосредственно, а как было установлено в последнее время, через про-
межуточные структуры, так называемые надмолекулярные структуры.
За последние годы исследования в области надмолекулярных структур
полимеров получили широкое развитие. Ведущее положение в этой
области занимают работы советских ученых, главным образом Каргина
и его школы.

Карги'н, Китайгородский и Слонимский61 высказали соображения о
«пачечной» структуре полимеров, согласно которой, процесс образова-
ния кристаллических полимерных структур очень сложен и протекает
через ряд промежуточных стадий. При этом возможны два типа агрега-
ции макромолекул: глобулярная и пачечная.

Глобулы и пачки — исходные первичные образования, из которых
строятся более сложлые вторичные структуры. В первом случае даль-
нейшее упорядочение происходит за счет образования макрокристаллов
из отдельных глобул. Во втором,— закристаллизовавшиеся пачки,
стремясь в силу термодинамических условий к уменьшению поверхно-
сти, складываются в ленты. Эти последние, ло тем же соображениям,
складываются в плоские образования — лепестки, из которых в конце
концов могут образовываться кристаллы62.

Вопрос о том, как влияет строение пачек и других промежуточных
структур на свойства полимера в массе, а также как и насколько близ-
ко строение пачек связано со строением самой макромолекулы и ее
элементарных звеньев, в настоящее время мало разработан. Очевидно,
можно сделать общий вывод, что простая и достаточно ясная связь
между строением элементарных звеньев и свойствами полимера в мас-
се обнаруживается только в тех случаях, когда промежуточные ступе-
ни в упаковке макромолекул связаны друг с другом такими же прос-
тыми отношениями. Если же строение элементарных звеньев таково,
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что это невозможно, тогда влияние этих промежуточных ступеней на-
столько затемняет картину, что установить простые зависимости между
строением элементарного звена и свойствами полимера в массе уже
очень трудно. В этих случаях приходится ограничиваться установле-
нием большей частью качественных закономерностей, которые дают
возможность предвидеть лишь основной характер изменения свойств.

IV. ЗАВИСИМОСТЬ ТЕПЛОСТОЙКОСТИ

ОТ РЕАКЦИОННОЙ СПОСОБНОСТИ МАКРОМОЛЕКУЛЫ

Весьма существенным фактором для характеристики теплостойкости
полимера является его устойчивость к действию кислорода воздуха,
водяных паров и других химических реагентов, а также склонность к
деструкции и структурированию. Все эти превращения протекают при
повышенных температурах с большей скоростью и поэтому склонность
полимера к ним очень важна для оценки возможности его практиче-
ского применения.

Стойкость к окислению наиболее важна для характеристики поли-
мера. Реакции, вызываемые действием кислорода воздуха на полиме-
ры, приводят к деструкции или сшиванию последних (или тому и дру-
гому одновременно), что ухудшает их механические свойства.

Как показали Коршак, Мозгова и Школина6 3·6 4, полиамиды при
хранении на воздухе даже при комнатной температуре постепенно окис-
ляются и образуют перекиси; нагревание значительно ускоряет этот
процесс и приводит к деструкции полиамидов вследствие окисле-
ния 12· 65· 6 6.

Основная причина появления хрупкости и потери прочности образ*
цов полиамида при нагревании их на воздухе, по мнению Хардинга и
Макнулти67,— окислительная деструкция, сопровождающаяся гидроли-
зом.

Шарки и Мочел 6 8 считают, что окисление полиамидов происходит
в результате атаки кислородом α-углеродного атома остатка амина по
схеме:

RCONHCH2R' кЛ RCO + R'CH2NH;

RCO + RCONHCH2R' -+ RCHO + RCONHCHR';

R'CH2NH + RCONHCH2R' -> R'CH2NH2 + RCONHCHR;

RCONHCH(OH)R' -Η. RCONH2 + R'CHO;

R'CHO + O2 -> R'COOH

Под влиянием кислорода воздуха, особенно при высоких темпера-
турах, практически происходит окисление всех полимеров. Процессы
окисления сопровождаются деструкцией полимерных цепей. Так, де-
струкция полиэфиров при окислении протекает через стадию образо-
вания свободных радикалов, вероятно, по общей .схеме деструктивных
реакций этого типа 69. Первым этапом ее является образование гидро-
перекиси, далее распадающейся с образованием свободных радикалов.

ООН

. . . - О (СН 2 ) 4 OCOR'CO — . . . ^ . . . — О — СН (СН 2) 3 O C O R ' C O - . . . -*

-* . . . — О - С Н (СН 2 ) 3 O C O R ' C O - . . . + . . . - О С Н 2 ( С Н 2 ) 3 O C O R ' C O - . . . -

О'

- . . . —ОСН (ОН) (СН 2 ) 3 OCOR'CO— . . . + · · - О С Н (СН а ) 3 O C O R ' C O — . . .
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Свободные радикалы могут в результате межцепного взаимодейст-
вия образовывать пространственную сетку сшитого трехмерного поли-
эфира, а также могут являться причиной дальнейшего распада поли-
эфирной цепи:

—ОСН(-СН8—)sOCOR'CO— . . . ^ - О С Н = С Н г + С Н 2 - С Н 2 - О С О С О - . . .

или

. . . — OtHROCOR'CO- _ o - C H - R O C O R ' C O - . . .

. . . — OCHROCOR'CO— —О—С—ROCO—R'CO— . . .

Особенно легко эти реакции протекают в случае полимеров, содер-
жащих в макромолекуле двойные связи и третичные атомы водорода.
Так, полипропилен окисляется легче, чем полиэтилен.

Большой устойчивостью к окислению отличаются полимеры, содер-
жащие бензольные кольца или гетероциклы ароматического характера
(бензимидазольный, пиридиновый, тиазольный, оксадиазольный и др.).
Атомы водорода в этих системах связаны очень прочно и поэтому пере-
кисный радикал не может оторвать их, что приводит к обрыву цепей
в окислительном процессе. Поэтому такие полимеры начинают окис-
ляться только при высоких температурах (400—600°).

Полиорганосилоксаны обладают высокой стойкостью к термиче-
скому окислению, что объясняется инертностью органических радика-
лов, стоящих у атома кремния в результате поляризации связи Si—С.
Силоксановая связь Si—О в молекулах полиорганосилоксанов имеет
ярко выраженный полярный характер, поэтому она увеличивает поляр-
ность связи Si—С и соответственно снижает силовой эффект молекулы
кислорода, действующего на органические радикалы, обрамляющие
цепь полимера 3 9 . Однако линейные полиорганосилоксаны, как и орга-
нические линейные полимеры, легче подвергаются термической дест-
рукции, чем пространственные сшитые полимеры, так как в линейных
молекулах при действии высоких температур разрываются не только
связи Si—С, но и связи S i—Ό.

Стойкость полимеров к гидролизу при повышенных температурах
сильно понижается. Особенно чувствительны к гидролизу гетероиеп-
ные полимеры. Так, в полиамидах полярный характер амидной

О

связи —ΝΗ—С+— сообщает ей большую чувствительность к действию
различных полярных реагентов. Она разрывается под влиянием кис-
лот, щелочей, 'воды, аминов и т. п. В результате реакций, к числу
которых относится гидролиз, ацидолиз, аминолиз и др., в большинстве
случаев наблюдается деструкция полиамидной макромолекулы.

Скорость гидролиза зависит от природы гидролизующего агента,
условий гидролиза и от строения полиамида. На холоду полиамиды
довольно устойчивы к действию гидролизующих агентов; вода сов-
сем не действует на них без нагревания. Они растворяются при ком-
натной температуре в концентрированных кислотах: серной, соля-
ной, муравьиной, азотной и других, без заметной деструкции 7 0 · 7 i .
При повышенных температурах скорость гидролиза резко возра-
стает 7 2 · 7 3 .

Различные типы полиамидов по их устойчивости к гидролизу мо-
гут быть расположены в следующий ряд, в котором стойкость к гид-
ролизу возрастает слева направо:
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k < [—NHCHaNHCO(CH2)4CO—]л < [-NH (CH2)e NHCOO (CH2)4 О С О -

< [—NH (CH2)6 CO—],. < [—NH (CH2)e NHCO (СН2)4 СО—]х <

< [—NH (CH2)e NHCO (СН2)8 СО—]

< [—NHCHRCO—], <
ΓΝ—N 1

II II
|_С С - ( С Н 2 ) 6 - |

Υ
Ν Η 2

Наиболее устойчивый к гидролизу тип полиамидов — полиамино-
триазолы, а также полибензимидазолы, которые выдерживают дли-
тельное нагревание, с кислотами и щелочами2 8·7 4.

Молекулярные цепи, построенные из кремния, кислорода и различ-
ных элементов — алюминия, титана, бора, олова и др., связи которых
имеют заметно выраженный ионный характер, проявляют значитель-
ную чувствительность к воде. Андрианов и сотрудники показали39, что
на гидролитическую устойчивость связей кремний—кислород—элемент
большое влияние оказьтает сочетание различных элементов в поли-
мерной цепи и органическое их обрамление.

Изучение гидролитической стабильности соединений общей форму-
лы i(C2H5)sSiO]"Me (где Me обозначает атом алюминия, титана или
олова) дало возможность установить следующую последовательность
в скорости гидролиза: Sn>Al>Ti.

Гидролитическая устойчивость полиалюмоорганосилоксанов оказал ас
выше гидролитической устойчивости различных кремнийорганических со
единений, которые при действии кислых реагентов способны расщепляться

Большую устойчивость к гидролизу связей—Si—О—А1 по сравнению со

\ /
связью —Si—О—Si— Андрианов39 объясняет тем, что при действии кисло-

/ \
ты на полиалюмосилоксаны происходят две реакции: разрыв связи
—S1—О—А1 и межмолекулярная конденсация образовавшихся гидроксиль-

ных групп у атома кремния, приводящая к образованию сложных поли-
мерных молекул из осколков цепей, создающих пространственные трудности

для развития процесса кислотного гидролиза связей —Si—О—А1 .

Карбоцепные полимеры отличаются устойчивостью к гидролизу.
Нагревание полимера до высоких температур может вызвать два

процесса: деструкцию и структурирование полимера. Деструкция свя-
зана с разрывом цепных молекул, приводящим к прогрессивному умень-
шению молекулярного веса полимера и, следовательно, к ухудшению
механических свойств. Сшивание приводит к образованию связей меж-
ду полимерными цепями и сопровождается увеличением молекуляр-
ного веса, что, до известной степени, может способствовать улучшению
физико-механических характеристик полимера и его теплостойкости.
При возникновении большого числа связей между отдельными макро-
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ТАБЛИЦА 14

Термическая устойчивость полимеров *

Полимер

Политетрафторэти-

лен
Поли-р-ксилилен

Полибензил

Полиэтилен

Полистирол

Полиметилметакр и-
лат

Поли-а-метил-
стирол

\
1

1

Структура

— C F 2 — C F 2 —

-сна-^~Усн2-

-<И>-сн*-
_ С Н 2 - С Н а -

- С Н 2 - С Н 2 -

π
II
\JСНз

_ С / С Н 2 _

\
СООСНз

СНз

1
-с-сн 2 -

0

327

380—400

260—280

135

145—160

155—180

160

509

432

430

404

364

327

286

- ЕС
° X
S Ξ

* " *

2-Ю-6

2-Ю-з

6-Ю-2

8-10-3

2,4-10-1

5,2

226

•О

О

ч !

81

73

50

63

55

52

55

ю
д

ом
ер

а,

as β
ffl Е=?

>95

0

0

<0,025

40

>95

>95

* Γη— температура разложения (потеря половины веса в течение 30 мин.)·
паров, £ — энергия активации разложения.

~~ с к о Р ° с т ь выделения

молекулами и образовании жесткой сетки полимер превращается в
твердый, хрупкий, неплавкий и нерастворимый продукт. Чаще всего
оба эти процесса протекают в полимерах одновременно, тем более, что
первичные стадии обоих процессов — это образование свободных ради-
калов; в первом случае за счет разрыва углерод-углеродных связей,
во втором — за счет отрыва водорода от СН2-групп.

ТАБЛИЦА 15

Потеря в весе различных полимеров при различных температурах (в вакууме)

Полимер

Полифенилсилоксан
Полидиметилполифенилсилоксан
Полидиэтилполифенилсилоксан
Политетрафторэтилен
Политрифторхлорэтилен
Полиэтилентерефталат
Эпоксидная смола
Капрон

250°

3,8
7,2
8,3
1,3
4,6
5,3

22,7
55,5

Потери веса

350°

10,0
22,8
30,2

2,1
98,9
68,0
93,1
94,3

(%) за 24 часа при

400·

27,0
36,0
38,0

2,5
—
—
—
—

450·

43,5
44,7

—
—
—
—
—
—
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Деструкция и сшивание в полимере некоторое время могут как бы
уравновешивать друг друга и создавать впечатление, что в полимере
не происходит никаких изменений. Однако с углублением процессов
одна из двух реакций начинает превалировать, что приводит либо к

резкому размягчению, либо к
резкому разрушению матери-
ала

75

100 700300 500
Температура, °С

Рис. 12. Термограммы полибензимидазолов,
полученных: 1 — из 1,2,4,5-тетрааминобензо-
ла и адипиновой кислоты, 2— из 1,2,4,5-
тетрааминобензола и изофталевой кислоты,
3 — из диаминобензидина и адипиновой
кислоты, 4 — из диаминобензидина и изо-

фталевой кислоты

V..

-

.δ so-

6 70

^ SO

Рис. 13. Термограммы для полибензимида-
золов, полученных из диаминобензидина и
/ — 1,1-ферроцендикарбоновой кислоты; 2—

из 4,5-имидазолдикарбоновой кислоты.
По оси абсцисс отложена температура от

О до 800° С с интервалом в 200°

Устойчивость полимерной
молекулы к действию высоких
температур обуславливается
не только прочностью связей
в самой полимерной цепи, но
и прочностью связей атомов,
обрамляющих главную цепь
или образующих боковые от-
ветвления, например, связей
С—Η в углеводородах, С—F
во фторированных полимерах,
С—С1 в поливинилхлориде и
т. д., поскольку их отрыв со-
провождается деструктивными
процессами и приводит к из-
менению структуры и свойств
полимера.

Количественная оценка
этой устойчивости определяет-
ся по потере веса полимера
при прогревании его опреде-
ленное время при заданной
температуре.

Ниже приводится табл. 14,
иллюстрирующая термическую
устойчивость полимеров той
температурой, при которой они
теряют половину своего веса,
при воздействии этой темпе-
ратуры в течение 30 минут в
вакууме7 6·7 7.

На основании этих иссле-
дований Мадорский7 6·7 7 предложил следующий ряд изменений тер-
мической устойчивости отдельных связей и группировок

С—F>C—Н>С—С>С—С1

- С - С - С - ; -С—С
I

С

>—с-с—

В табл. 15 приведены потери в весе различных полимеров при раз-
ной температуре за 24 часа.

Для характеристики термостойкости полимеров большое распрост-
ранение 'получил термогравиметрический метод. На рис. 12 и 13 приве-
дены термаграммы полибензимидазолов, на которых ясно видно, что
лишь при 400—500° и выше имеет место заметная потеря <в весе28.

Иногда для сравнения термостойкости полимеров используется ме-
тод, основанный на измерении количества газообразных продуктов
разложения. На рис. 14 показана сравнительная скорость распада трех
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полимеров и видно, что полиарилат Д-2 является весьма термостой-
ким даже при 400°35.

На рис. 15 показана глубина разложения полиарилатов Д-1 и Д-2
при нагревании в течение 1 часа при разных температурах35. Из рис. 15

лР,ммртст.

его

О 10 20 30 40 60 60 мин _

Рис. 14. Скорость термической де-
струкции некоторых полимеров
на основе диана при 400°, опреде-
ленная по давлению выделяющих-
ся газов: / — эпоксидная смола
(ЭД-6), отвержденная 30% малеи-
нового ангидрида; 2—поликарбо-

нат диана; 3 — полиарилат Д-2

300 400 500 "С

Рис. 15. Зависимость глубины раз-
ложения полиарилатов Д-1 и Д-2
от температуры нагревания в те-
чение 1 часа. Полиарилат Д-1 по-
лучен: / — равновесной поликон-
денсацией. Полиарилат Д-2 полу-
чен: 2— равновесной поликонден-
сацией, 3 — межфазной поликон-
денсацией, 4 — межфазной поли-

конденсацией.

видно, что заметный распад полиарилатов начинается лишь при темпе-
ратуре выше 400°.

Термическая деструкция поликарбонатов, по мнению Ли 78, опреде-
ляется прочностью связей атомов, входящих в состав макромолекулы.

ТАБЛИЦА 16

Энергия связей в поликарбонате

п.п.

1
2
3
4
5
6
7
8

Связь

с—н
С-СНз

с-с
с=сС—О

с=о
с=с-н
о—н

Энергия связи, ккал/жоль

98,7
60,0
82,6

147,5
85,5

176,0—179,0
102

101,5

В табл. 16 приведены значения энергии различных связей в поликар-
бонате, на основании которых автор предлагает два возможных меха-
низма деструкции.
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Механизм деструкции

СХЕМА I

Как видно из приведенных схем I и II, процессы термической де-
струкции всегда сопровождаются побочными реакциями, также при-
водящими к разрыву полимерных цепей, например, декарбоксилирова-
нием, гидролизом, дегидратацией и др.

Рассматривая механизм деструкции полимеров как процесс, свя-
занный с образованием свободных радикалов, Грасси 7У большую тер-
мическую устойчивость полимеров, содержащих в цепи ароматические
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циклы, по сравнению с винильными полимерами, объясняет способ-
ностью неспаренного электрона в первом случае делокализоваться
вдоль всей полимерной цепи. Поэтому не создаются условия, благопри-
ятствующие внутримолекулярному диспропорционированию, приводя-
щему к отщеплению крайней мономерной единицы (мономера), что
может быть представлено в общем виде:

Такие единицы, например, при деструкции поли-р-ксилилена; могли
бы отщепляться в виде 'бирадикала: '

... —сн2—^ ^ _ с н 2 с н 2 — < ^ ~ / ~ с н 2 ->.. сн2

но, последний, вследствие своей реакционноспособности, не существу-
ет как таковой (в растворе лишь при —78°) и будет снова рекомбини-
ровать.

Винильные мономеры, кроме полиэтилена, Деструктируют под дей-
ствием высоких температур с образованием в качестве конечных про-
дуктов мономеров:

X X X X
I I I I

. . . — СН2—С—СН2—С -^... — СН 2—С + СН 2 =С

I I I I
Υ Υ Υ Υ

Роль четвертичного атома углерода сводится к стабилизирующему
влиянию заместителей X и Υ на образующийся свободный радикал, к
понижению реакционной способности макрорадикала, и, следователь-
но, к обеспечению внутримолекулярного диспропорционирования с вы-
делением мономера. Если в качестве одного из заместителей X и Υ на-
ходится финильная группа, то ввиду большого эффекта резонансной
стабилизации макрорадикала, вызываемого этой группой, обеспечива-
ется его устойчивость даже без наличия четвертичного атома углерода
и создается возможность внутримолекулярного диспропорционирова-
ния макрорадикала с выделением мономера (например, деструкция
полистирола).

Следует отметить также тенденцию многих полимеров к образо-
ванию циклических структур при деструкции, особенно в том случае,
если может получиться пяти-, шести- или семичленное кольцо. Так, ли-
нейные полиэфиры при высоких температурах распадаются с образо-
ванием циклических эфиров 80.

Легкость, с которой полиэфир линейной структуры превращается
в циклический сложный эфир, по мнению Хилла и Карозерса81, зави-
сит от строения элементарного звена полиэфира и от характера при-
меняемого катализатора. Легче всего расщепляются эфиры щавелевой
и угольной кислот; при наличии в звене полиэфира от 7 до 12 атомов
углерода, основными продуктами распада являются димерныё эфиры;
при 13 и 14 атомах получается смесь мономера и димера. Наличие
большего числа атомов приводит к мономерному эфиру. Катализато-
рами разложения полиэфиров служат различные соли металлов 82.

Циклические продукты, наряду с линейными, были обнаружены в
полиамидах 9; образование циклов объясняется протеканием в процес-
се равновесной поликонденсации обменных реакций между макромо-
лекулами. Эти реакции также происходят и при термодеструкции по-
лиамидов.
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Циклы могут получаться: 1) в результате реакции ацидолиза

. . .NH(CH 2) 5CO— .NH

'о" сн2

— N H ( C H 2 ) 5 C O O H ; + I .· CH2

сн.

2) в результате реакции аминолиза

...—CO(CH2)5NH

— CO(CHj)5NK2 +

NH СИ,

С Η, CH2

3) в результате обменной реакции амидолиза

...— CO(CH,) n CO-!-[NH(CH 2 ) m NH—СО(СН 2 )„СО],—NH(CH 2 ) m NH-.. .

NH(CH2)mNH-|-[CO(CH2)nCO —NH(CH 2 ) m NH]j,—СО(СН 2 ) Я СО—.. .

...—COICI I2),,CO NH(CH2)mNH—...
— * + r[NH(CH 2 ) O T NHCO(CH i ) n CO J f + > r ]- | +

. . .—NIHCl! 2 ) m NH I , I CO(CH 2)BCO—...

По схемам I и II могут образовываться небольшие кольца, по
3 кольца неограниченно большой величины.

В результате термической деструкции полиорганосилоксанов на-
блюдается образование циклических органосилоксанов. В литературе
приведены данные о том, что у полидиметилсилоксанов цепи молекул
имеют спиралеобразное строение с 3—6 атомами кремния в витке спи-
рали 39. Такая структура при действии высоких температур создает
благоприятные условия для замыкания шести- и восьмизвенных цик-
лов с разрывом цепей. Так, полидиметилсилоксаны при нагревании в
вакууме при температурах порядка 300° распадаются на низкомоле-
кулярные циклические олигомеры по схеме:

[(СН3)2 SiO], -» [(СН3)2 S i O ] m + у [(СН3)2 SiO] 3 + z [(CH 3) 2

rSi0] 4

где
В полиорганосилоксанах с пространственной структурой молекул:

О
/ \

—ORSi SiRO-
I 1

о о

SiRO

или R-Si-O v-

К.
отрыв звена цепи или большого участка цепи полимерной молекулы
связан с необходимостью разрыва ее в трех точках, т. е. с разрушени-
ем двух или трех энергетически устойчивых связей Si—О. Поэтому у
полиорганосилоксанов с пространственными связями, независимо от
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природы органического радикала, не наблюдается деструкции цепей
молекул по связи Si—О, даже при 550° 39.

Устойчивость полимеров к действию тепла, света, к окислительным
процессам можно повысить введением в полимер стабилизаторов. Так
как первичным актом при действии на полимеры тепла, кислорода,
света, радиации и т. п. является образование свободных радикалов,
основная роль стабилизаторов заключается в предотвращении образо-
вания в полимере свободных радикалов или их ингибирования.

Для каждого класса полимеров подобраны стабилизаторы, число
которых очень велико. Так, для защиты полиэтилена от термического
окисления применяются противоокислители, лучшими из· которых яв-
ляются смеси фенолов и аминов83. Противоокислители могут на не-
которое время задержать также и фотохимическое окисление (старение
под действием света). Эффективным средством против фотохимичес-
кого окисления и действия радиации на полиэтилен и каучук является
газовая сажа (2%), стабилизирующее действие которой связано с ее
способностью поглощать свободные радикалы.

Стабилизаторы поливинилхлорида уменьшают скорость отщепления
НС1, препятствуя также образованию двойных связей, являясь одно-
временно противоокислителями и поглотителями УФ света. К ним от-
носятся соли карбоновых кислот, тиопласты, аммонийная соль сопо-
лимера стирола с. малеиновым ангидридом, эфиры карбоновых кислот,
оловоорганические соединения и др. 84.

Для защиты полиамидов от действия кислорода, тепла и света пред-
ложены разнообразные вещества, в том числе соединения меди, щелоч-
ные соли фосфорной и фосфористой кислот с галогенидами щелочных
металлов, соли алюминия и марганца, тонкодисперсные порошки лег-
ко окисляющихся металлов: Mg, ΑΙ, Cr, Ca, Sr, а также некоторые
органические соединения, в частности, такие, как дифенил и фенил-а-
нафтиламин, которые оказались весьма эффективными для защиты
полиамидов от окислительной деструкции п.

Проблема создания стабилизаторов для высокотеплостойких поли-
меров до настоящего времени еще не решена. Одним из возможных
путей ее решения является предложенное Берлиным и сотрудниками 8 5

применение в качестве стабилизаторов полимеров с системой сопря-
женных кратных связей.

Важность процессов стабилизации полимеров при их переработке
и эксплуатации привлекли к этому вопросу большое внимание иссле-
дователей, что нашло свое отражение в многочисленных статьях и мо-
нографиях 84· 86.

V. НОВЫЕ ТЕПЛОСТОЙКИЕ ПОЛИМЕРЫ

Применяемые в настоящее время полимеры могут работать в тем-
пературном интервале до 200°. На рис. 16 поивепены данные Новака б,
который изобразил на диаграмме рабочий интервал для различных
полимеров.

Из рис. 16 видно, что наиболее теплостойки силиконовые и фторсо-
держащие полимеры, которые могут работать длительное время при
температуре, достигающей 200°. Применение полимеров других классов
ограничено более низкими температурами.

Полученные одним из нас, совместно с Виноградовой 5 8 новые тер-
мостойкие -полимеры — полиарилаты (см. стр. 1443), как показали ис-
следования их свойств, проведенные Слонимским и Аскадским 87, имеют
область рабочих температур, лежащую в более высоком температурном
интервале.

На рис. 17 приведена сравнительная характеристика полиарила-
тов на основе терефталевой и изофталевой кислот и фенолфталеина с
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Полимеры

Рис. 16. Рабочий диапазон для раз-
личных полимеров, ограниченный
предельными температурами: / -- по-
ливинилхлорид и модифицированный
поливинилхлорид; 2 — обычный и мо-
дифицированный полистирол; 3 — ре-
зины на основе чисто органически·*
каучуков; 4— полиакрилаты. и поли-
метакрилаты; 5 — полиолефины; 6 —
полиамиды; 7 — линейные полиуре-
таны, непластифицированныё и пла-
стифицированные; 8 •— ненасыщен-
ные полиэфирные смолы; 9•— моди-
фицированные полиэфирные смолы;
10 — эпоксидные смолы; Л — сшитые
полиуретаны; 12 — поликарбонаты;
13 — линейные терефталаты; 14 —
сшитые терефталатные смолы; /5 —
фторсодержащие эластомеры; 16 —
силоксановые эластомеры; Π •—
обычные и модифицированные сили-
коновые смолы; 18 — фторсодержа-

щие жесткие полимеры

60 80 100 120 1U0 160 '80 200
Рабочий диапазон температур, °С

полиметилметакрилатом и поликарбонатом (макролон) 8 7. Испытанные
полимеры могут работать как конструктивные материалы в следующих
температурных пределах: полиметилметакрилат (1) до 70°, поликарбо-

нат (2) до 140°, полиарилат
Ф-1 (.?) до 200°, полиари-
лат Ф-2 (4) до 260°. Име-
ется ряд полиарилатов,
способных работать при
еще более высоких темпера-
турах. Таким образом оче-

i видно, что полиарилаты
значительно расширяют ас-
сортимент теплостойких по-

j \ \ лимеров.
На рис. 18 показана за-

v? \ ' "\ висимость прочности на
разрыв от температуры ря-
да каучуков К Из этого ри-

ьи so тжпоттттгмшъ °уНКа ВНДН°' ч т° с и л и к о н °-
L выи каучук является самым

Рис. 17. Область рабочих температур полимеров: теплостойким, так как он
/—полиметилметакрилат, 2 — поликарбонат диа- сохраняет достаточную

на, 3-полиарилат Ф-1, 4 - полиарилат Ф-2 прочность еще при 300°,
когда остальные каучуки
уже ее теряют.

Для характеристики теплостойкости можно использовать измене-
ние твердости с температурой, как это показано на рис. 19 '. Здесь при-
ведены данные для найлона, тефлона и армированного тефлона. Как
мы видим, зависимость в общем такая же, как и на рис. 18.

Далее будут рассмотрены отдельные классы полимеров и получен-
ные за последнее время теплостойкие соединения.

О
го
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Как указывалось ранее (см. стр. 1411), среди многочисленного числа
полимеров только следующие группы имеют в своем составе предста-
вителей с теплостойкостью Bbiuif 300°: 1) стереорегулярные и 2) нена-
сыщенные полиуглеводороды,
3) перфторуглеводороды, 4) по-
лиэфиры, 5) полиамиды,6)кар-
боциклоцепные, 7) гетероцик-
лоцепные, 8) элементооргани-
ческие, 9) неорганические по-
лимеры.

В этом же порядке рас-
смотрим опубликованные в
последнее время работы по
синтезу и исследованию тепло-
стойких полимеров.

Стереорегулярные полиме-
ры включают несколько со-
единений, плавящихся выше
300°. Они приведены в табл. 9
(см. стр. 1420). Наиболее теп-
лостойкими являются полиме-
ры о-метилстирола (плавя

35

$>

'00 150 зоо"с
Рис. 18. Зависимость прочности на разрыв ря-

каучук; 6 — полиакрилатный каучук; 7 — нео-
прен; 8 — силиконовый каучук

тпийся ппи 360°) И 3 3-лиме- д а к а У ч У к 0 В о т температуры: 1 — бутилкаучук;
ЩИИСЯ при OW ) И ύ,ύ ДИМе 2-натуральный каучук; 5 —хайпалон: 4 —
тилоутена-1 (плавящийся при стиролбутадиеновый каучук; 5 — нитрильный

Наметкин, Топчиев и Дур-
гарян4 2 получили изотактиче-
ские полимеры диметилфенилаллилсилана (т. пл. 300°) и диметил-
диаллил- и метилфенилдиаллилсилана, являющиеся весьма высоко-
плавкими веществами (т. пл. 400—410°).

Ненасыщенные полиуглеводороды представляют многочисленный
класс полимеров. Однако выдающейся теплостойкостью отличаются
лишь такие ненасыщенные полимеры, которые имеют непрерывную

цепь сопряжения в макромолеку-
ле 8 8 · 8 9 . Простейшим представите-
лем этого рода является «карбин»,
полученный Коршаком, Касаточки-
ным, Сладковым и др. 9 0 Он обра-
зуется при окислительной дегидро-
поликонденсации ацетилена по
реакции:

ESCH О К И С Л -

Карбин—твердый, нераствори-
мый порошок черного цвета. При
нагревании в отсутствие кислорода

50 юо 150 200 350 зоо χ Он превращается в графит при
2300°. Обладает полупроводниковы-
ми свойствами.

Полиметин (—СН = СН—) х по-
лучен Керном91 при действии креп-
кой серной кислоты на поливини-
ловый спирт. Выдерживает нагре-

вание до 600°. Является полупроводником выше 150° и применяется для
изготовления поляроидов. Этот же полимер был получен Берлиным22

при дегидрохлорировании поливинилхлорида действием амилата на-
трия.

Рис. 19. Изменение твердости от темпе-
ратуры для: / — найлона, 2 — политет-
рафторэтилена, 3 — армированного по-

литетрафторэтилена
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Поливиниленовые углеводороды строения /—С=СН—\ были/-С=СН— \

V СНз λ
получены Каргиным, Кабановым и Зубовым 9 3 из ацетона поликонден-
сацией под действием хлористого цинка. В последнее время получено
большое число поливиниленовых углеводородов путем полимериза-
ции ацетилена и его гомологов94. Они имеют строение: (—СН = С)Х

R
и отличаются высокой термостойкостью и наличием полупроводнико-
вых свойств.

Бенеш, Пешка и Вихтерле95 получили полимеры дицианацетиле-
на полимеризацией в присутствии анионных катализаторов. Полимер
имеет строение:

—С=С—С=С—
I I I I

CN CN CN CN

и не плавится до температуры красного каления.
Перфторуглеводороды представляют крайне интересную группу

теплостойких полимеров. Кроме известных уже давно представителей —
политетрафторэтилена, политрифторхлорэтилена, сополимеров гекса-
фторпропана с тетрафторэтиленом и винилиденхлоридом (Вайтон А)
описан ряд новых соединений. При исследовании их показано, что
наиболее интересны полимеры, содержащие максимальное количество
фтора.

Ряд недостатков виниловых полимеров может быть устранен заме-
щением водорода фтором, так как энергия связи С—F выше, чем энер-
гии связей С—С и С—Н. Известно, что полностью фторированные по-
лимеры обладают более высокой термической и химической устойчи-
востью, чем их углеводородные аналоги 96.

Отмечается, что полимеры стиролов, содержащие менее трех ато-
мов фтора в ароматическом ядре, не обладают интересными свойст-
вами; гомополимер пентафторстирола (C6F5CH = CH2)j: и сополимеры
т-трифторметилстирола и бутадиена обладают лучшими механически-
ми свойствами и большей термостойкостью, чем полимеры, получен-
ные из обычного стирола97. Получены полимеры β-фторстирола
(C6H5CH = CHF)X с т. разм. 240—260°; β,β-дифторстирола с т. разм.
~180°, α,β-дифторстирола, размягающегося около 220° (с разложени-
ем), α,β,ιβ -трифторетирола с т. разм. 185—190°97- 1 М.

Ароматические фторированные полимеры типа перфторполифениле-
нов обладают весьма высокой термостойкостью.

Перфторполифенилен был получен взаимодействием 1,4-дииодтет-
рафторбензола с порошкообразной медью; он содержал до 11 фениле-
новых остатков. Перфторфениленоксид, полученный нагреванием нат-
риевых или других солей пентафторфенола, также имел низкий моле-
кулярный вес. Сведений о термостойкости этих полимеров пока нет97-101.

Большой интерес представляет тетрафтортерефталевая кислота, ко-
торая может быть использована для синтеза полиэфиров и полиами-
дов 9 8.

Недавно получен новый тип полимеров, содержащих в макромоле-
куле перфторалкильные группы и связь О—N. Эти полимеры получают
сополимеризацией перфторалкилнитрозосоединений с фторированными у
этиленами; они имеют эластические свойства и высокую химическую
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ТАБЛИЦА 17

Важнейшие представители лолиарилатов ю

Марка
полиа-
рилата

Формула звена
Т.

разм.,
•С

Г-2

Г-1

- Г О ^~

с о - ч =

- с о - ^

Л-со-о-/" -о—

"\
со—о—^ V— о —

Д-2

Ф-2

сн,-

\
CH3

\

-o-

о

Ф-7
-CO— * ;\_со-о-> у [=)-°-

NC 6 H 5

CHS

Д-6

Ф-4

сн3

-со- -со-о—< -с— >ч-о-

о

Ф-9 -со—( "\

со

с—<;_>-о-

\/\со/

Ф-12 —со-^/ · А_со-о-^"

CF,

-\

NH
\ / \ с о /

)-о-

д-н

>500

>300

-350

-320

305

-410

~350

^350

'310
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ТАБЛИЦА 17 (продолжение)

Марка
полиа-
рилата

Формула звена
Т.

разм.,
•С

Д-12 - О -
\ =

CF3

—c—f Ч-о - ос —
\ /

-300

со-

\ /

Д-15

Д-17

Д-19

-350

-290

-ooc-C ?—со— -300

устойчивость. Так, сополимер трифторнитрозометана и тетрафторэтиле-
на состоит из повторяющихся звеньевГ—CF=CF2—N—О—CF2—CF2—1

L ι in
он растворим только в хлорфторуглеводородах, сохраняет эластичность
до —30°, имеет температуру стеклования —51°, при нагревании до 210°
разлагается: способен к вулканизации перекисью бензоила". Гомопо-
лимер трифторнитрозоэтилена I I | ) образует эластомер,

\—N CF- /„
устойчивый до 400°; он очень устойчив к действию азотной кислоты 10°.

Описанные Брауном 1 0 2 полиперфтортриазиновые эластомеры устой-
чивы на воздухе до 350—410°, и после кипячения с дымящей азотной
кислотой в течение 24 час. не изменяют своих свойств. Эти полимеры
получают конденсацией перфтордиамидинов с перфторамидинами, в
результате которой образуются триазиновые циклы:

— Rf

Λ
- С

_ Ν

Rf-перфторалкил

К сожалению, почти ничего не известно о стереорегулярных поли-
мерах перфторуглеводородов. Они должны представлять большой ин-
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терес. Известен лишь изотактический перфторпропклен (т. пл. ПО—
120°) 103.

Полиэфиры представляют огромную по числу известных предста-
вителей группу полимеров. Все алифатические полиэфиры являются
низкоплавкими веществами. Только полиэфиры ароматических дикар-
боновых кислот и этиленгликоля имеют более высокие температуры
плавления8: полиэтилентерефталат 265°, полиэтилен-р,//-дифенилди-
карбонат 330°, полиэтилен-р,//-дифенилметандикарбонат 320°, полу-
этиленазобензол-4,4'-дикарбонат 365°, полиэтилендитиотерефталат 335°.
Поликарбонаты — полиэфиры двухатомных фенолов и угольной кис*
лоты — также не отличаются высокими температурами плавления59..
Только поликарбонат из 4,4'-диоксидифенилметана плавится выше
300° и 4,4'-диоксидифенил-1,2-этана при 290—300°. Наиболее высокими
температурами плавления отличаются полиэфиры ароматических ди-
карбоновых кислот и двухатомных фенолов, носящее общее название
«полиарилаты»58. В табл. 17 приведены наиболее теплостойкие пред»
ставители полиарилатов. :

Наличие у полиарилатов хороших электроизоляционных свойств
и способности давать пленки и волокна делает этот класс полимеров
весьма перспективным для изготовления всевозможных теплостойких
изделий. : ι

В отсутствие кислорода полиарилаты выдерживают длительное на-
гревание при высоких температурах (300—400°), окислительные про-

ТАБЛИЦА J8

Полиамиды

Исходные

диамин

Гексаметилендиамин
То же

»
»
»

Пиперазин
То же

»
»

Транс-1,3-диаминоциклогексан
То же

1,4-Диаминоциклогексан
То же

Бис-(4-амино-3-метилциклогексил)
метан

Транс-пгранс-бнс- (4-аминоцикло-
I t-iwiiJJ IMC 1 απ

m-Фенилендиамин

р-Фенилендиамин
р-Ксилилендиамин

То же
S

m-Ксилилендиамин
Бензидин

То же
»

4,4'-Диаминодифенилметан
То же

4,4'-Диамино-3,3-диметилдифе-
нилметан

4,4-Диаминодифенилэтан

с высокими температурами плавления

вещества

дикарбоновая кислота

Терефталевая
ρ, p'-JX ифенилдикарбоновая
2,5-Д иокситерефталевая
р-Фенилендиуксусная
р,р'-Дифенилкетодикарбоновая
Гранстексагидроизофталевая
Граяс-гексагидротерефталевая
Адипиновая
Пробковая
γ-Кетосебациновая
Терефталевая
Адипиновая
Азелаиновая
Адипиновая
пг, от'-Дифенилдикарбоновая
Терефталевая

Адипиновая

Окись бис(р-карбоксифенил) фе-
нилфосфина

То же
Янтарная
Адипиновая
Терефталевая
Терефталевая
Адипиновая
Себациновая
Терефталевая
Адипиновая
Терефталевая

Адипиновая
Адипиновая

Т. пл. или
разм. 'С

350 (разл.)
360 (разл.)
334 (разл.)
320
350
310
360 (разл.)
330
300
350
400 (разл.)
300
300
400
390
300

310

340
340
360
340
350
300
400
375
500 (разл.)
350
420

324
400

Ссылки на
литературу

104
105
105
106
107
108
108
109
ПО
ПО
111
112
112
105
105
ИЗ

114

107
107
115
115
115
116
117
117
118
105
117

119
105
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цессы идут с заметной скоростью лишь выше 250°. Заметное газовы-
деление начинается для всех смол при нагревании выше 400° в атмос-
фере азота и с повышением температуры резко усиливается, достигая
при 500° 20% от исходного количества полиарилата (см. стр. 1435).

Ряд полиамидов также имеют высокие температуры плавления9.
В большинстве случаев — это продукты, содержащие в макромолекуле
остатки ароматических диаминов или ароматических дикарбоновых
кислот, как это видно из табл. 18.

Алифатические полиамиды сравнительно легко окисляются при вы-
соких температурах. Ароматические и гидроароматические полиамиды
значительно устойчивее к окислению.

Циклоцепные полимеры привлекли в последнее время большое
внимание исследователей. К этому классу относятся полимеры, содер-
жащие в главной цепи бензольные, нафталиновые, циклогексановые
и другие карбоциклы и различные гетероциклы. Первую группу мы бу-
дем называть карбоциклоцепными, а вторую гетероциклоцепными по-
лимерами. Котон 1 2 0 подробно изложил успехи в области карбо-4-гете-
роциклоцепных полимеров. Эти же вопросы рассмотрены и в других
обзорах 1 2 1>1 2 2.

Карбоциклоцепные полимеры содержат большое число теплостой-
ких представителей. Поли-р-фенилен: (— ̂  у—) представляет со-
бою нерастворимый и не плавящийся до 530° порошок, выдержи-
вающий без изменений длительное нагревание при 230—240°ш. Весь-
ма теплостойки полученные Полем и Энгельгардтом124 продукты
конденсации 1,2,4,5-тетрабромбензола со сплавом калия с натрием,
которые относятся к циклоленточным полимерам и имеют строение:

[ΥΥΥΤίΥ] · а также конденсацией пиромеллитовои кис-

лоты с ароматическими соединениями (дифенил, терфенил, нафталин,
антрацен) типа:

1
О

Такой же тип полимерных структур имеется у карбонизированных или
графитизированных волокон 125. Они получаются из вискозного волок-
на, подвергнутого термообработке, сначала при 800—900°, а затем
при 2700—2900°

(С в Н 1 0 О 6 )„ -
Вискозное волокно Карбонизированное

(углеродистое волокно)

* (С2 8Н)„
Графитовое

волокно

Эти волокна и ткани отличаются высокой термостойкостью, они при-
меняются для изготовления сопел ракет, фильтров для горячих газов,
высокотемпературной теплоизоляции и т. п.

Введение метиленовых групп между ароматическими кольцами де-
лает макромолекулы более гибкими, часто при сохранении теплостой-
кости. Так, полиариленметилы, полученные Ваншейдтом и сотрудни-
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ТАБЛИЦА 19

Теплостойкость фенолформальдегидной смолы 1 2 7

Температура, °С Время выдержки

к а м и ш поликонденсацией формальдегида с ароматическими углево-
дородами имели высокие температуры плавления: с дуролом 350°, изо-
дуролом 408° и антраценом 295°. К этой же группе принадлежат фе-
нолформальдегидные смолы, которые отличаются заметной теплостой-
костью, особенно в ряде мо-
дификаций, описанных в по-
следнее время.

В табл. 19 приведены
данные о теплостойкости фе-
нолформальдегидных смол
в зависимости от временни
выдержки. Высокой тепло-
стойкостью отличаются так-
же фурфуролацетоновые и
другие смолы на основе фур-
фурола 128.

Отметим ещеполи-/7-ксилилен:(—СН2—СН2-^ У~)х, который полу.

чен Шварком 19 пиролизом р-ксилола. Он плавится в вакууме при 400°,
но на воздухе разлагается уже при 225° 129. Его гомолог поли-р-диизо-
пропилбензол (политетраметилхинодиметан) получен Коршаком и Со-
синым п о реакцией полирекомбинации (т. пл. 300°)

1000—1500
500—1000
250—500
200—250
менее 200

секунды
минуты

часы
сутки

неопределенно долго

сн3

I
сн3

~\= \
сн,

Полиазобензолы, полученные реакцией полирекомбинации, также
содержат систему сопряженных связей и обладают теплостойкостью до
600° т:

N — N —

Весьма интересный кремнийсодержащий полимер был получен по-
лирекомбинацией из дифенилсилана:

/СН3 С в Н б

_ У
Iс 6 н 5

Он очень термостоек, не обугливается при продолжительном на*
гревании до 900° и его потеря в весе при этом составляет всего 5% 132·

Гетероциклоцепныг полимеры представляют весьма перспективную
группу теплостойких соединений, отличающихся также большой хемо-
стойкостью. В настоящее время описаны полимеры, содержащие в цепи
пиразольные, имидазольные, триазольные, хинолиновые, пиридиновые,
оксадиазоловые, тиазолсвые, пиромеллитимидные, триазиновые циклы.

Полимеры, содержащие в цепи пиразольные циклы, особенно при
наличии незамещенной NH-группы в пиразольном ядре, имеют тепло-
стойкость, достигающую 400—500°. Полипиразолы этого типа впервые
были получены при помощи реакции полициклизации бисдиазоалканов
с диацетиленами и имеют следующую структуру:
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- — С — С — R — С — С — —
ϋ !! II II

Н С Ν Ν С Н
\ / \ /

Ν Ν
_ Η Η _

Их повышенная термостойкость, по сравнению с полипиразолами,
замещенными у азота, объясняется образованием водородных свя-
зей 29· 133.

Полибензимидазолы представляют группу исключительно термо-
стойких полимеров. Особенно высокой термостойкостью отличаются
полибензимидазолы, полученные из ароматических тетрааминов и аро-
матических же дикарбоновых кислот по реакции:

Η , Ν - / Υ

Η.Ν-ΝΙ

с<
.Ν-

Λ_
\ / \ Ν Η /

\=r/

Поли-2,2-(р-фенилен)-5,5'-дибензимидазол

Ряд этих соединений был получен Марвелом и др.2 8·1 3 4, Коршаком,
Фрунзе и Изынеевым 1 3 5 и другими исследователями136. Наиболее
интересные представители приведены в табл. 20.

Полибензимидазолы, полученные из алифатических кислот, начи-
нают разлагаться при 450—500°, в то время как их ароматические
аналоги заметно разлагаются лишь при 500—600°, а потеря в весе свы-
ше 30% происходит лишь при 900° в атмосфере азота. На воздухе раз-
ложение протекает более интенсивно. На рис. 12 и 13 приведены тер-
мограммы, иллюстрирующие высокую термостойкость ароматических и
элементооргаиических полибензимидазолов28· 134 (см. стр. 1434).

Взаимодействием α,α-дициан-р-ксилола и терефталевого альдегида
по реакции

^-сн 2

лН,О

I
CN

-[•

V с
|

C

Λ
=/N

= С Н —

I
CN -

получен полимер, который после термической обработки при 550° при-
обретает термическую стабильность 137. Отсутствие в ИК спектрах по-
глощения, характерного для нитрильных групп и двойных связей, ука-
зывает на то, что при термообработке имеет место циклизация с обра-
зованием хинолиновой группировки в цепи или иминоинденовой струк-
туры: Υ 1
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ТАБЛИЦА 20

Свойства полибензимидазолов 2 8 > 1 3 4 > 1 3 6

Формула звена

Η Η

/γγ\
-c c-\N/V\N/

Η Η

/ \ / \ / \

—с c-,-ί \ -

—С

\ / \ _ / \ /

\ Ν / \ ^ \ / \ Ν /

Η Ι

/ Ν \ / \ _ / \ /
Q

\ -/V_

\ / \ _ / \ /
—с

Η

чс-/\

Η

—с

—С

\ / \ _ / \ /

ΗΝ- Η \/-ΝΗ л/

τ.
разм.,

•С

Потеря в весе при нагрева-
нии в токе азота, вес. %

400° 500· 550° 600°

480
разл.)

80—
390

0,

,4

,3

1,0

0,3

0,5

2,6

0,8

5,16

1,9

1,4

1,7

1,3

1,4

2,3

1,2

0,3

5,45

4,0

1,4

1,0

2,2

2,7

2,0

3,7

2,1

31,30



ТАБЛИЦА 20 (продолжение)

Формула звена
Т.

разм.,
•С

400° I 500· I 550° | 600°

Потеря в весе при нагре-
вании в токе азота, вес. %

Η

ΗΝ-
•'чу Γ1 V

-NH

_yN

HN- :\y
H

-NH

™—ν н \?—m

HN- I—NH

О

сн.

ΗΝ-

Η

I
Η

Η
Ν

•Ν

ΝΗ

\
'с—г

\7\Ν/

Η

Λ -

ι ιι-\/

_-У\

_ Ι II
Λ /

c /
У X

N NH

С—

Η

/Ν

400—
410

460—
470

350—
370

380—
400

500

3,44

5,44

3,40

7,95

7,48

7,24

27,50|39,80

2,64 7,16

5,0 10

25 20

25 30

15,35

10,20

16,20

47.85

12,80

15

35 (700°)

40 (700°)



ТАБЛИЦА 20 (продолжение)

Формула звена
Т.

разм.,
"С

Потеря в весе при нагрева-
нии в токе азота, вес. %

400° 500· 550° 600°

— С

~ \ / \ / λ/Χι/* ΝΗ

—с с—сн=сн—

Η Η

-с

\ / J

Η Η
ν

-с

—с

\ / J

С — ( C F 2 ) e —

Η Η

/Ν\>\_ν\/\
-с II I II C - ( C F 2 ) 3 -

7—10

25

20

20

30

40

25 30

25

25

35

50



~\=/~c\

N H
II

Η

,Ν.

/~

Полидициантерефталиден после термической обработки при 550° и
дальнейшем прогреве при 550° за 30 минут теряет в весе не более 2%137.

В результате термической обработки полиакрилонитрила Топчиев,
Каргин и сотрудники ш получили циклически полимер, которому при-
писана следующая структура:

Ν ΝΝ ч,\ N '

Полимеры такого типа отличаются исключительной термостойко-
стью, не горят при внесении в пламя и обладают ценными полупровод*
никовыми свойствами.

Полиаминотриазолы, получаемые поликонденсацией гидразина с
алифатическими дикарбоновыми кислотами, имеют температуры плав-·
ления порядка 200—340°

NH2 ~

N

_ R _ C С—
II II

Ν—Ν

Они не разлагаются при кипячении с конц. кислотами и щелочами 139· 14°.
Эбшир и Марвелл 141 взаимодействием бистетразолов с хлорангид-

ридами дикарбоновых кислот получили полиоксадиазолы общей фор-
мулы:

Ν—Ν,
V

также отличающиеся устойчивостью до 500°. При прогреве полиокса-
диазола, полученного из р-фенилен-бис-тетразола и терефталилхлорида,
на воздухе при 350° в течение 12 час. потеря в весе составляла 9,4%.
В настоящее время разработаны более простые способы получения по-
лиоксадиазолов дегидратацией полигидр азидов 142.

Поликонденсацией /7-ди(бромацетил) бензола с различными дитио-
амидами кислот синтезированы полимеры, содержащие в своей цепи
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повторяющиеся тиазольные циклы, отличающиеся устойчивостью до
350°143.

Н1
yC-ζ

JMH
+ η BrCH 2 CO-f >—COCH2Br

Ν
<=>-

Ν ~

\ S / \

Полибензотиазолы образуются также при конденсации солянокис-
лого З.З'-Димеркаптобензидина с ароматическими дикарбоновыми кис-
лотами или их производными (динитрилами, диамидами), в растворе
Ν,Ν'-диэтиланилина или полифосфорной кислоты по реакции:

HC1 · H 2 N / V

(I)

О
II

С в Н 5 О - С —

О

(И)
ч/

- < I Г
\ /

(III)

Полученный «форполимер» высаживается петролейным эфиром;
дальнейшее нагревание его при 400° в течение одного часа приводит к
полибензотиазолу. Поли[2,2'- (1,3-фенилен) -6,6'-дибензотиазол] (III)
не теряет в весе при 538°, а при 593° потеря в весе составляет только
6% ш .

Описаны новые термостойкие гетероциклоцепные полимеры — поли-
хиноксалины, устойчивые на воздухе при 500°, а при 800° в атмосфере
азота теряющие в весе 20%. Полихиноксалины получают конденсацией
ароматических тетраминов с тетракарбонильными соединениями (кар-
бонильные группы должны находиться в α-положении друг к дру-
Г у ) 144-146.

H^\^\_^\/NHo

+ СНО—СО— >—СО—СНО • 2Н 2О

\

Поли [2,2'-(1,4-фенилен)-6,6'-дихиноксалин]

Полибензоксазолы, синтезированные Такаши и другими ш , также
оказались весьма термостойкими соединениями, выдерживающими
нагревание до 600° без изменения и при 900° сохраняющими еще 80%
своего веса. Их получают в две стадии, согласно следующей схеме:
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Η2Ν—ζ^

НО

Cl

\-NH 2 + С—

CI

ОН о \ / о

Η Η

-λ-N-C-
II Г

0 Ηό^ он

—HCl
—6+20°

—н г о
220-^550°

\

\=/"\3/N\C_
о

Особый интерес представляют пиромеллитимидные полимеры30·31.
Они получаются конденсацией пиромеллитового ангидрида с диами-
нами по схеме:

О О

°<
/ с \ / \ / с \

H 2 N — R — N H a

II
о
(I)

о
• и

—R—HN— С

НООС

о
I'l

—R—

II
о

II
о

ХООН

(И)

О

:—NH—R— NH—С\у\/соон

о
/\/\r— NH—НООС ^ - N W -

о
(III)

о о

\
\N—R-N

о

\ с / \ / \ С /
II II
о о

(IV)

Вследствие внутримолекулярного замыкания кольца в пиромелли-
мидной системе, соединение (III) становится дифункциональным реа-
гентом, способным образовывать линейные полимеры (IV). Недостат-
ком этих полимеров является их неплавкость и нерастворимость, что
затрудняет переработку в изделия, а также выделение воды на конеч- У
ной стадии, что ограничивает их применение. Однако, используя рас-
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творимый промежуточный продукт (III), образующийся на первой ста-
дии реакции — полипиромеллитамид — можно получить пленки, кото-
рые уже далее путем циклизации превращаются в конечный полипир-
ромеллитимид31.

Джонс, Очинский и Реклей3 0 исследовали различные диамины в
этой реакции: р- и /л-фенилендиамины, 1,5-, 1,8-, 2,7-нафталиндиами-
ны, 2,6-диаминопиридин, бензидин и диамины типа

Η,Ν- >-ΝΗ,

где Х = О; SO2; CH2; СО.
Полимеры из /п-фенилендиамина, бензидина и 4,4'-диаминодифе-

нилового эфира устойчивы к действию растворителей, обладают высо-
кой диэлектрической постоянной и не плавятся. Наилучшими механи-
ческими свойствами и термическими характеристиками обладали плен-
ки, приготовленные на основе 4,4'-диаминодифенилового эфира, причем
свойства пленки сохраняются после термообработки при 275° в тече-
ние 12 месяцев.

При поликонденсации ангидрида тримеллитовой кислоты с диами-
нами образуются имидоамидные полимеры:

О

ноос—
\
/ О + H 2 N — R—NH2

\ / \ с /
II

о
о

1)

/ \ / с \

- R — H N — C N

О V
) — R — N H — С

о
ч

\
\

о о

Полимеры имидоамидного типа в отношении термической и окис-
лительной устойчивости несколько уступают пиромеллитимидным по-
лимерам 30.

Браун 1 0 2 получил фторсодержащий полимер с триазиновыми цик-
лами в цепи путем совместного пиролиза перфтордиамидина с пер-
фтормоноамидином по реакции:

2л- >C(CF2)8C«
/NH, H2N

- С

А
чс/

С - ( C F 2 ) 8 -

N

Этот полимер термически стоек до 450° кроме того он обладает иск-
лючительной устойчивостью к действию дымящей HNO3 (после 24 час.
воздействия не изменяет своих свойств). Потери в весе после нагре-
вания на воздухе в течение 30 мин. при 470 и 475° составляют 31 и
51% соответственно.

Элементоорганические полимеры представляют группу, часто весь-
ма термостойких полимеров. Большое внимание привлекают и усилен-
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но исследуются полимеры, содержащие в своей цепи следующие типы
связей:

^ i — О — S i ^ \Д1—О—Αϊ/

ySi О—Sn^ ^ T i — О — T i ^

^ S i — О — A l ^ ^ s i — О — T i ^

\ B — Ρ — Β / Ν Α Ι — P —

>A1-O-P<

/ \ ι \

-^-Sn—S—Sn^- у В—Ν—B<^ и др.

Возможно также сочетание указанных элементов с углеродом и
друг с другом, например:

—тС—Si—ϋς- -~С—Ge—С— —С—Sn—Ci— и. т. д.

Полимеры, главная цепь макромолекулы которых не содержит углеро-
да, Андрианов предложил называть полимерами с неорганическими
главными цепями молекул.

На основании изучения полимеров с неорганическими цепями мо-
лекул, Андриановзэ пришел к заключению, что стабильность связи
Э—Э тем выше, чем меньше ионогенность таких связей, образующих
главную цепь, т. е. чем ближе средняя электроотрицательность двух
элементов, образующих связь к электроотрицательности атома угле-
рода.

Наиболее подробно изученными элементоорганическими полимера-
ми являются полиорганосилоксаны и полиметаллоорганосилоксаны,
цепи которых построены из чередующихся атомов электроположитель-
ного кремния и другого элемента (Al, Sn, Ti) и электроотрицательного
кислорода.

Силоксаны, основанные на связях —Si—О—, существуют в виде

масел, эластомеров и пластиков. Стабильность материала зависит от
органического заместителя, связанного с атомом кремния и пони-
жается в следующем порядке: метил>фенил>этил. При замене кисло-
родного моста фениленовыми остатками также образуются термиче-
ски и гидролитически стойкие полимеры. Цепи Si—ϋ—Si и ΑΙ—О—ΑΙ
воспроизводят скелет существующих в природе неорганических поли-
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меров — кварца и алюмосиликатов, и являются термически и гидроли-
тически устойчивыми.

Синтезированные Андриановым39 металлоорганосилоксаны имеют
высокую теплостойкость (до 600°) и хорошую растворимость. Поскольку
полиорганосилоксаны подробно описаны в обзорах и монографиях мы
не будем рассматривать их здесь39.

Борорганические полимеры получили значительное развитие в пос-
леднее время, что нашло свое отражение в обзоре Замятиной и Бека-
совой 14S; среди этих соединений удалось найти ряд теплостойких поли-
меров.

Стойкие до 300° и устойчивые к гидролизу полиэфиры диборных
кислот с тетра-оксиалкилированными полиметилендиаминами получили
Бамфорд и Фордхэм И 9 :

/CHR

сн2 о о сн2

. . . — (СН2)„—N -» В—R'—В <- N— . . .

сн2 о о сн2

Цинковая и диэтилоловянная соли фенилендиборной кислоты име-
ют полимерную природу и плавятся выше 500°, как нашли Коршак.
Замятина и сотрудники 150. Они же получили полиаминоангидриды
1,4-фенилендиборной кислоты, которые плавятся выше 300° и имеют
строение:

-В—С > — В — Ο -
ι \=/

ΝΗ ΝΗ

Полиэфиры пентаэритрита и борной кислоты плавятся выше 300° 151.
Теплостойкие полимеры, содержащие боразольные циклы, связан-

ные остатками метилфосфиновой кислоты или тетраметилдисилоксана
(т. пл. выше 300°) получили Коршак, Замятина и сотрудники 150· 152:

—В

ΗΝ

/ Ш \
В—R-

NH

ΗΝ ΝΗ

I I
—В В— R-

\ /
ΝΗ

О
tj

где R==—Ο—Ρ—Ο-

CH3

СН3 СН3

I I
-О—Si—О—Si—О—

СИ, СИ,
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Эйлер и Вагнер1 5 3 получили полимер, состоящий из боразольных
колец:

сн3 -

/ \
— В В —

I I
CH3-N N—СН3

/

сн3

Он устойчив при 350—500°. Берг 1 5 4 получил устойчивый до 400° фос-
финбориновый полимер строения:

— СН3

- Р - В Н 2 -

. СИ.

Остановимся вкратце на описании полимеров, содержащих Ρ — О —
и Р—С-связи, например 7 :

—Р—R'

R

- О
II

- P - R ' -

R

При R = фенил, R' = фенил полимеры устойчивы на воздухе при 300°;
недостатком их является низкий молекулярный вес. При замене Ρ на
As устойчивость полимеров сохраняется при 300° в вакууме. Полиме-
ры, содержащие Ρ—N-связи, существуют в линейной, тримерной и

тетрамерной форме:

— ci —ι

— Cl _

С1 С1

Ρ

κν
Cl Ν N Cl

νΡ P (
/ \ / \

α γ ci

Cl Cl

C l — P = N — P — C l

I II
Ν Ν

1 II I
C l — P — N = P — C l

Cl Cl

Циклические тримеры при нагревании до 300° переходят в кау-
чукоподобную массу, имеющую линейную структуру. Эти полимеры
гидролитически неустойчивы. Р—N-содержащие полимеры, получаемые
конденсацией хлоридов фосфора с аминосоединениями типа:

О —
II

_ P _ N —

•Ι Α · _

" О
I!

— P — N - - R " — N —

устойчивы до 300°.
Фосфороксинитриды подобны керамическим материалам7; они

устойчивы в широком диапазоне температур и выше 1000° превраща-
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ются в стекло. Недостатком их является гидролизуемость водой при
нагревании выше 200°7. Они имеют следующее строение:

_ P = N — P = N —

j
p=N—P=N—

О О О

В последние годы ведутся интенсивные исследования в направле-
нии создания полимеров, содержащих боразотные связи. Получено
большое число таких полимеров, главным недостатком которых
является сравнительно легкая гидролизуемость В—N-связей147.
Наиболее интересны в этом направлении полимеры, содержащие в
макромолекуле боразольные циклы, а также полимерные фосфино-
борины7.

В образовании элементоорганических высокомолекулярных соеди-
нений, содержащих в полимерной цепи различные элементы, могут
также принимать участие координационные связи и связи, осуществля-
ющие соединение между металлом и углеродом в ценовых соедине-
ниях 155· 156.

Получены многочисленные внутрикомплексные (хелатные) поли-
меры таких металлов как: Си, Be, Zn, Cd, Zr, Cr, Co, Ni, Fe и др. 1 5 7 ~ 1 5 э.

В качестве лигандов, связанных с этими металлами, широко ис-
пользуются различные тетракетоны, с которыми получены координа-
ционные полимеры следующего строения:

ус-о,
НС

. . . —R'—0=0'

R

/0-С
Си VCH

Это окрашенные в разные цвета порошки, разлагающиеся при 250—
400°, все они не растворимы, за исключением соединений бериллия
и цинка 159. Очень теплостойки фталоцианиновые полимеры меди 16G:

Очень интересны координационные полимеры меди и тетрациан-
этилена, полученные Берлиным и сотрудниками | 6 1 . Это неплавкие чер-
ные порошки паркетного строения:
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— с — с

с=с—...

с=с—...

Интересные полимеры бериллия, цинка, меди и хрома получили
Блок и другие 1 6 2 действием на соли металлов дифенилфосфиновои кис-
лотой. Они имеют строение:

-" V \

—Ι *

Полимер бериллия разлагается при 530°, цинка при 495°, меди при 293°,
хрома 296°, кобальта 400°. Новые полимеры получили Поделл и Лапа-
лукки 1 6 3 действием дифенилфосфиновои кислоты на карбонилы хрома
(т. разл. 360°) и железа (т. разл. 305°), имеющие следующее строение:

ГО

А \ О = Р - О

со / х

н 5 с в с е н 6

Полиферроценилен, который был получен Коршаком, Сосиным и
Алексеевой 151 путем полирекомбинации ферроцена, представляет собой
коричневый продукт с т. пл. ~300°, строения:

Большое количество координационных полимеров описано в обзо-
рах, опубликованных Берлиным и Матвеевой 157, а также Роде, Рухад-
зе и Терентьевым 1 5 8 и другими3 8·1 2 2·1 5 9. ν ί
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Рассмотренные выше полимерные соединения ни в коей мере не
исчерпывают возможные типы термостойких полимеров. Здесь были
приведены лишь некоторые примеры, иллюстрирующие основные
направления, использованные для образования теплостойких поли-
меров.

Огромные, еще не вскрытые возможности синтеза теплостойких
соединений нужно ожидать среди неорганических полимеров, кото-
рых мы совсем не затрагивали в своем обзоре, хотя уже сейчас
начинают выявляться некоторые перспективы этой интересной об-
ласти38.

Своим обзором мы хотели привлечь внимание к этой быстро раз-
вивающейся области и показать, что в настоящее время уже создались
определенные теоретические представления, позволяющие сознательно
направлять синтез для получения теплостойких полимеров.
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