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Обзор посвящен рассмотрению простых ароматических полиэфиров,
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I. ВВЕДЕНИЕ И КЛАССИФИКАЦИЯ

Ароматическое кольцо и простая эфирная связь принадлежат к чис-
лу химических группировок, обладающих высокой термической и термо-
окислительной стабильностью. Естественно поэтому, что простые арома-
тические полиэфиры (полиариленоксиды) нашли широкое применение
в качестве высокотемпературных материалов. Известно также, что в фе-
ниловых эфирах бензольные кольца не копланарны, а находятся под
углом друг к другу '. Такое расположение приводит к отсутствию резо-
нансного сопряжения между этими ядрами, вследствие чего они могут
легко вращаться одно относительно другого в 'Пределах пространствен-
ного угла 120°2. Благодаря такому сочетанию прочности и подвижности
ариленоксидное звено очень часто используют для придания гибкости
макромолекулам термостойких полимеров. Введение таких звеньев в со-
став макромолекул приводит, как правило, к улучшению растворимости
и эластичности полимера при сохранении его механической и термиче-
ской прочности, что было экспериментально подтверждено на серии та-
ких полимеров, как полибензимидазолы, полибензотиазолы, полибензок-
сазолы3, полилиромеллитимиды4~7, политиазолы8, поликарбонаты9—12,
полиамиды13, поли-5-триазиныи, полиэфироамиды15, полихвноксали-
ны 16, полисульфоны 17~20, полисульфонамиды21, полибензилены 22>23, по-
лилерфторбензилены24, полифенилены25·26, полифениленбораты27 и т. д.

Первыми промышленными материалами этого типа можно считать
известные с 30-х гг. высокотемпературные теплоносители Даутерм — эв-
тектические смеси дифенилового эфира с дифенилом и нафталином2 8·2 9.
В дальнейшем основные разработки этого направления проводили в ос-
новном химики фирм Дау и Монсанто Кемикал Компани, а в последние
годы — и Дженерал Электрик.

В природе полиариленоксиды встречаются только в виде полифени-
леноксидных смол с молекулярным весом до 5000, в которых эфирные
связи расположены в мета-положении друг к другу. Эти смолы могут
быть выделены из некоторых нефтей многократным переосажде-
нием петролейным эфиром из тетрагидрофуранового раствора30. О пара-
изомерах таких данных пока нет. Возможность существования орто-по-
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лифениленоксидов сомнительна из-за стерических препятствий, хотя в
некоторых патентах они и упоминаются.

За редкими исключениями, синтезированные и исследованные к на-
стоящему времени простые ароматические полиэфиры относятся к клас-
су производных бензола. В литературе встречается несколько различных
терминов для их обозначения. В данном обзоре будет применяться на-
звание «фениленоксиды». Такой выбор объясняется тем, что все на-
звания одинаково отражают химическую структуру рассматриваемые
соединений, но только термин «фениленоксиды» соответствует принятым
в химии высокомолекулярных соединений, таким, как полифениленсуль-
фиды, -сульфоксиды, -имины и т. п.

По способам получения, свойствам и областям применения низко- и
высокомолекулярные фениленоксиды существенно отличаются друг от
друга и заслуживают рассмотрения порознь. Поэтому в данном обзоре
все фениленоксиды подразделены на три категории: а) олигомерные
фениленоксиды (ОФО), содержащие в молекуле до 10 бензольных ядер;
б) мезо-фениленоксиды (МФО), содержащие в молекуле от 10 до 100
бензольных ядер; в) полифениленоксиды (ПФО), содержащие более
100 бензольных ядер и обладающие всем комплексом свойств высоко-
полимеров.

П. ОЛИГОФЕНИЛЕНОКСИДЫ

Олигофениленоксиды, в свою очередь, можно условно разделить на ^
две группы: нейтральные ОФО, т. е. состоящие только из эфирных мо-
стиков и бензольных ядер с алкильными или галоидными заместителя-
ми, и функциональные производные ОФО, в обрамлении которых име-
ются такие группы, как ОН, СООН, NH2, SO3H и т. п.

1. Синтез нейтральных олигофениленоксидов

Основной метод синтеза состоит в поэтапном наращивании цепи
конденсацией по Ульману фенолятов или феноксифенолятов щелочных
металлов с арилгалогенидами, в присутствии каталитических количеств
порошкообразной меди 3 1" 3 3. Ранее для этого процесса предполагали ме-
ханизм гетеролитического замещения, однако в последнее время были
получены доказательства, что реакция идет через стадию образования
свободных радикалов феноксильного типа 3 4 · 3 5. Поиски оптимальных
условий синтеза ОФО показали, что для повышения чистоты и выхода
нелевого продукта нужно проводить процесс в растворе или в суспен-
тии в высокополярных органических растворителях с высокой темпера-
турой кипения, особенно в таких, которые принадлежат к числу одно-
электронных переносчиков, либо в форме сольватированных электронов
(эфиры) З б · 3 7 , либо в форме анион-радикалов (кетоны) 3 8 · 3 9 . В качестве
катализаторов в ряде случаев вместо металлической меди используют
соли меди и их комплексы. Иногда полезно активировать реакцию УФ-
облучением, добавками иода или свободнорадикальных катализаторов40.

Строение получаемых ОФО определяется строением исходных со- i
единений; изомеризации в ходе синтеза не наблюдалось. Исходные фе-
ноксифенолы получают, как правило, также конденсацией по Ульману.
Перспективным представляется путь синтеза феноксифенолов «ради-
кальным ацидолизом» полифениленоксидов по схеме4 1·4 2:

η АгОН + [ - \ Ζ Ζ / - ° - ] ~* п А г °-^ У-ОН
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Арилгалогениды синтезируют по обычным методикам и при необхо-
димости подвергают изомеризации под действием А1С13

43. На реакцион-
носпособность феноксифенолов в конденсации по Ульману наибольшее
влияние оказывают заместители, расположенные в о- и р-положении к
ОН-группе; при этом электроноакцепторные заместители снижают реак-
ционноспособность, а электронодонорные повышают ее. Значительно
большее влияние оказывают галоген в арилгалогениде и условия прове-
дения процесса. Установлено, что порядок активности галогенов таков:
I ~ B r > C l > F 4 4 , а при синтезе полиэфиров 1>Вг>С1 и р->о-^>т-.

Неоднократно отмечали, что синтез ОФО сопровождается рядом по-
бочных реакций. Особенно вредно влияние кислорода, в присутствии ко-
торого образуются хиноны и дифенохиноны. Поскольку эти примеси к
ОФО являются катализаторами их разложения, особую важность при-
обретает очистка конечного продукта. Обычные перегонка и перекри-
сталлизация, как правило, малоэффективны. Наилучшие результаты дает
обработка S1O2 и А1гО3 в проточной системе (хроматография) или в
растворе с последующим фильтрованием и разгонкой, зонная плавка,
обработка ионообменными смолами или щелочными металлами 4 5~S 0.

2. Синтез олигофениленоксидов с функциональными группами

Введение функциональных групп в ОФО осуществляют либо подбо-
ром соответствующих исходных соединений с защищенными функцио-
нальными группами, например алкоксиароматических соединений, со
снятием защиты после конденсации, либо соответствующей химической
обработкой нейтральных ОФО. Поскольку простая эфирная аро-
матическая связь обладает большой химической стабильностью,
оба эти способа оказываются достаточно эффективными. Так.
диоксизамещенные ОФО были получены 1 0 · 5 1 омылением диметокси-
замещенных, диэпоксипроизводные 52, сульфопроизводные — обработ-
кой нейтральных ОФО олеумом 5 3 и т. п. Смесь моно- и диоксизамещен-
ных ОФО образуется при действии водной щелочи на монохлордифено-
ксид при 250—350° в присутствии меди54. Интересный и, по-видимому,
перспективный путь к синтезу монооксизамещенных ОФО — реакция
окислительного полисочетания фенолов при условии обрыва ее на на-
чальных стадиях. Экспериментально было показано 5 5" 5 7, что этим пу-
тем можно получать ОФО, содержащие от 2 до 7 бензольных ядер и
одну концевую ОН-группу. Разложение высокомолекулярных ПФО так-
же может дать ОФО с одной или двумя концевыми ОН-группамиδ8·59.

3. Физические свойства олигофениленоксидов

Практически все известные ОФО являются четко идентифицирован-
ными химическими соединениями. Серия изомеров пара-строения —-
твердые кристаллические вещества, мета-изомеры при комнатной тем-
лратуре — вязкие жидкости. Характеристики некоторых из них приве-
дены в табл. 1.

Рентгеноструктурный анализ серии ОФО пара-строения показал, что
параметры кристаллической ячейки не зависят от длины молекулярной
цепи. Все эти соединения дают одни и те же рефлексы типа h, k, 0, соот-
ветствующие межплоскостным расстояниям 6,79; 5,05; 4,58; 4,22; 3,94;
3,42; 3,67; 2,88; 2,71; 2,56; 2,32; 2,12; 1,89; 1,82; 1,66; 1,60; 1,50 А, что
отвечает кристаллической решетке с параметрами: а = 9,6 А, 6=6,45 А,
V = 90°60.

Все нейтральные ОФО являются отличными диэлектриками и имеют
удельное объемное сопротивление порядка 1011—1012 ом-см. Показано,

8 Успехи химии, № 3
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что электропроводность серии т-ОФО в указанных пределах может
быть объяснена конвективными потоками67. Более интересная законо-
мерность была обнаружена в серии р-ОФО, электропроводность кото-
рых при комнатной температуре убывала с ростом длины молекулярной
цепи, а при повышении температуры изменялась по экспоненциальному
закону с энергией активации от 5,2 до 7,2 эв, достигая вблизи точек
плавления приблизительно одинакового для всех исследованных соеди-
нений значения порядка 10~9 ом~1-см~160.

ТАБЛИЦА 1

Характеристика ОФО общей формулы С6Н6—(ОС6Н4)„—Η

η

2
3
4
5
6
7

2
3
4
5
6

p-(C e H 6 OC e H 4 ) 2

Т. пл., °С

Пара-изомер*

77
111,0—1,5
153,0—3,5
180,0—1,0

211
222

Т. кип., °С

ι

Мета-изомеры

61,5

53,5—4,5

220/0,18
214—7/0,7
292-4/2,8
280-3/0,15
318-24/0,15
245—811,5

Ссылки на
литературу

2
60
60
60
60
61

33,62
63
63
63
63
64-66

Вязкость ОФО уменьшается с повышением температуры, но сохра-
няет все же достаточно высокое значение, чтобы использовать ОФО в
качестве высокотемпературных смазок. Для получения ОФО-смазок,
не загустевающих при низких температурах, практикуется введение в
обрамление фениленоксидной цепи атомов галоида 68>69 или алкильных
групп7 0·7 1 или включение в саму цепь сложноэфириых или карбониль-
ных групп72-74.

Диэлектрические свойства ОФО сохраняются в широком интервале
частот и температуры. Так, /7-(/?-хлорфенокси)-дифениловый эфир имеет
диэлектрическую постоянную 4,57—5,98, тангенс угла диэлектрических
потерь 0,001—0,0071 и удельное объемное сопротивление от 3,1-1010 до
3-1012 ом-см75.

ИК-спектры ОФО имеют все полосы поглощения, типичные для
ароматических соединений данного типа замещения. Характерные поло-
сы ароматической простой эфирной связи в случае р-ОФО лежат в обла-
сти 1210—1230 см-1, в случае m-ΟΦΟ — в области 1270 см-175·77. Ис-
следованы также масс-спектры некоторых ОФО7 8.

Особый интерес представляет высокая радиационная стабильность
ОФО. По данным различных авторов, ОФО выдерживают без заметно- *
го изменения вязкости гамма- и нейтронное облучение с суммарной
дозой до 108 рад при температуре до 140°79~81. Добавление к ОФО 1 —
10% ацилатов, диалкилдитиокарбаматов, диалкилдитиофосфатов щелоч-
ноземельных металлов, меркаптобензтиазола или димеркаптанов позво-
ляет повысить стабильность ОФО до 109—1010 рад 8 1- 8 5.

Механические свойства ОФО рассмотрены в обзоре86.
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4, Химические свойства олигофениленоксидов

Как сказано выше, простая эфирная связь в ОФО обладает высокой
химической инертностью. Она разлагается лишь под действием амидов
щелочных металлов в жидком аммиаке87 или — по анион-радикальному
механизму — при взаимодействии со щелочными металлами в инертной
атмосфере в апротонном растворителе88-90. В первом случае образуют-

ся фенол и амин, во втором — фенол и дифенил.
Реакции замещения в бензольном кольце ОФО практически не отли-

чаются от соответствующих реакций в ароматическом ряду. Эфирные
мостики в ОФО способны образовывать комплексы с А1Вг3 и некоторы-
ми другими акцепторами электронов; теплота образования комплекса
зависит от строения ОФО 9 1 · 9 2 .

Особый интерес представляет высокая стойкость ОФО к действию
окислителей при повышенной температуре. Окисление на воздухе начи-
нается только выше 300°. Эта стабильность обусловила ряд специальных
применений ОФО (см. ниже). Стандартная методика 93~95 испытания
ОФО на термоокислительную деструкцию состоит в барботировании воз-
духа или кислорода с различной скоростью через порцию расплава ОФО
при постоянной температуре, преимущественно при 315°, в течение 24
и 48 час. По этой методике определяют относительную стабильность
различных ОФО, стабилизирующее действие присадок, влияние контак-
та с различными металлами на ход процесса и на корродирующую спо-
собность ОФО в этих условиях.

По даппмм разных авторов, ОФО термически стабильны до 300—
450° и стойки к окислению до 200—300°. По данным Вильсона и Смита9 6,
которые исследовали термоокислительную деструкцию ОФО, меченных
дейтерием и тритием, процесс сопровождается отщеплением атомов во-
дорода, преимущественно из концевых звеньев, с участием фенильных
и гидроксильных радикалов, возникновением в системе новых С—С-свя-
зей и, на поздних стадиях, новых С—О—С-связей, в результате чего в
продуктах окислительной деструкции обнаруживаются высокомолеку-
лярные соединения фениленоксидного строения.

Термическую и термоокислительную деструкцию нейтральных неза-
мещенных ОФО систематически исследовали Арчер и Бозер9 7. По их
данным , ОФО мета-строения значительно менее стабильны, чем соот-
ветствующие пара-изомеры; последние проявляют эффект автостабили-
зации, по-видимому, благодаря образованию дибензофуранозых струк-
тур на ранних стадиях окисления. Тетра- и пентамеры ОФО мета-строе-
ния термически стабильны до 420°; пара-изомеры за 336 час. на воздухе
при 315° поглощают в 10 раз меньше кислорода, чем мета-изомеры за
150 час. в тех же условиях. Масс-спектроскопическое и хроматографи-
ческое исследование продуктов термоокислительной деструкции
показало, что в их состав входят бис-феноксифениловый эфир
(в случае пентамеров), бис- (фенокси) -бензол, о- и р-оксидифениловый
эфир, дифеноксид, фенол, бензохинон, бензофуран, дибензофуран, 2-
феноксибензофуран, следы диоксибензолов СО2 и Н2О. Мономерные
продукты составляли от 34 до 48% суммы органических продуктов:
выход СО2 и НгО равнялся соответственно 0,0003 и 0,0006 моля на 1 г
исходного ОФО.

Авторы предположили схему окислительной деструкции олигофени-
леноксидов, инициируемой окислением о- или р-положения терминаль-
ного бензольного ядра кислородом до гидроперекиси, с дальнейшим рас-
падом ее на окси- и арилокси-радикалы. Окси-радикал отщепляет затем
атом водорода от следующей молекулы, полученный фенильный радикал
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вступает в рекомбинацию или присоединяет кислород, образующийся
при этом перекисный радикал отрывает атом водорода от другой моле-
кулы и распадается затем на ОН-радикал и новый арилокси-радикал,
что приводит к разветвлению кинетической цепи. Обрыв этой цепи со-
четанием фснильного и ОН-радикалов дает фенолы с терминальным
гидроксилом.

При первоначальной атаке кислородом внутреннего бензольного
кольца в ОФО по несколько иной схеме получается та же конечная кар-
тина: исходный эфир превращается в набор феноксильных радикалов и
замещенных фенолов. Таким образом, роль кислорода в этом процессе
сводится к образованию фенокси-радикалов. Дальнейшей ход деструк-
ции, по мнению авторов, определяется только ими. В случае пара-изоме-
ров этот ход может быть двояким: если первоначальная атака происхо-
дила в орто-положение к эфирной связи, то молекула претерпевает хи-
ноидную перегруппировку, а затем образуется дибензофурановая струк-
тура, стабилизирующая систему, по схеме:

О

В случае первоначальной атаки в пара-положение более вероятно ;
отщепление пара-бензохинона с последующим развитием цепи. Кроме |
того, авторы допускают возможность образования о-бензохинона, не де-
тализируя механизм.

Большое внимание было уделено проблеме повышения термоокисли-
тельной стабильности ОФО введением в них различных химических до- J
бавок или специальной обработкой. Как отмечалось выше, существен- !
ное влияние на стабильность ОФО оказывает их чистота. Дополнитель- j

. ная обработка ОФО щелочными98 или щелочноземельными металлами", >
их окислами или гидроокисями 1 0 0 · 1 0 1 удлиняет срок службы ОФО при ·
300—350°. Положительный эффект оказывает добавление к ОФО арило- |
вогалогенидов, трифторацетатов или тиоцианатов ии-ю^ арилгало- \
плюмбанов и ацилатов свинца 110· ш , трифенилфосфиноксида и три-р- !

хлорфенилфосфинО'Ксида 112· и з . Из органических соединений наилучши- \
ми стабилизаторами ОФО оказались соединения, содержащие в молекуле ;
по крайней мере один атом серы или галогена 114, в том числе галофено- :
лы 1 1 5 · 1 1 6 , а также фталимид, антрахинон, фенилбензоат, дифенилфталат, •
бензанилид, аценафт-[1, 2-а]-аценафтилен или шиффовы основания из
3-аминородамина 1 1 7-1 2 3. Более эффективными, однако, оказались орга-
нические соли и комплексы металлов, такие, как бензоаты и нафтена-
ты И2· 124, дитиокарбаматы 125, ацетилацетонаты 108· 126· 127, бис- [2- (N-фе-
нилформимидоил)-5-нитрофеноляты] никлея и кобальта128 гр«с-(трифе-
нилфосфинил)-трикарбонилжелезо129, арилферроцены или титаноце-
ны1 3 0>1 3 1. Стандартная смесь ОФО для испытания стабилизирующего *•
действия добавок состояла из 65% мета-мета-мета, 30% мета-мета-иара-
и 5% пара-мета-пара-пентафенилентетроксида. Эта же смесь наиболее
широко применяется в промышленности при использовании ОФО в ка-
честве гидравлических жидкостей, теплоносителей, охладителей в атом-
ных реакторах, высокотемпературных смазок и т. п.
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5. Применение олигофениленоксидов

Кроме указанных выше областей, ОФО в чистом виде или в сочета-
нии с различными добавками применяются в целом ряде других. Ис-
пользование ОФО с 4—6 бензольными кольцами в молекуле позволяет
осуществлять процесс теплопереноса при прямом контакте газовой
струи с теплоносителем 132. Результаты изучения зависимости процесса
теплопереноса от состава ОФО, характера поверхности, свойств потока
и др. опубликованы в работе 133.

В диффузионных насосах № 102 мета-пентамер ОФО обеспечивает
получение вакуума до 10~9 торр 1 3 4-1 3 5.

В качестве функциональной жидкости в гидравлических системах
ОФО могут быть использованы при темлературе 400° до 600 час. и
480°—80 мин. 1 3 δ · 1 3 7 , выдерживая нагрузку до 30 кбар 138. Это позволило
использовать ОФО в качестве огнестойких гидравлических жидкостей
для подводных лодок 13Э.

Эластодинамические пленочные смазки, смазки для газовых турбин
и другие смазки на основе ОФО способны работать более 100 час. при
315°. Частичное фторирование ОФО или добавка полифениленов или
перфторхлорацилатов тяжелых металлов повышают огнестойкость и
окислительную стабильность этих смазок, а также улучшают их свойст-
ва при высоких давлениях 14°-148.

Консистентные смазки на основе ОФО, пригодные для работы при
скоростях до 20 000 об/мин и температуре до 300°, получают введением
в ОФО 5—40% ацилатов щелочных и щелочноземельных метал-
лов1 4 9-1 5 0, 1—2% полиметакрилата с алкильными группами С22—С2 4

1 5 1,
смеси 30% силикагеля с 0,5% асбеста152-153, 25—50% эфиров полиолов
с высшими жирными кислотами 1 5 4 или смеси олигомерных полифени-
ленсульфидов 155.

ОФО применяют как технологические смазки при обработке тонких
листов и фольги из алюминия при 350—450°156. В некоторых случаях
применение ОФО обусловлено их специфическими химическими свойст-
вами. Ранее было отмечено, что сульфокислоты на основе ОФО являются
поверхностно-активными агентами53. Оксипроизводные ОФО использу-
ются как сильные антисептики и гербициды157, тиоалкил производ-
ные— как пестициды 1 5 8. В сочетании с замещенными фенолами и соеди-
нениями металлов IVA группы ОФО стабилизируют полипропилен к
действию УФ-облучения159. Известно использование ОФО в качестве
сокатализатора полимеризации олефинов по Циглеру160. Функциональ-
ные производные ОФО были использованы для получения полимеров с
повышенной термостабильностью 1 б '.

III. МЕЗОФЕНИЛЕНОКСИДЫ

Самостоятельного значения мезофениленоксиды в технике почти не
получили. Однако в ходе работ по изучению их синтеза и свойств был
накоплен значительный опыт, позволивший в дальнейшем успешно осу-
ществить синтезы полифениленоксидов.

1. Синтезы из галогенфенолов

Первым человеком, державшим в руках синтетический мезофенилен-
оксид, был, по-видимому, Бенедикт, который в 1879 г., исследуя разло-
жение 2, 4, 6-трибромфенилбромида при 130° получил аморфный поро-
шок, состав которого соответствовал формуле CsH2Br20

 152. Как позже
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показал Хантер, это был, несомненно, полимерный продукт с недоста-
точно высоким молекулярным весом. Подобного результата достиг и
Кастль 163.

Позже поликонденсация галогенфенолятов была исследована груп-
пой химиков под руководством Хантер а 164. Было установлено, что при
нагревании суспензий 2, 4, 6-трибром-З-метокси-, 2, 4, 6-трихлор-, -три-
брсм- и трииодфенолятов и других галофенолятов серебра в бензоле или
в йодистом этиле при 60° или в виде сухих порошков образуются хруп-
кие аморфные полимеры. При этом показано, что 2, 4, 6-трибромфенолят
серебра взаимодействует с йодистым этилом с образованием темно-го-
лубого раствора, окраска которого постепенно переходит в коричнева-
то-желтую, а затем выпадает осадок бромистого серебра, и из ра-
створа спиртом высаживается аморфный продукт с молекулярным весом
6600 и эмпирической формулой СеНгВггО. Систематическое изучение
процесса выявило следующие закономерности: а) в случае тригалогеии-
дов реакция протекает 'преимущественно в пара-положение; а) актив-
ность галогенов убывает в ряду иод —бром — хлор; в) в исследованных
условиях реагируют лишь те атомы галогенов, которые непосредствен-
но связаны с окси-замещенным бензольным ядром.

Выводы б) и в) подтверждены дегалоидированием ртутью 4-(4-хлор-
2,6-диодфенокси) -2,6-дибромфенола и 4- (4-хлор-2,6-дииодфенокси)-фено-
ла; при этом от первого отщепляется лишь бром, а второй совсем не
вступает в реакцию. Окраска полученных МФО связана, по-видимому,
с образованием дифенохиноидных звеньев в цепи, ибо при восстановле-
нии полимера она исчезает; дополнительные подтверждения получены
с помощью ИК-спектроекопии.

Мезомерные фениленоксиды того же типа образуются также: а) при
действии ртути ка 2, 4, 4, 6-тетрабромциклогекса-2, 5-диенон; б) при дей-
ствии иода на трихлорфенолят. калия в водной или бензольной среде;
в) при электролизе галогенфенолята серебра.

По модифицированной методике Хантера ряд МФО этого типа был
приготовлен Голденом165. Свойства продуктов приведены в табл. 2.
Все они дают лишь хрупкие пленки из растворов, как и следовало ожи-
дать для низкомолекулярных полимеров. В ходе этой работы отмеча-
лась также возможность образования дибензодиоксана; в случае пен-
тахлорфенола удалось направить реакцию на преимущественное полу-
чение полимера с элементарным звеном С6СЦО или 2, 3, 4, 5, 7, 8, 9,
10-октахлордибензодиоксана.

ТАБЛИЦА 2

Мезофениленоксиды, синтезированные

Исходный тлимер

Д-хлор-
2.4-дихлоо-
2,4-дибром-
2.4,5-трнхлор-
2,4,(>-трихлор-
Го же
2,4,6-трибром-
2,ЗЛ,0-тетрахлор-
То же
Пснтахлор-
Пеитабром-

Использован-
ный фенолят

калия
натрия
тоже

» »
» »

серебра
калия
натрия
серебра
то же
натрия

Голденом185

Полимер

выход, %

4
45
81
37
90
79
60
78
80
73
63

^разм' "С

356—260
270—273
240—245
215—220
185-186
135—188
244—246
219—222
213—235
192-194
300—310

Мол. вес

2800 -
—
—
—

4800
9600
3200

—
—

1500
—
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Рейнфорд и Ле Розен 1 6 6 нагреванием 2, 4, 6-трибром-З-фторфенолята
натрия получили синий МФО с молекулярным весом 1800. Бленчерд с
сотр.1 6 7 при дальнейшем развитии работ Хантера выяснили, что 3-ме-
юкси-2, 4, 6-трибромфенол в присутствии иода в бензоле или 2, 4, 4,
0-тетрабромциклогекса-2,5-диенен в присутствии металлической ртути
дают (Сначала зеленый полимер, который при последующем растворении
в бензоле и стоянии обесцвечивался. При этом молекулярный вес полиме-
ра удва'ивался, по-видимому, в результате сочетания и образования
диеноновых структур.

Свободно-радикальный механизм процесса конденсации галогенфе-
нолов до мезофениленоксидов был доказан работами по окислению этих
фенолов арилокси-радикалами 168, .перекисью бензоила 1 6 9" 1 7 1, тетрааце-
татом или двуокисью свинца172 или ацилатами окисной меди173, в ре-
зультате которого из трихлор-, трибром-, трииод- или пентабромфенола
были получены МФО с Μ от 2000 до 5000, т. пл. от 165 до 265° и конце-
выми циклогексадиеноновыми группами, а из пентафторфенолята калия
в присутствии окиси меди — соответствующий МФО с Λί = 1700—4300 174.

Процесс образования МФО из мета-галогенфенолов исследовали
Браун с сотр. '75-180, установившие следующее. Поликонденсация т-
бромфенола по Ульману успешно происходит при 150—220°, давая со-
ответствующие МФО. Катализ процесса солями меди приводит к раз-
ветвленным продуктам. В присутствии полярных растворителей преоб-
ладают побочные реакции С—С-сочетания. Экзотермичность реакции
при проведении процесса в массе приводит к получению сшитых про-
дуктов. Оптимальные результаты получены в системе, формально ана-
логичной суспензионной полимеризации, при использовании в качестве
реакционной среды высококипящих алифатических углеводородов. При
соответствующем приготовлении и очистке катализатора (металличе-
ской меди) этим путем удается получить МФО с Μ от 4000 до 10 000 в
виде твердых порошков, пригодных для изготовления наполненных пла-
стикатов, термостойких до 500°1 7 5·1 7 6.

2. Синтез мезофениленоксидов разложением диазооксидов

Второе общее направление попыток синтеза МФО — разложение
пара-бензодиазооксидов. Предполагалось, что при таком разложении

может образовываться промежуточный бирадикал^ у—О', который,

вероятно, будет полимеризоваться до полифениленоксида. Зюс и др. ш

изучили разложение пара-бензодиазооксида под действием УФ-облуче-
ния в различных растворителях. Во всех случаях были получены про-
дукты сочетания с молекулами растворителя. Подобные результаты по-
лучил и Ванг182. В метанольном растворе основным продуктом был пара-
метоксифенол. В кипящем бензоле почти количественно образовывался
пара-фенилфенол. При комнатной температуре из бензольного раство-
ра наряду с фенилфенолом удалось выделить небольшое количество фе-
нольной смолы с т. пл. 300°.

Разложением фторзамещенного диазооксида удалось получить эла-
стомер с хорошей термостабильностью 183.

Термическое разложение 2, 6-дибром-1,4-бензодиазооксида в хлор-
бензоле исследовал Дьюар 184. Он надеялся, что блокировка кислорода
расположенными рядом атомами брома уменьшит побочные реакции,
в том числе и в орто-положение к кислороду. Этим путем удалось по-
лучить лишь низкомолекулярные полимеры с Λ1 = 1600—6800, раствори-
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мые в хлороформе, с т. разм. 200—220°. Результаты элементного анали-
за показали, что в полимере кроме брома присутствует и хлор, что сви-
детельствует об участии растворителя в реакции. Если проводить ту же
реакцию в хлорбензоле, содержащем 1 % метанола или воды, выход по-
лимера уменьшается и образуется несколько производных бензола с
низким молекулярным весом. Автор полагает, что эти данные подтверж-
дают промежуточное образование бирадикала, родственного вышеука-
занному.

Кунитаке и Прайс 1 8 5 изучили разложение 3,5-диметилбензодиазо-
оксида-1, 4 в ряде растворителей под действием нагревания и УФ-облу-
чения. Соль диазония, приготовленную по обычной методике, извлекали
из водного раствора органическим растворителем, в котором потом про-
водили разложение. Установлено, что в бензольном растворе при дейст-
вии света й тепла образуется только 2, 6-диметил-4-фенилфенол. Из хлор-
бензольного раствора были выделены неизменившаяся соль диазония
и орто- и пара-изомеры хлороксидифенила, что принято за доказатель-
ство образования и участия в реакции промежуточного бирадикала.

Нагревание или УФ-облучение бензодиазооксида в тетрагидрофура-
не или диоксане приводит к образованию полутвердых продуктов с
М=1400 или порошка с т. пл. 60—70°. Соотношение площадей пиков для
алифатических и ароматических протонов в спектре ЯМР этих продук-
тов свидетельствует о структуре, в которой соотношение тетраметилен-
оксидных и фениленоксидных звеньев равно примерно 1:1. Элементный
анализ подтверждает это. Тот факт, что полимеры имеют постоянный со-
став, независимо от условий этой реакции, а также то, что часть поли-
меров кристаллична по данным дифракции рентгеновских лучей, свиде-
тельствует о структуре с правильным чередованием алифатических и
ароматических звеньев. Предполагаемый механизм реакции описывает-
ся схемой:

Интересно отметить, что, в зависимости от растворителя, диазооксид
реагирует с образованием либо бирадикального, либо ионного промежу-
точного соединения.

Такое же образование чередующихся сополимеров обнаружили Стил-
ле с сотр.186 при взаимодействии бензодиазооксида с 1,4-эндоксицикло-
гексаном или 3,3-быс-(хлорметил)-оксетаном. С пропилеиоксидом сопо-
лимера получить не удалось 187.

В ряде опытов по разложению пара-бензодиазооксидов были также
обнаружены димеризация и замыкание в циклы.

За исключением работы Уолла183, где промежуточный бирадикал,
возможно, стабилизовался благодаря электроноакцепторному действию·
фтора, и работ Прайса и Стилле по сополимерам; в целом путь к поли-
фениленоксидам через диазосоединения оказался неудачным.



Простые ароматические полиэфиры 481

3. Другие методы синтеза мезофениленоксидов

Кроме описанных выше, различными авторами был опробован еще
ряд путей к синтезу МФО.

Голден 1 6 5 и Бринер 1 8 8 потерпели неудачу при попытках синтеза по-
лифениленоксидов дегидратацией многоатомных фенолов. Паушкин с
сотр. 1 8 9 · 1 9 0 провели эту реакцию при 200° в присутствии хлористого цин-
ка, но получили лишь олигомеры с Μ выше 1000 и т. разм. 310—330°.
Такие же результаты получены при обработке фенолов FeCl 3

1 9 1. Хотя
авторы приписывают продуктам реакции полифениленовую структуру,
их свойства, в особенности ИК-спектры, ближе к свойствам известных
МФО, а не полифениленов.

Прайс 1 9 2 разложением 4-ацетоксимеркур-2,6-диметилфенола приго-
товил сшитый порошкообразный полимер, содержащий 12% раствори-
мой олигомерной фракции.

Интересный путь к синтезу полимера, содержащего чередующиеся
элементы поли-пара-фенилена и поли-пара-фениленоксида, нашли Стил-
ле с сотр.25, которые осуществили поликонденсацию по Дильсу — Аль-
деру между 3,3- (окси-ди-пара-фенилен) -бис-2,4- (трифенилциклопента-
диеноном) и пара- и мета-дизтинилбензолом в толуольном растворе
при 200°.

Кокс с сотр.193 термическим разложением галогенфенолятов щелоч-
ных металлов без катализатора синтезировали серию МФО в виде не-
плавких нерастворимых порошков с Λί = 4000—7000 (анализ концевых
групп) или растворимых смол с М=1000—2000.

МФО были приготовлены также радиолизом дифенилового эфира8 1

и поликонденсацией по Вильямсону бис-фенолов с 4-хлорметилфенило-
вым эфиром 2 3 · 1 9 4 · 1 9 5. В обоих случаях строение продуктов не было дока-
зано, а молекулярный вес не превышал 2000. МФО с Μ до 2300 были по-
лучены конденсацией ОФО с арилдисульфохлоридами196. Некоторые
МФО были синтезированы реакцией окислительного полисочетания фе-
нолов. Поскольку эта реакция в данном обзоре рассматривается в раз-
деле «полифениленоксиды», сведения об этих МФО приведены там.

Почти все МФО представляют собой хрупкие темноокрашенные по-
рошки и, хотя они проявляют некоторые свойства, характерные для по-
лимеров, практического применения они не нашли до сих пор.

IV. ПОЛИФЕНИЛЕНОКСИДЫ

Как было указано в предыдущем разделе, для истории синтеза высо-
комолекулярных ПФО характерны многолетние неудачные попытки.
В ходе этих работ было выяснено, что лучшие результаты получаются
в том случае, когда в условиях поликонденсации галогенфенолов воз-
можно промежуточное образование радикалов феноксильного типа. В со-
ответствии с этим был пересмотрен подход к катализаторам процесса:
металлическая медь была заменена на окислы и комплексные соли меди,
в результате чего не только из галогенфенолов, но и из фенолов, не- за-
мещенных в р- или о-положении, удалось получить ПФО с хорошими
выходами и высоким молекулярным весом.

Ранние неудачи объясняются недостаточной подвижностью галогена
в этих мономерах, что подтверждается сравнительно легким получением
полимеров с ариленоксидными звеньями при поликонденсации бмс-фено-
лятов с ароматическими дигалогенидами, активированными имеющими-
ся в ядре заместителем с сильными электроноакцепторными свойствами
типа SO2, NO2 или F. Так, например, полимер, приготовленный из дина-
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ТАБЛИЦА 3

Полиариленоксиды, синтезированные нуклеофильным замещением галогена

Дифенол

2,2-5ыс(4-оксифенил)-пропан
1,1-£гя;(4-оксифенил)-фенилэтан
£«с(4-оксифенил)-метан
Гидрохинон
1,3-5ис(4-оксифенил) -этилциклогексан
1,1-£«с(4-оксифенил)-изопропилэтан
4,4-Дигидроксибензофенон
4,4-Дигидрокситетрафенилметан
4,4-Дигидроксидифенилсульфон
4,4-Дигидроксидифенилоксид
2,2-£«с(4-оксифенил)-пропан
То же
2,2-5ис(4-оксифенил)-перфторпропан
То же

Дигалогенид

4,4-дихлордифенилсульфон
То же

» »

>> »
» »
» »
» »
» »
» »

4,4-дифторбензофенон
2,4-дихлорнитробензол
4,4-дифтордифенилсульфон
4,4-дифторбензофенон

Температура
стеклования.

Tg, °С

19
200
180

230
200
205
230

•—
180
155
150
205
175

1 Температура размягчения 310°.

триевой соли бис-фенола А и 4,4'-дихлордифенилсульфона, стал уже
коммерчески доступным материалом 19> 197· 198. Эту реакцию проводят в
апротонных диполярных растворителях при нагревании в течение 4—
5 час. при 130—140°, в отсутствие кислорода и влаги. Некоторые поли-
меры этого типа приведены в табл. 3.

Аналогичный результат получается при обработке пентафторфенола
едким натром в пиридине; реакция идет по схеме""199.

C e F e + NaOH -* C8F6ONa -» [ - C e F 4 O - ] n

Известно, что в ароматическом ряду процессы гетеролитического
нуклеофильного замещения, как правило, затруднены. По-видимому,
синтез ПФО успешно протекает только при гемолитическом замещении
галогена, что подтверждается как появлением окраски, отмеченным
Хантером и Бленчердом, так и порядком активности галогенов, обнару-
женным Хантером: 1>Вг>С1, ибо для реакций гетеролитического за-
мещения наблюдается обратный порядок, т. е. F > C l > B r > I 2 0 0 .

Неожиданного результата удалось добиться Болону с сотр.2 0 1·2 0 2, по-
г лучившим нерастворимые пленки полифениленоксидов после длитель-

ного нагревания /ьфеноксифенолов на воздухе при 330°. Этот способ син-
теза является примером окислительного сочетания.

В течение последних 10—15 лет, в ходе работ по окислению фенолов
ρ различных условиях, в частности при синтезе этим путем дифенохино-
нов, отмечалось образование некоторого количества аморфного полимер-
ного побочного продукта 2оз-2о7_ Более тщательное изучение и развитие
этого направления привело в 1959—1960 гг. почти одновременно Хея2 0 8

и Прайса 1 9 2 к открытию нового способа синтеза высокомолекулярных
ПФО с помощью реакции окислительного полисочетания фенолов и га-

' логенфенолов. Поли-2,6-диметил-1,4-фениленоксид был синтезирован из
ксиленола-2,|6 под действием кислорода в присутствии меднопиридиново-
го катализатора или межфазно из 4-бромксиленола-2,6 в системе бен-
зол— водная щелочь в присутствии феррицианида калия. Позже по тем
же и сходным методикам были получены ПФО из нескольких десятков
иных фенолов. Сводка их приведена в табл. 4—6. Был запатентован209

эмульсионный способ синтеза ПФО. В качестве катализаторов были ис-
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ТАБЛИЦА 4

Полифениленоксиды, полученные окислительным сочетанием фенолов вида

R 3- он

Заместители

π

Me
Me
Me
Me
Me
Ph
Et
Me
All
OMe
Me
Me
Η
Η
Me
Me
Me
Me
Cl
Br
Cl
Br
Me
Me
Cl
Br
Cl
Br
Cl
Br
Η
OR
Me
Ph

2

Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Me
Me
Η
Me
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
C1
Br
Cl
Η
Η
Η

Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η

Me
Н(Вг)

Η
Η
Η
Η
Η
Η

C1
Br
Cl
Cl
Br
Br
Cl
Br

Η
Η
Η
Η

Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η

Me
Η

Me
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
C1
Br
Cl
Η
Η
Η

R*

Me
Et
OMe
ί-Pr
Ph
Ph
Et
All
All
OMe
Η
Η
Η
Η

Me
Me
Cl
Br
Cl
Br
Η
Η

Me
Me
Cl
Br
Cl
Br
Cl
Br
Η
Η

Ph
Ph

Выход,
%

85
82
60
62
60
46
81
—
—
30
22
82
35
10
79

0
88
18
70
—
30
60
92
85
75
—
90
90
87

0
20
34
55
75

Характе-
ристичес-
кая вяз-

кость, дл/г

0,72
0,40
0,27
0,24

Масло
0,05
0,53

Масло
Масло

.
Масло

.—

,—

0,47
0,03
0,16

—
1,20
0,40

—
0,01
0,07
0,02
0,02

—
0,26
0,88
0,80

Мол, вес.
Λί

31000
25400
13000
15350

—
—

32000
—

.
2450

—
15000

800
1000
1800

—
71000

4000
3800
4750
5500

65000
14000
13000

.
11000
2300

.
1900

—

Ссылки на
литературу

213
213
213
213
213
213
213
213
213
214
218
219
220
220
221
192
213
213
222
223
224
224
224
225
226
225
225
225
225
192
227
228
229
229

пользованы комплексные соединения почти всех металлов с переменной
валентностью, применялся также электрохимический синтез ΠΦΟ 2 1 0 ~ 2 1 2 .
Замена пиридина его производными и введение в систему платиновой
черни позволили получить ПФО из фенолов, не полимеризовавшихся
в обычных условиях (табл. 5).

Достаточно подробно исследованы закономерности, присущие лишь
процессам, проводимым по двум первоначальным методикам синтеза
ПФО: феррицианидной и медноаминной. При многих общих чертах они
имеют ряд индивидуальных особенностей, далее они будут рассмотрены
порознь.
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ТАБЛИЦА 5

Синтез ПХО на активированном медноаминном катализаторе из фенолов вида

ί\2 *\2

Заместители

Ri

СНз
Η

СНз
С6Н-

нСНз

R2

Η
Η
Η
Η

CeH5

Rs

Η
Η
Η
Η
Η
Η

R<

Η
Η
Η
Η
Η

СНз

Rs

Η
I T

Η
Η
Η

СНз

Характеристи-

кость, дл/г

0,10
0,20
0,39
0,11
0,66
0,92

2-бензилпиридин
2-метил-6-ундецилпиридик
2-(5-нонил)-пиридин
2-бензилпиридин
S-коллидин
Платина на угле

ТАБЛИЦА 6

Влияние заместителей на полимеризацию 2,6-дизамещенных 4-бромфенолов

( п о 2 3 5 ' 2 3 6 )

R2

- С Н 3

- с н 3— C H Q C H — C H 2

я-С 3 Н 7

—Сг12Сг1 = Сг12

-н- С Н з
- С Н з

трет -С 4 Н 9

R»

я-С 3 Н 7

-сн„сн=сн2—снхн=сн2— С Н 2 " С Н = С Н 2

— с в н 5— С 6 Н 5

-н- С О О С Н з
F

грег-С4Нэ

Характеристи-
ческая вязкость

0,15
0,17
0,15
0,11
0,10
0,11

—
—
—

—

Продукт

Полимер '
Полимер. ]
Полимер'·
Полимер ;
Полимер ι
Полимер
Дифенохинон и олигомеры
Дает полимер
Незначит, колич. полутв.

продуктов
Полимера нет

1. Полимеризация, инициируемая феррицианидом калия

Стаффин и Прайс 1 9 2 установили, что из 2,6-диметил-4-бромфенола в
присутствии окислителей типа K3Fe(CN)6, РЬО2 и др. образуется ПФО
с Λί = 4000—7000. В качестве инициаторов реакции активны УФ-облуче-
ние, иод и феноксирадикалы. ЯМР-, ИК- и УФ-спектры подтверждают
правильность 1,4-структуры цепи.

При инициировании полимеризации феноксирадикалами требуется
избыток щелочи, иначе полимеризация замедляется2 3 1·2 3 2.

Это позволяет считать, что инициирование состоит в окислении фено-
ксианиона до феноксирадикала. Поскольку в ходе процесса количест-
венно выделяется Вг~, можно считать, что рост цепи происходит вслед-
ствие замещения Вг в р-положении, вероятно, с образованием некоего
промежуточного состояния, т. е. что в целом процесс является классиче-
ским случаем реакции окислительного сочетания. В инертной атмосфере
вскоре после введения катализатора полимеризация приостанавливает-
ся, новая порция катализатора оживляет «застывший» процесс; молеку-
лярный вес ПФО не превышает 10 000233. На воздухе полимеризация
идет до полного превращения мономера, молекулярный вес доходит до
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40 000—50 000. В обоих случаях не обнаружено прямой зависимости
между молекулярным весом и конверсией. Поэтому авторы считают
этот процесс сходным со свободнорадикальной полимеризацией виниль-
ных мономеров. Механизм действия кислорода состоит в передаче цепи
посредством НО2-радикала.

Анализ концевых групп в сопоставлении с осмометрией показал, что
на макромолекулу приходится 0,1 фенольной ОН-группы и 4 атома Вг.
Это объяснено либо образованием хиноловых эфиров, подобных полу-
ченным Димротом234, либо разветвлением полимерной цепи за счет ата-
ки феноксильным макрорадикалом середины соседней цепи.

Существенное внимание было уделено влиянию заместителей в фено-
лах. По мнению Стаффина и Прайса 192, 4-бромдуренол и пентабромфе-
нол не полимеризуются из-за стерических препятствий подходу фено-
ксильного радикала к атому брома. ПФО из 2,6-дизамещенных 4-бром-
фенолов приведены в табл. 6 (по данным 2 3 5 · 2 3 6).

Как видно из табл. 6, при введении в о-ттоложение фенильной, аллиль-
ной или д-пропильной групп получаются ПФО с низким молекулярным
весом; при этом аллильная двойная связь пассивна по отношению к ра-
стущему радикалу и катализатору; такая большая подверженность фе-
нольного ОН окислению по сравнению с С = С-связью отмечалась и рань-
ше2 3 7. Попытка заполимеризовать этим способом 4нбром-2-винилфенол
привела к получению аморфного порошка с содержанием брома 80—
90% от расчетного для мономера, по-видимому, в результате сложной
реакции роста -с участием двойной связи.

В случае громоздких заместителей типа трег.-бутила или сильных
электроноакцепторных, как СОООСН3 или F, полимеризация не идет.

Полимер с реакционно-способными группами в обрамлении интересен
как основа для ряда полимераналогичных преобразований. Сами аллил-
замещенные фенолы полимеризуются плохо, но с ксиленолом дают сопо-
лимеры различного состава с Μ до 500002 3 8-2 4 1.

2. Полимеризация, инициируемая комплексами солей меди с аминами

Хотя метод межфазной поликонденсации галогенфенолов и позволяет
получать сополимеры, низкий молекулярный вес ПФО, сложное техноло-
гическое оформление и использование дорогих мономеров ограничивают
его применение. Гомогенное окислительное сочетание фенолов избавле-
но от этих недостатков и позволя-
ет тонко регулировать активность т ИЦА

катализатора (СМ. табл. 5). При Образование дифенохинонов
использовании медноаминного
катализатора для синтеза ПФО
из 4-галогенфенолов в бескисло-
родных условиях выяснилась не-
обходимость в применении сте-
хиометрического или даже боль-
шего количества катализатора по
отношению к мономеру219, что со-

гласуется с данными о каталити-
ческой активности только основных солей меди242> 2 4 3. По этому методу
2,6-динитро- и 2,6-дихлор-4-бромфенол не дали полимера, а из 2-метил-
б-арил-4-бромфенола получилось лишь масло с низким молекулярным
весом.

Уже в ранних работах группы Хея 2 1 3 отмечалось побочное образова-
ние дифенохинонов (ДФХ) при синтезе ПФО. Дальнейшие исследования

R2

- С Н з
трет. -С 4 Н 9

я-С,Н 7

- О С Н 3

Re

rper.-QHg
7ρβ7\-^Η9

га-С^Н?
-ОСНз

Выход
ДФХ. %

45
97
53
74

Т. пл..
•С

217
246
255

>300
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позволяли установить, что полимеризация (С—О-сочетание) и образо-
вание ДФХ (С—С-сочетание) являются конкурирующими реакциями,
зависящими от вида заместителей и соотношения амин : медь (N/Cu).
Чем больше размер заместителя, тем легче образуется ДФХ (см. табл. 7).
Интересные данные были получены при окислении ксиленола-2,6. Наи-
большая скорость поглощения кислорода реакционной смесью наблюда-
лась при соотношении N/Cu ж 100, а образование ДФХ отмечалось толь-
ко при N/Cu<10 2 4 4 . Удельные скорости С—О- и С—С-сочетания были
вычислены по следующим уравнениям:

R e — о = f p • R ' , R c — c = / Q · —

где fP и fQ — выходы ΠΦΌ и ДФХ соответственно, а # — фактическая
скорость поглощения кислорода (см. табл. 8).

Как видно из та-бл. 8, с ростом N/Cu увеличиваются и /?с-ои Rc-Ct
причем увеличение Re—о происходит быстрее, что приводит к преоблада-
нию процесса полимеризации.

Позже Бленчерд и др. 2 4 5 · 2 4 6 показали, что образование ПФО и ДФХ
происходит на катализаторах разного строения, сосуществующих в реак-
ционной системе.

При изучении взаимосвязи конверсии (по поглощению кислорода)
и молекулярлого веса ПФО установлено244, что при поглощении кисло-
рода до SO—90% от теоретического молекулярный вес невысок, а по мере

ТАБЛИЦА 8 приближения к стехиометрическому
количеству — резко возрастает. На
этом основании сначала считали, что
это процесс поэтапного возрастания
молекулярного веса, родственный ре-
акции поликонденсации, что косвенно
подтверждалось способностью димеров
и тримеров давать полимер, тождест-
венный полученному из мономера.
Учитывая, что нейтральные ОФО явля-
ются инертными растворителями для
проведения процесса 2 4 7 · 2 4 8 , была пред-
ложена схема механизма процесса, по
которой после окисления олигомерно-

го фенокси-аниона в фенокси-радикал неспаренныи электрон мигрирует
вдоль полимерной цепи из ее «хвоста» в «голову», благодаря чему «го-
лова» вновь становится анионной, а «хвост» — ион-радикальным. При-
соединение радикальной «головы» мономера или олигомера к такому
«хвосту» делает число электронов в системе четным, после чего процесс
повторяется 2 4 9. Альтернативный механизм был предложен Купером, ко-
торый при полимеризации димеров оборвал реакцию на ранней стадии
триметилхлорсиланом и обнаружил среди продуктов значительные ко-
личества мономера и тримера 5 5~5 7. Эти данные послужили основой
для создания новой схемы — хинолэфирного равновесного диспро-
порционирования. Методом меченых атомов ι250·251 был обнаружен
обмен протонов в мета- и пара-положении, происходящий в ходе поли-
меризации, для объяснения которого была предложена новая схема,
с участием фенониевого промежуточного соединения (схема 2). При
этом предполагалось, что механизмы синтеза ПФО по феррицианидной
и медноаминной методикам различны. Однако оказалось, что димер
4- (2,6-диметил-4-бромфенокси) -2,6-диметилфенол одинаково полимери-
зуется и в тех и в других условиях252, что объяснимо лишь при условии,

Удельные скорости С—С- и
С—О-сочетания 2,6-диметилфенола под

действием кислорода на
медно-пиридиновом катализаторе

N/Cu

0,67
1,0
2,0
3,0
10,0

10
3
-R

c
_o

0,0065
0,0338
0,267
0,639
3,90

w-Rc-c

0,0256
0,0505
0,112
0,162
0,270
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II + III

2III —*- О

III + V

( X I V i
(χνΐ)

что механизм этих реакций один и тот же — хинолэфирное равновесное
диспропорционирование.

Учитывая этот факт, Макнелис268, обобщив собственные и опублико-
ванные в литературе экспериментальные данные, предложил существен-
но иную общую схему процесса окислительного полисочетания фенолов
до ПФО и ДФХ (см. схему 1). Анализ этой схемы обнаруживает в «ей
ряд недочетов, а именно:

1. Образование бис-фенолов (VIII) и дифенохинонов (IX) никак не
связано с составом и структурой катализатора.
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rO* + Н*~(Г V-(OAr).—

OAr).—OArO"

Ч [О]

ArO—(ArO)n+,—ArO'

(где H*= Η D Tl

2. Схема пригодна лишь для фенолов, не замещенных в р-положении.
3. Стадия превращения хинолового эфира (IV) в арилоксифенол (V)

и арилоксифеноксил (VI) идет с участием Н+ я должна зависеть от рН
среды. На практике же замена пиридина на тригексиламин и другие
амины почти не сказывается я а результатах24, а ускорение реакции
в присутствии едких щелочей269-271 противоречит такому механизму.

4. Сочетание изомерных радикалов (II) и (III) представлено как ве-
роятностные процессы. Согласно этой схеме, ДФХ не образуется, если
в системе очень мало или совсем нет III, но в таком случае не мог бы
образоваться и полимер. Кроме того, эта схема не учитывает работ Ми-
лютинской272, де Тара 2 7 3 и Граши2 7 4, показавших, что присоединение
свободных радикалов к бензольному кольцу подобно присоединению их
по С = С-связи и идет по схеме:

Η

. . . . . . ^i X ^ Λ \ / ν/\ / у/Ч / '

Копылов и Праведников275 впервые экспериментально доказали, что
синтез ПФО этим методом происходит с участием свободных радикалов
феноксильного типа, что было вскоре подтверждено Уотерсом276; иссле-
довали кинетику процесса по превращению мономера, по образованию
полимера и по изменению содержания в реакционной системе ЭПР-ак-
тианых-частиц и предложили новую277 обобщенную схему процесса как
(ряда последовательных реакций первого порядка относительно мономе-
ра, с £акт =16—17 ккал/моль (см. схему 3). В целом механизм процесса
окислительного полисочетания фенолов до ПФО неоднозначен и опреде-
ляется, с одной стороны, окисляемостью фенола и характером замести-
телей в /J-положении, с другой стороны — применяемым окислителем.
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СХЕМА 3

АгО—Г у—О -^-»- АгО-Г y-O' ArC

(V) (VI) (VII)

и далее по XIV — XV~XVI схемы 1. (где Х = Н, D,T галоид и др.)

Первая группа факторов поддается количественному учету, исходя из
распределения электронной плотности в феноксильном радикале, кото-
рую можно оценить по критическим потенциалам окисления, рК фенолов
или с помощью констант Гамметта.

Для второй группы факторов могут быть выведены лишь некоторые
эмпирические закономерности. В качестве катализаторов синтеза ПФО
использовались различные соли и комплексные соединения сереб-
ра 2 6 8 · 2 7 8 , окисной и закисной меди252~267, свинца 2 0 8 · 2 1 4 ~ 2 1 6 , окислы, хе-
латы и галогевиды кобальта и марганца279~285, двуокись марганца 2 1 7 · 2 2 1,
перманганат калия2 8 6, перекись никеля 2 8 7 · 2 8 8, комплексы железа 192, пер-
сульфаты289, органические и неорганические перекиси169"171, соединения
ртути290, хрома, иода, множество соединений элементов IV—VI групп291·
2 9 2 и три-трег.-бутилфеноксильные радикалы 2 9 3. Кроме того, было пока-
зано, что ПФО образуются при окислении р-феноксифенолов кислородом
воздуха без катализаторов201, хлором в присутствии солей меди2 9 4 и при
электролитическом окислении фенолов211.

При этом было обнаружено, что фенолы с низким рК дают полимер
только при использовании катализаторов с большим окислительным по-
тенциалом, и наоборот. Кроме того, установлена четкая возможность
регулировать активность катализатора изменением координированных
лигандов. Так, высокомолекулярные ПФО получают поликонденсацией
р-галогенфенолятов натрия в присутствии •комплексен однохлористой
меди с органическими соединениями, содержащими третичный атом азо-
та. Выход и молекулярный 1вес ПФО изменяется в зависимости от лиган-
да 2 9 5 · 2 9 6 . Аналогичная закономерность была отмечена при окислитель-
ном сочетании аминов до азополимеров297.

3. Побочные процессы

Кроме образования ДФХ, реакция окислительного полисочетания фе-
нолов до ПФО осложняется рядом других побочных процессов, прежде
всего — окислением обрамления. Во многих работах отмечается, что по-
лученный полимер окрашен в желтоватый или красноватый цвет, причем
окраска не удаляется и не ослабевает при многократном переосаждении

9 Успехи химии, № 3
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или очистке в экстракторе Сокслета. Наличие в ИК-спектрах таких по-
лимеров полосы поглощения в области 1660 смг1 и ослабление окраски
иод действием воостанов'ителей позволяют считать, что она вызвана хи-
ноидными группами, входящими в полимерную цепь2 9 8. Отмечалось 192-
29э-зо1; ч т о , в П Ф О вероятно присутствие перекисных и гидроперекиеных
групп. В полимере были обнаружены карбоксильные группы, до 1 на *
20 звеньев цепи 2 1 9 · 2 9 8 , образование которых объясняется присутствием
в реакционной системе перекисей. В ряде случаев в процессе синтеза
ПФО образовывались сшитые нерастворимые или термореактивные по-
лимеры, что можно объяснить именно возникновением и взаимодействи-
ем функциональных групп в обрамлении полимерной цепи. Возникнове-
ние таких «дефектов» связано с заменой катализатора — галогепидов
меди на ацилаты — или с повышением температуры проведения синтеза
выше некоторого критического значения.

При проведении реакции полимеризации ксиленола-2,6 в смеси хлор-
бензола, с метанолом молекулярный вес получаемого ПФО изменяется
обратно пропорционально мольной доле метанола, что связано с выпа-
дением полимера в осадок по достижении им определенного молекуляр-
ного веса3 0 2.

4. Свойства полифениленоксидов

Литературные данные о свойствах ПФО многочисленны и разнообраз- '
ны: от рекламных сообщений до специальных обзоров и упоминаний в
учебниках и монографиях 3 0 3~3 1 0. В этом разделе будут рассмотрены лишь
общие технологические и эксплуатационные свойства; вопросы же, свя-
занные с механизмом синтеза и термической деструкцией, обсуждаются
в других главах.

В промышленном масштабе в настоящее время выпускается только·
поли-2,6-диметил-1,4-фениленоксид (ПФО-2,6), изготовляемый фирма-
ми Дженерал Электрик в США, АКУ в Голландии и Ходжсон-Томсон.
во Франции. Он представляет собой термопластичный некристаллический
линейный полиэфир. Материал можно сваривать с помощью ультразву-
ка и склеивать органическими растворителями; переработка на стандарт-
ном оборудовании методами литья под давлением и экструзии проводит-
ся при 288—343°, продолжительность литьевого цикла 15—30 сек., при-
меняемое давление 850—1400 атм. Для лучшего заполнения форма долж-
на быть предварительно нагрета до 120—150°; разгрузку производят при
190°. Чтобы сократить продолжительность литьевого цикла, рекомендует-
ся проводить предварительную пластикацию на червячных машинах.
Этим способом изготовляют трубы, профилированные изделия, прутки,
покрытия для проводов, детали для механических и электротехнических
устройств, шурупы и т. п. Теплостойкость, влагоустойчивость и высокая
химическая стабильность позволяют ПФО-2,6 конкурировать с легиро-
ванной сталью и фторопластами при работе в агрессивных средах при
высоких температурах. Благодаря высокой дугостойкости и низкому
значению тангенса угла диэлектрических потерь ПФО-2,6 успешно при- \
меняется для изготовления деталей электронного оборудования. Хоро-
шие диэлектрические свойства позволяют использовать этот полимер
для электроизоляции высоковольтных линий.

В промышленном масштабе выпускаются две марки ПФО-2,6 —по-
лимер в чистом виде, зарегистрированная марка С-1001, и модифициро-
ванный, марка Noryl. Кроме того, известно получение пенопластов из
С - 1 0 0 1 3 U . 3 I 2
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Общие характеристики полифениленоксидов

ТАБЛИЦА 9

Свойство

Предел прочности на растяжение при 23°
То же при 125°
Модуль эластичности, 23°
То же при 125°
Относительное удлинение в момент

разрыва при 23°
Остаточное удлинение при 23°
Хладотекучесть после 300 час. под

нагрузкой 200 кГ при 23°
Предел прочности на изгиб, 23°
Ударопрочность
Твердость по Роквеллу
Истирание
Коэффициент трения вращения по ма-

териалу
Цвет
Плотность
Оптические свойства
Запах
Водопоглощение за 7 дней, 23°
То же, 100°
Коэффициент линейного расширения
Усадка при формовании
Температура деформации под нагруз-

кой 19 кГ/см2

Скорость горения
Температура потери гибкости
Напряжение пробоя
Удельное объемное сопротивление
Диэлектрическая проницаемость при

60 гц
Фактор рассеивания при 60 гц
То же при 10е гц

Ед. изм.

кГ/си2

То же
» »
» »

%
%

%
кГ/см2

кГсм/см2

—
г/1000 оборотов

—
—

г/см3

—.
—
%
%

10-8/°С
%

°с
•—
°с

в/мм
ом-см

•—
—
—

С-1001

750
420

26000
23000

80
9

0,75
1000

750—970
118

0,017

0,18—0,23
беж

1,06
опаловый

нет
0,1
0,3
5,2
0,8

191
—

—170
16000—20000

101 7

2,58
0,00035
0,00090

Noryl

675
—

24500
—

20
8

~
•—
—
119
—

—
черный

—
непрозр.

нет
—
•—

6,7 :
0,5—0,7

—
самозатухание

• ;

1

•

'

Основные характеристики этих материалов приведены в табл. 9. Из-
делия из С-1001 выдерживают без изменения внешнего вида и механиче-
ских свойств 200-кратную обработку в стерилизационном автоклаве.
Полимер стоек к действию минеральных кислот и щелочей, солевых рас-
творов, органических кислот, алифатических углеводородов и спиртов,
слегка набухает в кетонах и растворяется в ароматических углеводоро-
дах, галоидуглеводородах и некоторых циклических эфирах. Хотя обыч-
но ПФО-2,6 аморфен, он кристаллизуется при длительном нагревании
α-пиненового раствора313. Параметры образующейся кристаллической
ячейки: а = 8,45 А, 6 = 6,02 Α, γ = 91°Γ. Диэлектрические характеристики
полимера изменяются не более чем на 20% в интервале температуры от
—80 до + 160° и частот от 10 до 108 гцгы. Зависимость некоторых свойств
ПФО-2,6 от молекулярного веса дана в табл. 10.

Такое, почти уникальное, сочетание свойств ПФО-2,6 с простотой по*
лучения и переработки обеспечивает ему широкое поле практического
применения: от высокочастотной изоляции до деталей химического обо-
рудования, от хирургического инструментария до элементов конструк-
ции спутников. Имеются сведения об изготовлении из него пленочных
материалов и волокон прядением из растворов и расплавов·310 би.
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Что касается ПФО, полученных иными методами или имеющих иное
строение, чем ПФО-2,6, их характеристики можно вкратце свести к сле-
дующему: 1) все полифениленоксиды обладают высокой термостабиль-
ностью (подробнее об этом см. в следующем разделе); 2) все полифени-
леноксиды обладают хорошей гидролитической и химической стойкостью
и хорошими физико-электрическими свойствами, 3) на основе ПФО ме-

ТАБЛИЦА 10

Свойства поли-2,6-диметилфениленоксида с различным молекулярным весом

Параметр

Характеристическая вязкость, [η]
Фактор рассеивания, tg δ
Диэлектрическая константа, ε
Удельное объемное сопротивление, р^-Ю"16

Прочность на разрыв, σ
Относительное удлинение, ε
Термостойкость по Вика, °С
Твердость по Виккерсу
Ударостойкость по Динстату

Ед. изм.

дл/г

—
—
ом

кГ/см*
%
—
—
—

Образец 1

0,635
0,00245
2,54
7,41
.—
—
225

18,9
—

Образец 2

0,780
0,00200

2,2-2,4
2,8—3,8

775,4
8,3

222
17,2
7,7

Образец 3

0,920
0,00146
2,50

—
705

8,7
—
—
—

тодами полимераналогичных преобразований могут быть синтезированы
разнообразные полимеры со специфическими свойствами.

Эпоксидирование сополимеров ксиленола-2,6 и 2-аллил-б-метилфено-
ла позволило получить основу для высокотемпературных адгезивов240.

Серия работ посвящена получению ионообменных смол на ПФО-мат-
рице. Диметиламинированием хлорметилированного ПФО-2,6 был при-
готовлен анионит318-32'1!. Обработка ПФО-2,6 или хлорированного

ПФО-2,6 хлорсульфоновой кислотой, олеумом, триалкилфосфитами,
KCN и другими реактивами с последующим гидролизом или с после-
дующим восстановлением дает катиониты и аниониты на ПФО-основе с
обменной емкостью до 4,0 мэкв/г 322~339. Большинство этих ионообменни-
ков растворимо в органических растворителях, дают из раствора проч-
ные эластичные пленки с электросопротивлением до 4 ом-см и выше,
пригодные для использования в качестве мембран для топливных эле-
ментов и других целей. Удельная электропроводность этих мембран
определяется степенью сульфирования, зависящей от условий реак-
ций 335. Имеются данные о получении электронообменных смол и полу-
проводников на ПФО-основе324. Ионообменные смолы на ПФО-основе
применяют для коагуляций фотоэмульсий 339, для 'получения антистати-
ческих покрытий 3 2 9 · 3 3 1 и т. д. Действие N-бромсукщшимида на ПФО-2,6
в присутствии перекиси бензоила приводит к бромированию метальных
групп. Подбором различных катализаторов удается направлять реак-
цию хлорирования ПФО-2,6 на замещение в бензольном кольце или в
метальных группах 3 | 9 · 3 2 1 . Как аналоги бензилгалогенидов продукты
обладают высокой реакционноспособностью, легко гидролизуются, обра-
зуют с аминами четвертичные аммониевые соли 3 1 8 · 3 2 9 , могут быть вос-
становлены до исходного полимера 34°.

Поли-2,6-диаллилфениленоксид в мягких условиях окисляется в со-
ответствующую карбоновую кислоту, с попутной деструкцией полимер-
ной цепи и уменьшением молекулярного веса в несколько раз 2 3 5.

ИК-спектры поли-2,6-диметилфениленоксида исследованы достаточ-
но подробно. Все авторы согласны в отнесении полос поглощения при

-835 и 855 см~1 к тетразамещению бензольного кольца; 1180—1190 см~г —·
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ТАБЛИЦА Η

Вязкость и молекулярный вес некоторых
полифениленоксидов, полученных окислительным

полисочетанием фенолов

к простой эфирной связи; 1232 см~х — к 1,4-замещенному бензольному
кольцу; 1300 и 1380 см~1 — алифатическим С — Н-связям; 1490 и
1600 см"х — к С = С-связям в бензольном кольце. Некоторое расхождение
вызывает отнесение полос при 3400—3500 смгх, в области колебаний
ОН-группы. Хей считает213, что эта полоса вызвана присутствием следов
ЙОДЫ; Эндрес ш объясняет ее
происхождение концевыми фе-
нольными ОН-группами; рас-
чет показывает наличие до 1,5
таких групп на макромолеку-
лу. Лабори Гарде2 2 3 также
приписывает эту полосу ОН-
группам полимера, не уточняя
их положение. Копылов и Пра-
ведников считают, что эта по-
лоса вызвана присутствием в
полимере СООН-групп298. Наи-
более спорны полосы при
1660, 1690 и 1720 см~1, которые
относили к остаткам катали-
затора2 1 3, обертонам внепло-
скостных колебаний С—Η 2 ] 3,
С = О-группе неопределенного

положения
135

тетразамеще-

Мономер

Фенол

о-Крезол

Ксиленол-2,6

о-Фенилфенол
о-Хлорфенол

[η] в СНС1
(25°), ϋΛ/г

0 070
0,085
0,095
0,115
0,200
0,190
0,450
0,185
2,140
0,150
0,240

Молекулярный вес
ПФО

осмометрия

18500
28000
41000
58000
80000
44000
63000
16500

165000
47700
82000

по свето-
рассеянию

66000
—

710000

6100000
382000

2150000
114000

6780000
1220000
5400000нию бензольного кольца 2 2 4 и

С = О-карбоксильной группы и
хинона2 1 9·2 2 0·!2 9 8.

Довольно сложным оказался также вопрос о молекулярном весе
ПФО, так как обнаружились большие расхождения данных в зависимо-
сти от метода определения. Прайс 1 9 2 на основании анализа концевых
групп вывел для ПФО-2,6 уравнение, связывающее характеристическую
вязкость в бензоле при 30° с молекулярным весом:

[η] = 8,7 · 10~5 Μ 0 ' 8 7 5

Тсоу237, сопоставляя данные вискозиметрии и осмометрии в бензоле
при 25°, предложил уравнение:

[η] = 1 , 5 · 10~7 Μ 1 · 4 4

Хей с сотр.3 4 1 '3 4 2 определяли молекулярный вес ряда ПФО с помощью
осмометрии и светорассеяния и получили зачения, приведенные в
табл. 11. Систематическое исследование вязкости, осмотического давле-
ния и светорассеяния разбавленных растворов фракционированного
осаждением ПФО-2,6 провели Пеппер с сотр. 3 4 3 · 3 4 4, установившие при
25° следующие формулы:

в толуоле [η] = 2,85 · 10~4 M O l 6 8 ± 0 · 0 2

в хлорбензоле [η] = 3,78 · 10~4 М ° ' 6 в ± 0 · 0 2

в хлороформе [η] = 4,83 · Ют4 УИ 0 ' 6 4 ± 0 > 0 а

Размер невозмущенного клубка молекулы в этих же растворителях
был вычислен равным 883±10, 830±5 и 845±20· 10~η см-моль°-5-г-°*
соответственно.
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5. Термические свойства полифениленоксидов

При рассмотрении термической деструкции ароматических полиэфи-
ров следует различать две стороны вопроса. Деструкция собственно фе-
ниленоксидной цепи достаточно подробно изучена на примере ОФО.
В высокомолекулярных ПФО этот случай практически не встречается,
так как под влиянием концевых групп, дефектов цепи и функциональных
групп в обрамлении эти полиэфиры начинают разрушаться при более
низких температурах. Собственно фениленоксидная цепь стабильна в
инертной атмосфере и на воздухе по меньшей мере до 500°, как было по-
казано, например, Стилле с сотр.25 для поли-/?-(пентафенилен)-оксида,
приготовленного конденсацией по Дильсу-Альдеру. В то же время было
показано, что термостойкость полимеров, содержащих ароматические
углеводородные или гетероциклические кольца, связанные СО-, SCv и
{или) О-мостиками, равна или превосходит термостойкость полифени-
ленов3 4 5. В случае поли-р-фениленэтилен-р-фениленоксида было уста-
новлено, что его потери в весе на воздухе за 2 часа начинаются при 375°,

достигая 50% к 425° и 80% при 450°, причем процесс этот идет с энер-
гией активации 40 ккал/моль. Исследованный образец полимера имел
Λί = 5000, Гразм =150° и был растворим в хлороформе. Изучением меха-
низма деструкции и состава продуктов авторы не занимались.

Кокс, Райт и Райт 1 9 3 провели кинетическое изучение термодеструк-
ции большого числа полиариленоксидов, приготовленных поликонденса-
цией галогенфенолов и содержавших от 3 до 70 элементарных звеньев в
полимерной цепи. Строение этих звеньев и свойства некоторых полиме-
ров приведены в табл. 12.

Авторы установили следующие закономерности.
Процесс деструкции большинства исследованных полиариленоксидов

состоит из двух стадий. На первой стадии полимеры сильно теряют в
весе. Затем весовые потери резко уменьшаются вследствие стабилиза-

ТАБЛИЦА 12

Свойства некоторых полифениленоксидов, полученных поликонденсацией183

Полимер

Поли-/л-фениленоксид
Поли-2-хлор-р-фениленоксид
Поли-р-фениленоксид (I)
Поли-4-бром-о-фениленоксид-р-фениленоксид
Поли-2,6-дихлор-р-фениленоксид
Поли-р-фениленоксид (II)
Поли-2-бром-р-фениленоксид
ГСоли-б-бром-о-4-хлор-р-фенил-фениленоксид
Поли-2,6-дибром-р-фениленоксид
По ли-р ,р- дифен и ленокс ид
Поли-4-фтор-о-фениленоксид-р-фениленоксид
Поли-2,3,6-трихлор-р-феииленоксид
Поли-6-бром-4-фенил-о-фениленоксид
Поли-2,6-дибром-р-фениленоксид-4,6-дибром-

о-фениленоксид
Поли-2,3,5,6-тетрабром-р-фениленоксид
Поли-2,3,5,6-тетрахлор-р-фениленоксид
Поли-2,5-дихлор-р-фениленокс ид

Мол. вес

1800/А
—

7700/А
4000
9600/Б
2800/Б

—
—

3150/Б
2000
4200

—
1400/Б

2800/Б
—

1450/Б
—

Раствори-
мость

_

+
—
—
+
+
+
+
+
+
+
+
+
+ .
+
+1

"Г

гразм

465
270
315
500
190
285
240
310
240
155
210
210
265

210
300
195
215

*
Г Б 0 %

610 (40%)
590
515 (31%)
550
480
480
510
470
445
470(48%)
445
425
445

425
380
370
135

Примечания: А — анализ концевых групп; Б — криоскопия; растворимость в органических растворите,
лях на холоду и при нагревании; * Температура· при которой 50% весовых потерь/достигается за 2 часа·
во второй графе знак минус — нерастворим, знак плюс — растворим.
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ции полимера, которая, по-видимому, связана с образованием системы
конденсированных ароматических колец после отщепления заместителей.
Рентгеноструктурный анализ показал, что нелетучий остаток при темпе-
ратуре пиролиза 400° почти не отличается от исходного полимера. При
температуре пиролиза 600° расположение ядер в остатке носит случай-
ный характер, а после 1000° остаток содержит структуры из 3—4 конден-
сированных колец. Элементный состав остатка после деструкции при
400° близок к составу исходного полимера, а при более высоких темпе-
ратурах в остатке увеличивается содержание С и уменьшается Н.

Относительная стабильность исследованных полимеров была выра-
жена температурой, при которой двухчасовое нагревание полимера при-
водит к разложению наполовину (весовые потери 50%). Эти данные
также включены в табл. 12. При увеличении числа заместителей в аро-
матическом кольце термостабильность уменьшается. Аномалия, обнару-
женная в случае поли-2,5-дихлорфениленоксида, по-видимому, обуслов-
лена присутствием в образце или образованием в ходе деструкции
2,3,7,8-тетрахлордибенз-р-диоксановых структур. За исключением тетра-
замещенных ПФО, хлорзамещенные более стабильны, чем бромзамещен-
пые. Наименее стабильными оказываются ПФО, у которых затруднено
вращение относительно атома кислорода. ПФО, имеющие одинаковое
строение, но полученные разными методами, имеют разную термоста-
бильность. Константы скорости начальной стадии деструкции могут
быть, выражены для поли-2,3,6-трихлор-1,4-фениленоксида уравнением
/z=1012-exp (—52000/^Г) и для поли-2,3,5,6-тетрабром-1,4-фениленок-
сида /г=1010-ехр (—43000/Я7).

Основная часть продуктов деструкции ПФО представляла собой сое-
динения, летучие при температуре пиролиза, но не летучие при комнат-
ной температуре. Соединений, летучих при комнатной температуре, было
не более 4% от общей суммы продуктов. Попытка масс-спектрального
анализа состава продуктов термодеструкции оказалась неудачной из-за
сложности масс-спектров, ввиду чего авторы отказались высказать ка-
кие-либо предположения о механизме процесса деструкции.

По данным термогравиметрии деструкция ПФО-2,6 с М«10 000 в ат-
мосфере азота начинается при 350°, идет с максимальной скоростью
около 400°, достигая глубины 65%, затем резко замедляется, и к 900° ве-
совые потери составляют 70% 2 4 0. По другим данным, весовые потери
составляют 1% при 320°, 13% при 370° и 69% к 420° 192. После деструк-
ции при 320 и 370° не обнаружено продуктов, конденсирующихся в ло-
вушке с жидким азотом, а после деструкции при 420° большая часть про-
дуктов конденсируется при комнатной температуре.

Нагревание ПФО-2,6 с эквимолекулярным количеством фенола при
150—250° в присутствии катализаторов свободнорадикального типа при-
водит к образованию 4-арилокси-2,6-диметилфенола и соответствующих
тримеров42. При электролитическом окислении ПФО-2 с М = 20 000 при
потенциале до 1,6 в лишь часть полимера превращается в 2,6-диметил-
бензохинон и 3,3'5,5'-тетраметилдифенохинон; неокисляемый остаток не
исследовался346.

При исследовании термических свойств ПФО-2,6 с Μ — 40 000 на диф-
ференциальном адиабатическом калориметре установлено347, что 7 П л=
= 267° С = 540° К и 7 g = 2210C = 4980K, а удельная теплота плавления —
16,4 дж/г. Аномально высокое отношение Tg/Tnn авторы связывают с
остаточной энтропией аморфного полимера. Деструкция полимера в
атмосфере азота начиналась около 460° с сильного экзотермического про-
цесса. Расхождение данных о температуре начала деструкции с другими



496 В. В. Копылов

работами авторы объясняют разными молекулярными весами и спосо-
бами приготовления полимера.

Иное значение Tg дает Петрис, определявший ее термомеханическим
способом348. Для поли-1,4-фениленоксида найдено 7^ = 600°К, для поли-
2,6-диметилфениленоксида 7^ = 480° К и для поли-(дифениленпропан)-
(дифениленсульфон)-оксида 7^ = 400° К. '

Термоокислительную деструкцию ПФО-2,6 с М = 40 000 и поли-2-ме-
тил-6-изо-пропилфениленоксида с Λί=10 000 при температурах до 500°
исследовали Конлей и Альвино349. Термогравиметрия дала такие же ре-
зультаты в инертной атмосфере, как у других исследователей, на возду-
хе, по;те|ри веса начинались у диметильного полимера при 150°, затем
наблюдался некоторый привес около 250° и далее — быстрая деструк-
чия до 100% к 400°. Метилизопропильный полимер вел себя в аргоне
гак же, как и диметильный, но не изменял этого поведения и на возму-
хе. ДТА показал для диметильного полимера сильную зкзотерму при
210°, перекрываемую еще более сильной эндотермой в области 250—270°.
ИК-спектроскопия свидетельствовала о появлении и возрастании интен-
сивности полос поглощения в области 1660—1720 см~1, относимых авто- \
рами к СООН-группе и хиноидным структурам. Масс-спектры летучих
продуктов деструкции были признаны слишком сложными для расшиф-
ровки; отмечено, что у диметильного полимера масс-спектры почти иден-
тичны при проведении деструкции в инертной и окислительной атмосфе- ν
ре. Хроматография в обоих этих случаях показала присутствие 16 про- *
дуктов, три из которых, составлявшие до 40% от общего количества,
удалось идентифицировать как замещенные фенолы и хиноны. У изо-
пропильного полимера основными продуктами были вода и ацетон. Ви-
скозиметрия остатков не дала результатов из-за гелеобразования. ?

Предложенная схема деструкции изопропильного полимера включает
атаку третичного атома водорода кислородом с последующим распадом :
по типу гидроперекиси кумола на ацетон и фенол и дальнейшую сшивку
полимера по эфирному, диоксановому или бифенильному типу.

При окислении метильной группы предполагается последовательное
образование —СНгООН, —СН2ОН, —СНО и —СООН-групп с декар-
боксилированием последней и параллельные процессы сшивки полимера
при взаимодействии этих групп. Указано, что расщепление полимерной
цепи в обоих случаях, вероятно, связано с атакой ее арилоксирадикала-
ми, но механизм не детализирован. Термо- и фотоинициируемую окисли-
тельную деструкцию поли-2,6-диметилфениленоксида при 100 и 125° изу-
чали Келлехер с сотр.299~301. Испытания проводили на 0,025- и 0,15-мил-
лиметровых пленках полимера с характеристической вязкостью 0,32.
Пленки нагревали на воздухе в темноте или при УФ-облучении в течение
до 10 000 часов. Элементный анализ исходного полимера указывал избы-
ток кислорода: 13,51% против расчетного для формулы С 8 Н 8 О— 13,32%,
и следы N — 0,14%, что, по мнению авторов, свидетельствовало о неко-
тором окислении полимера уже в ходе получения и о примеси катализа-
тора. Однако этому факту можно дать иное толкование. Эксперимент
проводили на промышленных образцах поли-2,6-диметилфениленоксида, ι
тщательно очищенных перед испытанием. Следовательно, сохранение в '
полимере остатков катализатора сомнительно. С другой стороны, извест-
но, что пикриновая кислота — хороший инициатор реакции синтеза этого
полимера341. Расчет молекулярного веса полимера по формуле, выве-
денной Пеппером343, дает значение 55 000. Допуская бимолекулярный
механизм обрыва при полимеризации, т. е. считая, что в макромолекуле
полимера две концевых группы С6Н2(МО2)зО—, получаем расчетное со-
держание О 13,67% и N 0,153%.
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По мере старения образцов полимера в вышеописанных условиях со-
держание кислорода в них повышалось с 13,51 до 17,95%. Одновременно
росла интенсивность поглощения в области ОН-группы и при 1695 см~х

(С = О карбоксильной группы) и появлялась слабая полоса поглоще-
ния при 1660 см.'1. Масс-спектр летучих продуктов деструкции показы-
вает образование СОг и следов Н2. Термогравиметрия дает весовые по-
тери до 2% в течение первых 200—500 час. и привес до 4% к 10 000 час.
Отмечено образование до 10% гель-фракции при УФ-облучении и до
80% в темноте. Характеристическая вязкость растворимой фракции сни-
жалась до 0,49 против 0,52 у исходного. Авторы расценивают это как
неизменность молекулярного веса полимера, что вряд ли правомочно,
ибо появление большого количества функциональных групп в обрамле-
нии должно привести к изменению жесткости макромолекулы и сниже-
нию вязкости раствора. Сохранение вязкости в этом случае свидетельст-
вует об увеличении молекулярного веса полимера, т. е. о первой стадии
сшивки. Пленка 0,15 мм после 2 мин. УФ-облучения на воздухе дает
сигнал ЭПР с фактором g = 2,0065, обусловленный, вероятно, радикала-
ми феноксильного типа; при облучении в вакууме интенсивность сигнала
удваивается.

Предложенная схема механизма исследуемого процесса основана на
том, что на первой стадии в полимере образуются фенокси-радикалы.
Источников таких радикалов три: распад гидроперекисей, присутство-
вавших в исходном полимере; фотолиз Аг—О—Ar-связи или распад
гидроперекисей, образовавшихся в ходе испытания. Развитие радикаль- .
ной цепи связано с атакой метальных групп арилоксирадикалом, обра-
зованием фенола и бензильного радикала, последующего присоедине-
ния Ог и т. д. по разветвленной кинетической цепи, с ее обрывом благо-
даря сшивке полимера или образованию оксиметильных, оксометильных,
СООН и других групп в обрамлении.

Систематическое изучение процесса термической деструкции серии
ПФО, проведенное Копыловым и Праведниковым350·311, позволило уста-
новить следующие закономерности:

1. При 175—300° в полимере происходит диссоциация хинолэфирных
групп по реакции первого порядка с Еакт = 22—23 ккал/моль, приводящая
к образованию концевых радикалов феноксильного типа.

2. Эти радикалы при 350—450° инициируют деструкцию полимерной
цепи, распадающейся под их влиянием статистически на смесь фрагмен-
тов, в основном гексамеров фениленоксидного строения, содержащих
окси- и оксогруппы.

3. Увеличение молекулярного веса ПФО и блокировка концевых
групп способствуют повышению термостойкости ПФО и увеличению·
£акт процесса деструкции с 15—20 до 30—40 ккал/моль.

Авторы предложили общую схему процесса термической деструкции
алкилзамещенных ПФО с участием радикалов фенильного, феноксиль-
ного и бензильного типа и хинометидов. Выводы, сделанные в этой ра-
боте, подтверждаются эффективностью стабилизации ПФО посредст-
вом блокировки их концевых групп арилированием, алкилированием,
алкоксилированием, ацилированием, действием изоцианатов или мер-
каптосоединений 352~359 или фосфитов и боратов360·;361.

В совокупности олиго-, мезо- и полифениленоксиды представляют со-
бей отдельный класс органических соединений. Кроме одинаковой хи-
мической структуры, они проявляют ряд одинаковых химических свойств,.
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а именно: высокую стойкость и кислому и щелочному гидролизу, устой-
чивость к действию окислителей, способность к образованию комплексов
и преимущественное протекание реакций замещения по сравнению с при-
соединением и разрывом. С другой стороны, все эти соединения одина-
ково склонны вступать во взаимодействие со свободнорадикальными ча-
стицами, что приводит к разрушению фениленоксидной цепи, за исклю- *
чением редких случаев автостабилизации. С точки зрения практического
применения фениленоксиды представляют наибольшую ценность как
термически- и радиационностойкие материалы и как прочная основа для
ряда полимераналогичных преобразований.
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