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I. ВВЕДЕНИЕ

Исследование фторорганических полимеров и низкомолекулярных
соединений этого класса .начало разбиваться сравнительно -недавно — в
сороковых годах нашего века. Естественно, возможности хм ми и фтори-
рованных высокомолекулярных соединений ограничивались главным об-
разом относительно малой степенью развития химии фторированных низ-
комолекулярных соединений. Это обстоятельство ч определило то, что
до недавнего времени (до пятидесятых годов) главным методом полу-
чения фторполимеров являлся метод полимеризации относительно до-
ступных фторированных олефинов, приводящий к полиперфторалкиле-
нам. Полимеризационные фторполимеры и важнейший из них политет-
рафторэтилен (тефлон) прочно вошли в группу современных .полимерных
материалов, работающих в жестких эксплуатационных условиях.

Благодаря значительному прогрессу во фторорганической химии за
последние годы, многое из того, что было недоступным или труднодо-
ступным, стало более или менее обычным. В частности, широкое раз-
витие получили методы синтеза я исследование свойств перфтор- и поли-
фторированных органических соединений с разнообразными функцио-
нальными группами '.

Это способствовало тому, что стали расширяться исследования сип-
теза и свойств фторированных полимеров, получаемых методами поли-
конденсации ди- и полифункциональных мономеров. Привлечение поли-
конденсационного метода синтеза для фторполимеров позволило значи-
тельно разнообразить строение макромолекул и, таким образом, создать
новые необходимые материалы.

Вопросам синтеза лолимеризационных фторполимеров, их свойствам
и применению уделено достаточное внимание; систематизация материа-
лов л о исследованию поликонденсационных фторполимеров осуществле-
на впервые. В изложенном ниже обзоре, охватывающем оригинальную
литературу (включая патентную) до конца 1969 г., рассмотрены основ-
ные работы по синтезу и свойствам поликонденсационных фторполиме-
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ров, содержащих атомы фтора в основной цепи макромолекул, а также
полученных на основе дифуякциональных производных 2,2-дифенилпер-
фторпропана.

II. ФТОРСОДЕРЖАЩИЕ ПОЛИЭФИРЫ И ПОЛИТИОЭФИРЫ

Простые фторсодержащие полиэфиры, как известно, в основном по-
лучают полимеризацией окисей фторалкиленов. В отличие от них слож-
ные полиэфиры синтезируют методом поликонденсации.

Впервые фторсодержащие алифатические сложные полиэфиры были
описаны в 1952 г.2. В настоящее время известны фторсодержащие али-
фатические, алкиленароматические и полностью ароматические полиэфи-
ры. Полиэфиры, β зависимости от того, какой компонент в них содержит
фтор, .можно разделить на три типа: 1) полиэфиры из фторированных
дикарбоновых кислот и лефторированных диолов: 2) полиэфиры из
фторированных дикарбоновых кислот и фториро:ва<»ных диолов; 3) по-
лиэфиры из нефторированных дикарбоновых кислот и фторированных
диолов.

В табл. 1 приведены описанные в литературе фторсодержащие поли-
эфиры и некоторые их свойства.

Алифатические полиэфиры первого типа были получены прямой зте-
рификацией гликолей лерфторалкандикарбоновыми кислотами 2 · 3

НО (СН2)„ ОН + НООС (CF2)p СООН - г п ^ - » 1-0 (CH2)m ОСО (CF2)p СО_]„,

а также взаимодействием серебряных солей этих кислот с а, ω-дийодал-
канами 3. Полиэфиры, синтезированные но последнему способу, имеют
более низкие вязкости, чем полиэфиры, полученные прямой этерифика-
цией.

Опубликованы также сведения о синтезе фторсодержащих политио-
эфиров взаимодействием а, ω-пентандитиола с диангидридом перфтор-
глутаровой кислоты 4, а также а, ω-гександитиола с полифторхлоргексан-
дикарбоновой кислотой 5.

Алифатические полиэфиры второго типа могут быть получены дейст-
вием на а, о-тетрагидролерфторалкандиолы жак перфторалкалдикарбо-
навых кислот в .присутствии катализатора — хлористого цинка6·7, так
и диангидридов кислот8; однако эти полиэфиры имеют низкий молеку-
лярный вес. Полиэфиры большего молекулярного веса удается получить
при использовании дихлорангидридов кислот6·7, так как фторирован-
ные диолы являются соединениями кислого характера и зторифицируют-
ся с трудом.

Следует отметить, что полиэфиры из перфторалкаидикарбо'новых
кислот гидролизуются значительно быстрее, чем их нефторированные
аналоги3·8, и поэтому они не нашли практического применения7. По-
вышенная чувствительность карбоксильного атома углерода в них к ну-
клеофнлыюй атаке молекулами воды, несомненно, связана с сильным
электроноакцепторным влиянием перфторметиленовой цепочки.

Введение метиленовых групп между карбоксильным атомом угле-
рода и перфторалкиленовоп цепочкой кислотного компонента делает по-
лиэфиры гидролитически стабильными7.

Недавно в патенте9 были описаны смешанные полиэфиры из перфтор-
глутарошш кислоты и гексафториептапдиола, содержащих 2—5 мол.%
пефторипсванных днкислот или таких диолов, как этиленгликоль или
1,2-оис-(окснметил)карборап. Эти полимеры представляют собой вяз-
кие жидкости, которые после вулканизации предлагается применять в
качестве химически стойких эластомеров.



ТАБЛИЦА 1
Фторсодержащие полиэфиры и политиоэфиры

Исходные компоненты

гликоли, иодиды и
тиогликоли

(СН.ЫОН),

(СН,) а(ОН),

(СН 2 ) 3 1 2

(СН,Ь1,

(СН2)2(ОН)2

<CH2)U(SH)2

(CH2),,(SH),

С(СН„)2<СаН4ОН-р)2

С(С,Н4ОН-р)2

-'У \ / \ / Ч

1

С(СН3)2(СбН4ОН-р)3

(CF2).,(CH2OH)2

(CF2)3<CH2OH)2

<CF2)3(CH2OH)2

<CF2)3(CH2OH)2

(CF 2) 3(CH 2OH) 2

(CF 2) 3(CH 2OH) 2

(CF2)3(CH2OH)2

<CF 2) 3(CH 2OH) 2

(CF 2 ) 3 (CH 2 OH) 2

<CF2)3(CH2OH)2

<CF2)3(CHaOH)2

(CF 2) 4(CH 2OH) 2

(CF 2) 4(CH 2OH) 2

<CF2)4(CH,OH)2

<CF2)4(CH2OH)2

(CF,) 4(CH 2OH),

(CF 2 ),(CH 2 OH) 2

(CF2),(CH2OH)2

(CF2)4(CH2OH)2

(СР 2 )з(С е Н 4 ОН-т),

кислоты и их производные.

(CF2)8(COOH)2

(CFjJHCOOH),

(CFj)3(COOAq)2

(CF2)3(COOAq)2

C,F4(COOCH3-p)2

CF2(CF2CO)2O

(CF2CFC1)4(COOH)2

C(CF3)2(C,H4COCI-/))2

C(CF3)2(C eH4COCI-p)2

/-C aF 4(COCl) 2

(CF2)3(COOH)2

(CF2)a(COCl)2

CF2(CF2CO)2O

(CF 2) 4(COOH) 2

(CF2)4(COC1)2

C7F1SCF(GF2COC1)2

C3F7C1I(CH2COC1)2

S[CH(C3F,)CH2COCn2

(CF2)3(CH2OCH2COC1)2

(CF2b(C aH4COCl-m)2

(CF2) s(C,H4COCl-m)2

(CF2)3(COOH)2

(CF2)3(COC1)2

CF2(CF2CO)2O
CF2)4(COC1)2

C,F1SCF(CF2COCI)2

C3F,CH(CH2COC1)2

S(CH(C3F,)CH2COC1]2

CF2)3(CH2OCH2COC1)2

CF2)3(C,,H4COCl-m)2

Некоторые свойства полимеров*

Воскообразное вешество,
Г п л 12d—133°; нераств.
в углеводородах и обыч-
ных органических раст-
ворителях

Вязкое масло
То же

» »

Воскообразное вещество,
раств. в обычных орга-
нических растворителях

Твердое вещество, не-
раств. в бензотрифториде

ηπΡΛ48; V- 2 9 0 ° ; n °-
лимер растворим во мно-
гих органических раство-
рителях; образует из
растворов прочные
пленки

ηπ ρ .0,66, Г р а 3 м .34О'; по-
лимер растворим во мно-
гих органических раст-
ворителях; образует из
растворов прочные пленки

Ίπρ. - 0 · 1

УИ~8000—9000, Г д е с т р 380°

Вязкая жидкость, медлен-
но кристаллизующаяся

Λ1.657Ο, Г х р - 5 5 ° , Г„ л - 35°

Μ 9920

Вязкая жидкость, Μ 7200,
?хр. -25-ь-30°

Μ 7480

Μ 5360

7-с16°. 7'разм,20°> Т'пл. 1 4 7°

^ с 1 6 ° . ^разм. 2 0°. ^пл. 125°

Μ 8800—9900

Воскообразное вещество,
Μ 5260, Тпл_ 65—70°

Μ 10400

Μ 9940
Μ 7400
Μ 6850
ΓΟ46°

Ссылки на
литературу

2

3

3

3

35

4

5

27, 28

27, 28

36

6,7
7,18
8

6,7

6,7

7

6,7

7

7

33

33

6,7

7

8

6,7

7

7

7

7

33

9 Успехи химии, Ns 8



ТАБЛИЦА I (продолжение)

Исходные компоненты

гликоли, иодиды и
тиогликоли

C(CF,)2(C,H4OH-p),

C(CF,),(C,H4OH-p)2

C(CF s)2(C,H4OH-p)2

C,H,C(CFa) (C,H4OH-p)2

(CeF4OH-p)2

(C,F4OH-p),

(C,F4OH-p),

C,F4(OH-m)2

C.F4(OH-m)2

(CF2)3(CH2OH)2

<CFa)a(CH2OH)2

(CF2)3(CHSOHJ,

(CF2)3(CH2OH)2

(CF2)3 (CH2OH)2

(CF2)a(CH2OH)2

(CF2).,(CH2OH)2

(CF2)3(CH2OH)2

(CF2)3(CH2OH)2

(CF2)a(CH2OH)2

(CF2)3(CH2OH)2

(CFs)a(CH,OH),

кислоты и их производные

(CF2)4(COC1)2

(CF2)S(COC1)2

С(СР3)2(С,Н4СОС1-р)а

С(СРя)2(С„Н4СОС1-р)г

i-C,F4(COCl)2

p-C,F4(COCl)2

i-C,F4(OCOCl)2

i-C,F4(OCOCl)2

CO(OC0HB)2

(CH2)a(COCl) s

(CH2)4(COOH)2

(CH2)4(COC1)2

(CH2)e(COCl)2

(CH2);(COC1)2

(CH2) t(COCl)2

(CH2SCH2COOH)j '

(СН25СН2СООС2Н,)г

CH2(SCH2COOH)2

p-C,H4(COCl)2

i-C,H4(COCl)2

1,3,5-(СООН)2(л-С,Н,,О>СяН,

Некоторые свойства полимеров*

Плот.0·3 0· ^разм. 1 2 0 ' .
раств. в тетрахлорэтане,
аморф.

т)лог.°.40, Т р а з м . 80°,
раств. в тетрахлорэтане

^пр О· 5 - ^разм ~ 2 8 0 ° -
Полимер раств. во мно-
гих органических раст-
ворителях, образует из
растворов прочные плен-
ки

ηπ ρ .0,72, Гр а з н.300',об-
разует из растворов
прочные пленки

: Ρ 3 3 Μ . 3 Ο Ο ° - ^ п л . > / Ю 0 °

% р . 0,04-0,1

Воскообразное вещество,
Μ 6020—7930, Г х р —50
-55° , 7п Л.4О'

Вязкая жидкость, медлен-
но кристаллизующаяся,
Μ 9000

Каучукоподобное вещест-
во, медленно кристалли-
зующееся, Μ ~20000—
25 000, Г х р —65°, 7 С

57°,Г п л 30°, Г р а з л .
380° (гелий)

М7480, Г х р . - 7 5 ° , Т п л

20—26°
/И12 000,Гп л 30°, Г х р

_48-;—65°
МИООО,ТПЛ.ЗО', 7 х р <

—65°
Каучукоподобное вещест-

во Τ 40°
и и > ' хр.

Воскообразное вещество,
Τ 55°

пл, °^
Твердое вещество, раств.

в ацетоне, этилацетате,
метиленхлориде, Т п л

107°
Твердое, прозрачное, свет-

ло-коричневое вещество,
образует из расплава
пленки и волокна; η [ [ ρ

0,16,Г с 22°7 р а з л 4 6 0 -
480° (азот, гелий)

Темное твердое вещество,
частично раств. в ДМФА

Ссылки на
литературу

26

26

27, 28

27, 28.

31

31

36

36

36

6,10

6

6, 10, 12
11 1 р 1 Q
14 , 1υ , 1с •••

10

10

10

6

10

6

13, 1С*

12, 18

2С



ТАБЛИЦА I {продолжение)

Исходные компоненты

гликоли, иодиды и
тиогликоли

(CF2)3(CH,OH)2

(CF2)S(CHSOH)2

(CF2),(CH2OH)2

(CF2)3(CH2OH)2

<CFa)3(CH2OH)2

(CP ч (СН2ОН)2

(CF2)3(CH2OH)2

(CF2),(CH2OH)2

(CF2)3(CH2OH)2

(CF2)3(CH2OH)2

(CF2)4(.CHaOH)2

(CF2)4(CH2OH)2

(CF2)4(CH2OH)2

(CF2)4(CH2OH)2

(CF2)4(CH2OH)2

(CF2),(CH2OH)2

(CF2)4(CH2OH)2

(CF2)4(CH2OH)2

(CF2)6(CH2OH)2

(CF2)5(CH2OH)2

O(CF2CF2CH2OH)2

C(CF3)2(CeH4OH-p)2

C(CFa)2(C,H4OH-p)2

C(CF3)2(C,H4OH-p)2

кислоты и их производные

1,3.5-(СОС1), (n-C sHnO)C eH a

1,3,5-(СООС2Н5)2 (ге-СБН„О)СвН3

1,3,4-(СООСН3)2 ( « - C S H U O J C J H J

1,3,2-(СООСН3)2 (ra-CsH„OJC.H,

о-С„Н4(СОС1)2

о-С,Н4(СОС1)2

(С„Н4СОС1-о)2

О(С„Н4СОС1-р)2

О(С,Н4СОС1-т)2

(CH2)S(OC,H4COC1)2

(СН2)3(СОС1)2

(СН2)4(СОС1)2

(СН2)а(СОС1)2

(СН2)7(СОС1)2

(СН2),(СОС1)2

С3Н7СН(СН2СОС1)2

(CH2SCH2COOH)a

CH2(SCH2COOH)2

/-С,Н4(СООН)2

i-CeH4(COOCH3)2

(CH2)4(COC1)2

р-С„Н4(СОС1)2

(••С,,Н4(СОС1)2

(С„Н4СОС1-р)г

Некоторые свойства полимеров*

Темное каучукоподобное
вещество, раств. в
ДМФА. ηπ ρ.0,18,

η π ρ 0.28, Г р а з л 445

(азот)
Темное каучукоподобное

вещество, η π ρ 0,25,

разл. ' ' с Ό

Темное каучукоподобное
вещество, η π ρ 0,12,
τ 400° Τ 17°1 разл. 4 υ υ ' ' с ι

Т р а з л 480° (гелий), обра-
зует из расплава пленки
и волокна

Г р а з л . 480° (гелий)

г с 4 5 ° ' : г р а з м . 5 0 0 ' : г п л . 1 4 5 0

7"Разл. 500-520° (гелий),
образует из расплава
пленки

' c Z U · J разм. 28 , Тпл

115°
7 р а з л 480° (гелий)

Воскообразное вещество,
Λί6600—8950, Τ —
—50-—55°, Гп л > 40°

Воскообразное вещество,
Μ 18 300—24 000,
Тпл 60—70°

Μ 8800, Г п л 58—61°

Λί 13 000, Г п л 47—50°

М65 800, Г п л 55-60°

Вязкая жидкость, Μ 8770,
Τχ —25°

Каучукоподобное вещест-

Воскообразное вещество,
Т п л . 70-75°

Вязкая жидкость,
Μ 16 700; 7 х р —58°

Г р а з ч 340°, раств. незна-
чительно в хлороформе
и крезоле, крист.

л 0 60 Г 240"
1лог. ν ' υ ν > ' разм. " J 'раств. в хлороформе и

крезоле, крист.; обра-
зует прочные пленки

Τ 400°, раств. незна-
чительно в хлороформе
и смеси тетрахлорэтана
с фенолом (3:1)

Ссылки на
литературу

20

20

20

20

12, Ш

18

33

18

33

18

6,10

6,10

10

10

10

6

6

6

19

19

11

22, 23, 26

23

25

9*
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ТАБЛИЦА 1 (окончание)

Исходные компоненты

гликсли, иодиды и
тиогликоли

(CF3C(C,H s)(C,H4OH-p) s

(CF : lC(C sH5)(CeH4OH-p)2

(СРг).,(СН2ОН)2

(CF2b(C eH4OH-m)2

C(CF3)2(CeH4OH-p) !

C(CF s«C,,H4OH-p),

C(CF3)2(C,H,OH-pb

кислоты и их производные

р-С,Н4(СОС1)2

t-C,H4(COCl) s

СОС12

СОС12

СОС12

СО(ОС„Н5)2

CSC12

Некоторые свойства полимерои*

Плот.0·»), Гр.зн.290°,
раств. в хлороформе и
крезоле, аморфн.; обра-
зует прочные пленки

W ° , 6 4 ( Г р а з м.260°,
раств. в хлороформе и
крезоле, аморфн.; обра-
зует прочные пленки

Воскообразное вещество,
V · 0 · 3 0 - Γ Μ > 58-60°,
ТразЛ. 4 5 0 ° (воздух, ге-
лий); крист.

ТС71°

М25 000,Гр а з м.164°
Раств. в ацетоне
M12 000,Tp a 3 M.161°,

Г п л 215—220°; расш.в
четыреххлористом угле-
роде, ксилоле, ме силен-
хлориде, дихлорэтане;
образует пленки

Ссылки на
литературу

23, 26

23, 26

18, 21

33

22, 30

30

31

* Здесь и далее применяются следующие сокращения:
г х р . · г с Гразм.· г п л . · г р а з л . — температуры хрупкости,
ння, соответственно; крист. —кристаллический; аморфн.-
диметилацетамид; ДМСО — диметилсульфоксид.

раств. — растворимый; Μ — молекулярный вес;
стеклования, размягчения, плавления, разложе-
-аморфный; ДМФА—диметилформамид; ДМАА—

Наиболее подробно изучены алифатические полиэфиры третьего ти-
па 6· 10~14. Один из представителей этих полиэфиров — полигексафтор-
амилен-1,5-адипинат:

[—ОСН 2 (CF 2 ) 3 СН 2ОСО (СН 2 ) 4 С О — ]„

нашел промышленное применение в производстве специального масло- и
морозостойкого каучука. Хотя термическая стабильность последнего и не
очень высока, определенную ценность представляет его способность со-
хранять эластические свойства при достаточно низких температурах. Ра-
бочий интервал температур этого каучука — 50—150° 15. Деструкцию его
изучали в работах 16~18.

В отличие от полиэфиров первого и (Второго типа, некоторые из рас-
сматриваемых здесь полиэфиров третьего типа, например полигекса-
фторамилен-адипинат, обладали достаточно высокими молекулярны-
ми весами (-~20 000) *. Такие полиэфиры были получены взаимодейст-
вием фторированных диолов с дихлорангидридами алифатических кис-
лот; этериф'икация же кислотами или их диэтиловыми эфирами приво-
дила только к низкомолекулярным полиэфирам.

* Молекулярный вес определяли методом измерения вязкости расплавов по Фло-
ри, а характеристические константы уравнения зависимости вязкости расплавов от
молекулярного веса полимера — на основании результатов титрования концевых групп6.
Позднее для этой цели использовали вязкости растворов полимеров в хлороформе12.
В работем для определения молекулярного веса применяли метод светорассеяния и
измерения вязкости разбавленных растворов полимера.
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Вое синтезированные алифатические фторсодержащие полиэфиры
представляют собой вязкие жидкости и каучуко- или воскоподобные ве-
щества, многие из них нерастворимы в обычных органических раствори-
телях. Полагают, что растворимость полиэфиров ухудшается с увеличе-
нием общего содержания атомов фтора в молекуле, независимо от того,
находятся ли они в основной или боковой цепи 6.

В американском патенте11 описан реаиноподобный вулканизат «а ос-
нове полиэфира из 4-окса-2, 2, 3, 3, б, 5, 6, б-октафторгелтандиола-1, 7
и дихлорангидрида адипиновой кислоты, работоспособный при низких
температурах. Температура хрупкости вулканизата —58°.

[-ОСН 2 (CF2)2 О (CF2)2 СН2 ОСО ( C H ^ C O - J ^

Для повышения термостойкости при сохранении достаточной гибко-
сти макромолекул были синтезированы полиэфиры, содержащие наряду
с перфторметаленовыми ароматические звенья. Такие полиэфиры были
получены политандевсацией гексафторпентандиола с производными
тере-19, изо-1 8·2 0 и фталевой 18 кислот, м-амилоксизамещениых изофтале-
вых2 0 .кислот, а также ρ, ρ '-дикарбоксидифанилового эфира и 1, 5-бис
(р-карбоксифенокои) пентана 18. Полимеры, описанные в работе 19, пред-
ложено употреблять в качестве термостабильных литьевых смол и лаков.

В работе 18 обсуждаются возможные механизмы деструкции фторсо-
держащих полиэфиров.

Описаны также смешанные нарфторалкиленароматические полиэфи-
ры, полученные совместной лоликонденсацией гексафторпентандиола с
дихлорангидридами изо- 1 2 и терефталавой 1 3 кислот, 'β работе 12 показа-
но, что при введении 60 мол. % изофталильных звеньев в цепь полигек-
еафторамиленадипината температура стеклования полимера возрастает
с —57 до —31°, а скорость кристаллизации значительно снижается. Вве-
дение в полимерную цепь до 30 мол. % тарефталилыных звеньев прак-
тически не повышает температуру стеклования полимера (—62 и —60°
для гомо- и сополимера), однако термостабильность при этом возрастает
незначительно: потери в весе в вакууме за 2 часа при 250° составляют
32,6 и 26, 65% для гомо- и сополимера, соответственно13.

Поликарбонаты, полученные при фосганиравании смесей гексафтор-
пентандиола (80—95 мол.%) и 2,2-ди(/?-оксифенил) пропана (20 —
5 моль.%), обладают хорошими физическими и химическими характери-
стиками и легче перерабатываются в пленки и волокна, чем соответст-
вующие нефторированные аналоги21.

В 60-е годы в качестве фторсодержащего диольного компонента для
синтеза полиэфиров 22~29, поликарбонатов 2 2 · 3 0 и политиокарбонатов 3 1

был использован 2,2-ди(/?-оксифенил)гексафторпропан. Полиэфиры на
основе этого диола и дихлорангидридов изофталевой, терефталевой и
4,4'-дифенилдикарбоновой кислот22-29, а также полиэфиры на основе
ди(^-аксифенил)фенилтрифторметилметана и дихлорангидридов изо-
и терефталевой кислот2 6·2 7 обладают повышенной термической и термо-
окислительной стойкостью. Так, температуры начала разложения в ат-
мосфере азота (данные динамического термогравиметричвского анали-
за) лолитерефталатов из фторсодержащих диолов — 2,2-ди(/?-оксифе-
нил)гексафторпропана и ди(/7-оксифенил)фенилтрифторметил,метана —
(438 и 446°, соответственно) выше, чем из 2,2-ди(р-оксифенил) пропана
(397°27). При нагревании на воздухе в течение 1 часа при 400° эти по-
лимеры теряют в весе 16,2, 11,5 и 26,3% соответственно32. По данным
работы 29, пленочные материалы и патрубки авиационных моторов, из-
готовленные из полиэфиров и поликарбонатов на основе 2,2-ди (р-окси-
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фенилгексафторпропана, сохраняют характеристики после 7 суток на-
превания при 258°.

Описаны также фтореодержащие полиэфиры на основе дихлорангид-
рида 2,2-ди(р-карбоксифенил)геисафторпропана, отличающиеся повы-
шенной термостойкостью, эластичностью и растворимостью27·28.

В 1969 г. появилось сообщение о синтезе полиэфиров -из т-производ-
ных а, ω-дифенилперфторалканов 33. Так, поликонденсацией дихлоран-
гидридов а, ш-ди(т-карбоксифенкл)перфторалкано1В с гексафторпентан-
диолом или а, ю-ди(/п-оксифенил)перфторпентаном получены полиэфи-
ры типа:

— О С Н 2 (CF 2 ) 3 CH 2OCO—,

Ч /

— С О - 1
о

ч/

-oco-ί̂  V № W V«>-

X/
ι

Описан также поликарбонат на основе а, ш-ди(т-оксифенил)г1йр-
фторлентаиа33. Синтезированные в этой работе полимеры имеют до-
вольно низкие температуры стеклования (16—45°) и являются эластоме-
рами при температуре выше комнатной.

Одной из попыток модификации свойств полиэфиров было исполь-
зование в их синтезе перфторароматических соединений. Так, взят па-
тент34 на полиэфиры высокого молекулярного веса, устойчивые к терми-
ческой и термоокислительной деструкции, синтезированные межфазной
поликонденсацией октафтор-4.,4'-диоксидифенила с дихлорангидридама
тетрафторизо- и тетрафторт&рефталевых кислот:

F F F F
I

Л-ОСО- /Ч_ С о_

F F F F

Аналогичный полимер, представляющий собой фторированный ана-
лог лавсана, получен при поликонденсации диметилтетрафтортерефта-
лата и этиленгликоля; по своим свойствам он мало отличается от лавса-
на

35

В патенте36 описаны фторароматические поликарбонаты, получен-
ные поликонденсацией тетрафторфенилен-б«с-хлорформиатов с перфо-
рированными ароматическими диолами или 2,2-быс(/?-оксифенил)пропа-
ном. Поли (тетрафтор-т-фенилен) карбонат был синтезирован также по-
ликонденсацией в расплаве тетрафторрезорцина с дифенилкарбонатом.

F г- F
I
^ О ННО—

. — F
• С 6Н 5ОС (О) ОС 6 Н 5 _ _

—с б н 5 он

I

— О - ^ , — ОСО-

L F/ч/ч

Эти полимеры пригодны для изготовления изделий, работающих при
высоких температурах.
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III. ФТОРСОДЕРЖАЩИЕ ПОЛИМЕРЫ ПОЛИАМИДНОГО ТИПА

1. Полиамиды

Толчком к развитию химии фторсодержащих полиамидов послужило
стремление синтезировать фторированный аналог найлона для получе-
ния огнестойких волокон37.

Фторсодержащие полиамиды, аналогично полиэфирам, делятся на три
типа. Фторсодержащие полиамиды и некоторые их свойства представ-
лены в табл. 2.

Впервые алифатические фторсодержащие полиамиды были описаны
в патентах в начале 50-х годов 2 · 3 8. Полиамиды всех названных трех
типов были получены поликонденсацией диэтиловых эфиров или дихлор-
ангидридов алкан- ,и перфторалкалдикарбсмювых кислот с гексамети-
лен- и 2, 2, 3, 3, 4, 5, 5, 5-октафторгексаметилендиаминами-1,638. Этим
методом удалось синтезировать полиамиды лишь первого типа с моле-
кулярными весами (10 000) достаточными для получения из них волокно-
образующих материалов.

С2Н5ООС (CF2)3 СООС2Н5 + H2N (СН2)6 ΝΗ2 , - ^ Η ^ Η ^ t - c 0 № ) з CONH (CH 2) eNH-]«

Волокна из этих полиамидов обладают высокой прочностью и плот-
ностью ,и пригодны для производства тяжелых огнестойких тканей. Ана-
логичные результаты были получены в работе39.

Позднее было показало, что при смешении растворов диэтилового
эфира перфторадипиновой кислоты с гекса метил ендиамином уже на хо-
лоду образуется низкомолекулярный полиамид, но дальнейшая поликон-
денсация его при нагревании в атмосфере азота или в вакууме сопро-
вождается деструкцией40.

Фторсодержащие N-алкилзамещенные полиамиды первого типа:

-СО (CF 2 ) 3 CON ( C H 2 ) 6 N —

i i
были синтезированы поликонденсацией вторичных алифатических ди-
аминов с диметиллерфторглутаратом, причем полиамиды наибольшего
молекулярного веса получали из N, Ы'диметил- и N, N'-дибутилгексаме-
тилендиаминов. N-замещенные полиамиды третьего типа:

- С О (СН 2 ) 4 CONCH2 (CF 2 ) 3 C H S N -

t i
умеренного молекулярного веса (степень полимеризации 20—50) авто-
рам удалось получить только из дихлорангидридов кислот; реакцию про-
водили в кипящем инертном растворителе или в присутствии пиридина 4 1.

Найдено, что полиамиды первого типа, аналогично полиэфирам из
перфторалкандикарбоновых кислот, очень легко гидролизуются, причем
склонность к гидролизу несколько падает при увеличении размера заме-
стителя у атома азота41.

Следует отметить, что получить фторсодержащие полиамиды поли-
конденсацией гексаметилен- и октафторгексаметилендиаммонийных со-
лей перфторадипиновой кислоты в расплаве невозможно, так как эти
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ТАБЛИЦА 2 (продолжение)

Исходные компоненты

кислоты и их производные

Некоторые свойства
полимеров

Ссылки
на ли-

терату-
РУ

(CF2)4(CH2NH2)2

(CF2)4(CH2NH2)2

<CF2)S(CH2NHCH3)2

(CF2)3(CH2NHC2H5)2

CF2) s(CH2NHC3H7-i)2

(CF2)3(CH2NHC4HB-n)2

C(CF3)2(C,H4NH2-p)2

C(CF3)2(CeH4NH2-p)2

C(CF3)2(C,H4NH2-p)2

C(CF3)2(CeH4NH2-p)2

C(CF3)2(C,H4NH2-p)2

HO
4 /OH

HO

Η Ο \

(CF2) s(C eH4NH2-m)2

ОН

/ ОН

О(С„Н 4 Ш 2 -р) 2

O(C,H 4KH 2-m) 2

C(CF3)2(C,H4\H2-p)2

C(CF3)2(CBH4NH2-p)2

(C,F 4\H 2-p) 2

(СН2)4(СОС1)2 -,

(CH2)4(COC1)2

(сьшсосиГ

(CH2)4(COC1)2

(CH2)4(COC1)2

CsH4(COCl)2-p

CeH4(COCl)2.p

i-C,H4(COCl)2

CSH3(COC1)2C4H9-1,3,5

C,H3(COC1)2C1-1,^,5

(CF2)3(COC1)2

(CF2) s(CaH4COCl)2

(СР2)Ь(С,,Н4СОС1)2

oc-f\-cox
о
\oc_

о
—со/

ос-/\-соч
О I Хо
\ о с - I -со/

о
\ос— о

1-со/

о
'-со/

\oc-l 1

1
\ос-

о
-со/

/ОС-

\ос-

\—СО\
о

-со/
* В работе не указано, применяется лн кислога или ее производные.

Чпр.0,21, Г п л .216-
223°

тц.0,30, Г П Л 2 1 9 -
221°, раств. в горя-
чем ДМФА

Г х р 25—30°, раств. в
ацетоне, ДМФА

Г х р 20°, раств. в аце-
тоне, хлороформе,
ДМФА

Т х р30—35°, раств. в
ацетоне, хлороформе,
бензоле, толуоле,

ДМФА
Τ 10—15°, раств. в

ацетоне, хлороформе
бензоле, толуоле,
этилацетате, ДМФА

40

38, 40

Лор.1-4 8- ^пл.-ЗТС
(разл.), раств. в
ДМФА, ДМАА

Л™.0,65, Тпл.348°

Ιπρ.0,74, Г п л > 3 5 0 °

Ллог 0 ' 1 6

з. в амид-
ных растворителях,
41,54

η Λ Ο Γ 0,6, раств. в амид-
ных растворителях,
41,59

Плог.1'5· Р а с т в · в амид
ных растворителях

Плог.1'5· раств.вамид-
ных растворителях

Ппр.0.51

Ър.0.6

1пр.0.52

41

41

52

53

52

52

52

47, 48

56, 57

56, 57

56, 57

56, 57

33, 58,
59

33, 58

60

60

54
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ι
соли разлагаются ниже температуры плавления. Попытки осуществить
поликонденсацию их в твердом виде при температуре, близкой к темпе-
ратуре плавления, также не дали ожидаемых результатов 3 9 · 4 0 .

Хотя фторсодержащие диамины и не образуют солей со слабыми кис-
лотами вследствие их низкой основности, полиамиды третьего типа все
же удалось получить нагреванием этих диаминов с адипиновой кисло-
той 40· 4 1.

Для синтеза фторсодержащих полиамидов первого типа некоторые
авторы пытались применить метод межфазной поликонденсации, ис-
пользуя алифатические 4 0 · 42· 4 3 и ароматические 4 0 диамины и дихлоран-
гидриды перфторалкандикарбановых кислот. Однако полученные таким
путем полиамиды оказались низкомолекулярными. Несомненно, основ-
ной причиной неудачи этих синтезов является очень легкая гадролизуе-
мость дихлорангидридов перфторалкандикарбоновых кислот.

Высокая ацилирующая способность и летучесть дихлорангидридов
перфторалкандикарбоновых кислот позволила осуществить синтез фтор- |
содержащих полиамидов первого типа методом газофазной поликонден-
сации на границе раздела жидкость — газ. Высокомолекулярные фтор-
содержащие полиамиды получены при пропускании паров дихлорангад-
рида пврфторади.пиновой кислоты в токе азота через водные растворы
алифатических и ароматических диаминов при 90—100° 4 4~4 6.

Предпринимались попытки использовать для синтеза фторсодержа-
щих полиамидов необратимую низкотемпературную поликонденсацию
в амидных растворителях 4 7~ 4 9 . Однако ароматические 'полиперфторглу-
тарамиды, полученные из дихлорангидрида перфторглутаровой кислоты
и бензидина или 3,3'-диоксибензидина в диметилацетамиде, имели очень
низкие молекулярные веса. Вероятно, это является следствием значи-
тельных скоростей конкурирующих реакций диметилацетамида как с ис-
ходным дихлорангидридом 5 0, так и с концевыми хлоравгидридными
группами олигомвров, вызывающих обрыв цепи.

Описан также ряд полиамидов, полученных из дифункциональных
производных а, оэ-дифенилперфторалканов. В диссертации 5 1 упоминает-
ся высокоплавкий полиамид из гексаметлендиамина и 1,2-ди(-р-кар-
боксифенил)перфторэтана. Смешанные полиамиды этого типа с адипи-
новой или себациновой кислотами использовались для получения термо-
стойких волокон.

Недавно опубликованы патенты 5 2 · 5 3 , в которых описано получение
высокомолекулярных полиамидов из р, р'-дикарбокси- и р, р'-диамино-
производных 2,2-дифенилге«сафтор.пропа:на. Эти полиамиды представ-
ляют собой высокоплавкие пленкообразующие полимеры со сравнитель-
но хорошей растворимостью.

Данные о полиоксиамидах и полиамидокислотах, полученных из про-
изводных а, ω-дифенилперфторалканов и 2,2-дифенилперфторпропана,
приведены в табл. 2 и разделе IV, 2. Полиамидокислота с перфторарома-
тическими звеньями получена при натреваиии октафторбензидина с пи-
ромеллитовым диангидридом 5 4 .

Известна лишь одна работа по синтезу фторированных полимоче-
вин 5 5 . Полимеры получены методом межфазной поликонденсации окта-
фторгексаметилендиамина с рядом (гексаметилен-, дифенилметан-, толу-
нлен-)диизоцианатов:

H2NCH2 (CF2)4 CH2NH2 + OCNRNCO -* [—NHCH2 (CF2)4 CH2NHCONHRNHCO- ]„

Синтезированные полимеры имели низкий молекулярный вес и отли-
чались малой термостойкостью (^ в зл 215°) 5 5.
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2. Полигидразиды

Впервые на .возможность получения «изкомолекулярных фторсодер-
жащих полигидр азидов из дягидразидов и дихлорангидридов лсрфтор-
алкандикарбоиовых кислот указал Браун ,в 1964 г.6 1·6 2 (см. раздел IV, 2):

H,NHNOC (CF2)m CONHNH2 + С1ОС (CF2)m COC1 ^ Г н с Г * [-CONHNHCO (CF 2 ) m —] ( i

Высокомолекулярные перфторалкиленароматические полигидразиды
были синтезированы низкотемпературной поликонденсацией в амидных
растворителях

Однако получить таким путем высокомолекулярные фторсодержащие
полигидразиды, используя дихлора<нгидриды перфторалкандикарбано-
вых кислот, не удалось. Для того чтобы избежать обрыва роста цепи
макромолекул, .происходящего за счет значительной скорости взаимодей-
ствия дихлорангидридов сильных перфторалкандикарбоновых кислот
с амидными растворителями, были использованы в качестве кислотного
компонента дихлораигидриды ароматических кислот, а в качестве диа-
минного—дигидразиды перфторалкандикарбоновых кислот (см.табл. 3).

ТАБЛИЦА 3

Фторсодержащие полигидразиды

3BQHO полимера Некоторые свойства

Ссылки
на ли-
терату-

РУ

-(CF,),COXHNHCO—

-XHNHCO(CF2

V/

—XHNHCO(CF 2) 3COXHNHCO--^\-CO~

—XHNHCO(CF2)3COXHNHCO—ζ }^->

^NHNHCO— (CF2),COXHNHCO— f \—CO—

NHNHCO-f

• г ) 3 - ^ ^—COXHNHCO-o—jOi-COr-

V

"V-COXHNHCO—

f~"Vco-

—NHNHCO—: OXHNHCO-J^—CO—

^ o r 0,26; раств. в спир-
те, ДМСО, амидных
растворителях,
аморф.

х]лог 0,84; раств. в спир-
те, ацетоне, ДМСО,
амидных растворите-
лях

ηΛ Ο Γ0,86; раств. в ме-
таноле, ДМСО, амид-
ных растворителях,
аморф.

Ллог 0-89; раств. в спир-
те, ацетоне, ДМСО,
амидных растворите·
лях, аморф.

ДМСО, амидных ра-
створителях

Т]пр 0,81; раств. в
ДМФА, Гразм.340°

η π ρ 0,79; раств. в
ДМФА, Г р а з м 360°

η π ρ 0,67; раств. в
ДМФА, Гразм.330°

6 1 , 62
48

47, 48

47, 48

48

57

63

63

63
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Перфторалкиленароматические лолигидразиды представляют собой
аморфные полимеры, очень хорошо растворимые ,в обычных органиче-
ских растворителях; температуры размягчения их лежат в интервале
190—210°, температуры .начала интенсивного разложения на воздухе
250—300°. Полиизофталоперфторглутарогидразид, также как и полиизо-
фталогидразид, образует с солями цинка, никеля и ртути металлические
производные.

Данные о полигидразидах на основе 1,5-ди(р-карбоксифенил) пер-
фторпентана 5 7 и 2,2-быс-(р-карбоксифенил)перфторпропана 6 3 приведе-
ны в табл. 3 и разделе IV, 2.

Фторсодержащие полигидразиды не имеют самостоятельного значе-
ния, их применяют как промежуточные соединения в синтезе некоторых
полиазолов; о возможности циклизации фторсодержащих полигидрази-
дов в поли-1,3,4-оксадиазолы (см. раздел IV, 2).

Описаны также фторированные полимеры, полученные поликонденса-
цией дигидразида перфторпробковой кислоты с изо- и терефталевыми
альдегидами (η π ρ ~0,1) 6 4.

S2NHNOC(CF2)6CONHNH2 - Н С = . \ Η \CO(CF2)6CON Η N = H G

-Η,Ο

3. Полиуретаны

Впервые фторсодержащие полиуретаны были получены в 1954 г.65 на-
греванием гексафторпентандиола с гексаметилен-, толуилен- и октафтор-
тетраметилендиизоцианатами при 150°. Эти полиуретаны было предло-
жено применять в качестве термостабильных покрытий. Описанные в ли-
тературе фторсодержащие полиуретаны и некоторые их свойства пред-
ставлены в табл. 4.

Многочисленные полиуретаны, содержащие фтор как в диольной,так
и в диизоцианатной частях молекул, в том числе и перфторароматиче-
ские, описаны в работах6 6·6 7. Эти полиуретаны были синтезированы из
фторсодержащих соединений двумя путями: 1) взаимодействием диизо-
циантов с диолами (в растворе и в расплаве) и 2) взаимодействием ди-
аминов с бис-хлорформиатами (в растворе, в условиях межфазной поли-
конденсации). Например, синтез поли(Ы-гексафтортриметилен)гекса-
фторпентаметилендикарбамата] был осуществлен нагреванием гекса-
фтортриметилендиизоцианата с гексафторпентандиолом в этилацетате
в присутствии триэтиламина:

OCN (CF 2 ) 3 NCO + НОСН 2 (CF 2 ) 3 СН 2 ОН -» [— NH (CF2)3NHC (О) OCH2(CF2)3CH2OCO—]n-+

- н ' ° - > HOOCCF 2COOH + H 2NCOOCH 2 (CF^gCHaOCONHs1

Этот полиуретан легко шдролизуется на воздухе, давая дикарбамат
гексафторпентандиола. При нагревании в отсутствие влаги при 80—90°
полиуретан отщепляет фтористый водород, превращаясь, по-видимому,
в полимер: [—N = CFCF2CF = NCOOCH2(CF2)3CH2OCO—]„, который не-
сколько более устойчив к гидролизу.

Полиуретаны, в которых метиленовая группа отделяет перфторалки-
леновую цепочку от атома азота, что, по предположению авторов, де-
лает их гидролитически более устойчивыми, были синтезированы взаимо-
действием фторсодержащих бмс-хлорформиатов с диаминами. Так, при
нагревании гексафторпентаметилен-бис-хлорформиата с гексафторпента-
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метилендиамином в этилацетате в присутствии пиридина образуется по-
ли- [ (М-гексафторпентаметиле'Н) гексафторпентаметилендикарбамат]:

СЮСОСН2 (СР2)з СН2ОСОС1 + H2NCH2 (CF2)3 CH2NH2 —HCl

2 (CF2)3 CH2NHC О OCH2 (CF2)3 СН 2ОСО-]Я

Эта же реакция в условиях 'межфазной поликонденсации сопровож-
дается сильным гидролизом бис-хлорформиата. К сожалению, авторы не
приводят экспериментальных данных о гидролитической стойкости са-
мого полимера.

ТАБЛИЦА 4

Фторсодержащие полиуретаны

Исходные компоненты

изоцианаты и амины гликоли и быс-формиаты

Некоторые свойства
полимеров

Ссылки на
литературу

(CH.KNCO),
(СН),(ХСО),

CeH4(CH3)(NCO)2-l,3,5
р-С,Н4(ХСО)2

(CF,)3(N-CO)t

(CF2)4(XCO)2

(CF2)3(CH2NH2)2

<CF2),(CH2NH2),

p-CeF4(N*CO)2

m-C8F4(XCO)2

m-C6H4(NCO)2

(CF2)4(CH2NH2)2

p-CeF4(NCO)2

m-CeF4(N'CO)2

/ C H 2 - C H 2 X

HX NH

\н,—СИ,/'

CH3

/CH—CH2\
ΗΝ ΝΉ

1
CH3

/CH—CH 2 -
ΗΝ ΝΗ

m-CeH4(NH2)2

p-C,H4(CH2NH2)2

СН,(Чнс-С (Н 1 0\Н 2-4) 2

p-C sH4[C(CH3)2XH2]2

(CF2)3(CH£OH)2

(CF2)4(CH,OH)£

(СР2)3(СН2ОН)г

(CF2)3(CH2OH)2

(CF2)3(CH2OH)2

(CF2)a(CH2OH)2

(CF2)3(CH2OCOC1)2

p-C6F4(OCOCl)2

(CF2)3(CH2OH)2

(CF2)3(CH2OH)2

P-C,F4(OH)2

(CH2)«(OCOC1)2

(CH2)e(OCOCl)2

(CH2),(OCOC1)2

C(CF3)2(CeH4OCOCl-P)2

C(CF3)2(C,H4OCOCl-p)2

C(CF3)2(CeH4OCOCl-p)2

C(CF3)2(C,H4OCOCl-p)2

С(СР3)2(С,Н4ОСОС1-р)2

C(CF3)avCeH4OCOCl-p)2

C(CF3)2(C,H4OCoCl-p)2

[η]0,3, 7-11Л_126°, крист.

Твердое вещество, Тпл 190—
196

Каучукоподобное вещество

--200° (воздух, гелий)
разл.

Воскообразное вещество,
Г п л > 3 4 0 ° , Г р а з л -300°
(воздух, гелий)

Бесцветное твердое вещество,
образующее пленки из ра-
сплава

Твердое неплавкое вещество,
^ р а э л . - 2 0 0 " (воздух, гелий)

[η]0,7, Тпл 184°; крист.

Г п л 280-281°; крист.

7, Гпл.260°

ηπ Ρ.ι.6θ, гпл.зоо°

ηπρ.0,82, Гпл.285°

η π ρ 0 , 3 0 , ГПЛ238°

η η 0,40

ηηρ_1,16, Тпл.210°

Лпр.О.ЗЗ, Гп л200°

65
69

65
66, 67

66, 67
65

66, 67

66, 67

66

6 6 , 67

66, 67

68, 69

66, 67

66

75

75

75

75

75

75

75
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Перфторароматический полиуретан был получен при взаимодействии
тетрафтор-т-фенилендиизоцианата с тетрафторгидрохиноном в кипящем
ксилоле 6 6 · 6 7 .

Наиболее термостойким из синтезированных в работах 6 б · 6 7 фторсо-
держащих полиуретанов является полн-(1\"-тетрафтор-р-фенилен)гекса-
фторлентаметилендикарбамат], температура разложения которого
~300°; другие фторсодержащие полиуретаны разлагаются при —- 200°67.

Влияние атомов фтора в диольном или диизоцианатном звеньях поли-
мера .на свойства алифатических полиуретанов изучалось также в рабо-
т а х б 8 , 69 Исследования показали, что, например, полиуретан [—NHCH2-
• (CF2)4CH2NHCOO(CH2)6OCO—]п, содержащий в диизоцианатной ча-
сти перфторметиленовую цепочку, отделенную от атома азота метилено-
вой группой, превосходит по термостойкости полиуретан [—HN(CH2)6-
• NHCOOCH2(CF2)4CH2OCO—]„ и нефторированный аналог (потеря в
весе в вакууме при 215° за 3,5 часа ~1,5; 20 и 50%, соответственно).
Пер^вый полиуретан несколько более устойчив к действию кислот, чем
нефторироваиный полиуретан, но уступает ему по устойчивости к воздей-
ствию щелочей.

Описаны также полиуретаны на основе фторсодержащих сложных и
простых полиэфиров с концевыми гидроксильными группами (например,
полигексафторпентаметиленадкпината, полигексафторпентаметиленфор-
маля и т. д.) и ароматических или перфторароматических диизоциана-
тов. Полиуретаны, полученные из простых перфторированных полиэфи-
ров, могут найти применение в качестве эластомеров, покрытий, клеев
и т. д., когда требуется эластичность при низких температурах и высо-
кая химическая стойкость 10· ?°-74.

В 1968 г. опубликован патент, в котором описан синтез высокомоле-
кулярных полиуретанов на основе бис-хлороформиата 2,2-б«с-(4-оксифе-
нил)гексафторпропана и различных диаминов. Их предлагается исполь-
зовать для производства светостойких гибких пленок и немнущихся во-
локон 7 5.

IV. ФТОРСОДЕРЖАЩИЕ ПОЛИАЗОЛЫ

1. Поли-1,3,5-триазины

Первые представители класса полнперфторалкиленгетероциклов —
полиперфторалкилен-1,3,5-триазины были получены в конце 50-х — на-
чале 60-х годов гомоконденсацией диамидинов или имидинов перфторал-
кандикарбоновых кислот и сополиконденсацией их >с 'мовоамидинами
перфторалканкарбоновых кислот 7 6^8 0. Так, при нагревании перфторадип-
амидина или перфторглутароимидина выше температуры плавления об-
разуются твердые, нерастворимые и неплавкие сшитые полимеры

H2N (HN=) С (CF2)m С (=NH) NHS ^ Й Ί II"
Ν Ν

L (CF2),

Применение для конденсации смесей диамидина (или имидина) с
мойоам'идином приводит к образованию частично сшитых полимеров, t
степень сшивки и свойства которых зависят от молярного соотношения
компонентов и длины перфтормегиленовой цепочки в них. Сополимеры i
представляют собой или эластомерные материалы, но с низкими проч- }

Ϊ
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ностями, или жесткие неэластичные полимеры. Все перфорированные
политриазины обладают очень высокой химической, термической и тер-
моокислительной устойчивостью. Например, сополимеры перфторадип-
амидина или перфторглутароимидина с перфторбутироамидином (1:1)
стабильны при нагревании на воздухе при 350° в течение ~ 7 2 часов.
Кипячение в дымящей азотной кислоте в течение 24 часов приводит лишь
к изменению их окраски от желтой к белой.

Термодеструкцию полиперфторалкилентриааинов изучал ряд авторов.
Показано8 1·8 2, что энергия активации реакций деструкции этих полиме-
ров (гомо- и сополимеров) при температуре ниже 500° равна ~ 3 0 —
40 ккал/моль, что значительно ниже, чам энергия активации термиче-
ского разложения тефло,ка (~80 ккал/моль); при ~5О0° скорости их
разложения меньше, чем тефлона.

Другие исследования83 показали, что скорость деструкции полипер-
фтор.алкилентр,иази,нов при 350—500° в вакууме резко падает с возра-
станием степени .конверсии до 30%, а затем остается практически по-
стоянной вплоть до полного улетучивания полимера. При этом, если ско-
рость деструкции на начальной стадии сравнима со скоростью деструк-
ции тефлона, то на второй стадии она значительно меньше. Авторы по-
лагают, что высокие скорости деструкции «а начальных стадиях обу-
словлены всегда присутствующими в полимерах амидными группами.
При распаде последних образуется вода, гидролизующая триазиновые
циклы, и радикалы, которые вызывают полимеризацию их с образова-
нием полиеновой структуры

— C = N —

R
После израсходования амидных групп основное направление деструк-

ции сводится к деполимеризации сравнительно коротких перфторалки-
леновых фрагментов макромолекулы, сопровождающейся передачей
цепи путем переалкилирования триазиновых циклов. Скорости этих реак-
ций меньше, чем скорость деполимеризации тефлона.

В связи с тем, что полиперфторалкилентриазины представляли боль-
шой интерес как весьма перспективные эластомеры 84, усилия многих ис-
следователей были направлены на разработку других методов их син-
теза, в том числе методов синтеза политриазинов линейного строения.

Сшитые полиперфторалкилентриазины, аналогичные описанным
выше, были получены термической гомополиконденсацией диметилпер-
фторглутар- и диметилперфторадипимидагов и их «димеров» 85~87

СН3О (HN=) С (CF2)m С (=NH) OCH3 -

-> СН3О (HN=) С (CF2)mC=N—С (CF2)m С (=NH) OCH3 —СНзОН, JSH,

ОСН3 NH

N

I
Позднее в работе88 также было описано подобное превращение ди-

метилперфторглутаримидата в сшитый триазиновый полимер.
Исследовалась реакция тримеризации динитрилов перфторалканди-

карбоновых кислот, на возможность течения которой в присутствии кис-
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лых или щелочных катализаторов указано ранее 79. Гомополициклиза-
ция динитрила перфторглутаровой кислоты под высоким давлением
( ~ 20 000 кг/см2) в присутствии аммиака или вторичных аминов при
276° приводит к политриазинам. При снижении давления преобладает
образование полимеров строения89:

• / С 1 Ч
F2C CF,

— С = N -

Описан способ получения сшитых лолитриазинов полициклизацией
фторсодержащих дивитрилов в присутствии металлов (Си, Fe и т.д.)
при 190°90.

Поликонденсация перфторглутаронитрила в присутствии окислов ме-
таллов (Ag2O, HgO и т. д.) (Приводит к .низкомолекулярному полимеру
(ηΠρ. 0.03), содержащему группировку —C = N—C = N— 9 1 - 9 2 .

Запатентован способ получения политриазинов термической гомо-
или сополиконденсацией лерфтарированных динитрилов, содержащих
простые эфирные связи (например перфтор-2,7-дициан-3-оксагептан
NCCF(CF3)O(CF2)4CN, и перфтор-2,10-дициан-3,9-диоксаундекан,
NCCF(CF3)O(CF2)5OCF(CF3)CN в присутствии аммиака. Описана так-
же сотримеризация названных динитрилов с диамидинами из них или
диамидинов с мононитрилами (например, с перфторацетонитрилом, пер-
фтор-2-пропоксипропионитрилом), взятыми в количестве 0,5—30%. Эти
смолы, в отличие от полученных из производных перфторалкандикарбо-
новых кислот, обладают хорошими механическими характеристиками,
что позволяет получать из них прочные изделия 9 3 · 9 4 .

В патенте95 предлагается метод синтеза перфторалкилентриазинов
нагреванием при 5СГ смеси перфторглутаротиоамида с лерфторбутиро-
нитрилом в присутствии триэтиламина.

Первые сообщения о синтезе линейных полиперфторалкилентриази-
нов были опублико!ваны почти одновременно рядом исследователей. По
способу, предлагаемому в работах9 6·9 7, .взаимодействием диамидинов
перфторалкандикарбоновых кислот с динитрилами перфторалкандикар-
боновых кислот получают сначала при комнатной температуре линейные
имидоиламидиновые полимеры, которые, не выделяя, ацилируют и цик-
лодегидратируют ангидридами перфторкарбоновых кислот в полипер-
фторалкилентриазины.

CN + H2N (HN=) С (CF2)m С (=NH) NH2 ->NC(CF 2)m

- (CF2)m C - N = C -

NH NH,]
- ( C F 2 ) m - C N = C -

NCORp NHS

(m = 5, 6, 8)

- H 2 O

Ν Ν

Этим методом из производных лерфторалкандикарбоновых кислот син-
тезированы линейные высокомолекулярные политриазины (степень по-
лимеризации ~300), которые представляют собой растворимые жел-
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тые каучукоподобные полимеры с температурами стеклования —5-=-
-=—17° и температурой разложения ~420° (ДТА).

Попытка авторов 9 6 получить имидоиламидиновый полимер взаимо-
действием динитрилов с аммиаком без выделения диамидинов привела
лишь к низкомолекулярным продуктам.

По методу 97-98 сначала получают устойчивое промежуточное (бис-
имидоил) амид и новое соединение из мшюамидина и динитрила, которое
выделяют в виде твердого вещества и после очистки кипятят в бензоле
с диамидином или динитрилом до образования линейного эластомера:

2 RFC(=\H)\iH, •
1 r

Ν Η \ Ή , \}1, \ Ί Ι

Если вышеназванные процессы проводить без выделения и очистки
промежуточного продукта, то образуется гель.

Предлагаются также способы получения линейных полиперфторал-
килентриази'нов из мономеров, содержащих готовые триазиновые циклы.

В работах 9 1 · 9 7 · 9 9 · 1 0 0 описан интересный способ получения высокомо-
лекулярного политриазина из 2,4-бис-(бромдифторметил)-6-трифтор-
метилтриазина, нагреванием его со ртутью в эвакуированных ампулах
при 200° (степень полимеризации ~350).

IV
\_BrF2C—fI и

Ν Ν

\κ
CF,

CF,Br + Hg
- H g B r 2

Ν
—S, \—CF,CF 2 —

Ν

Ι

В работе ш о аналогичный полимер был получен этим же методом из
2,4-быс-(иоддифторметил)-6-трифторметилтриазина. По данным рабо-
ты 97, полимер проявляет эластические свойства при температурах выше
40°. Авторы полагают, что температуру стеклования этого полимера мож-
но снизить, если ввести в триазиновые циклы макромолекул более длин-
ные перфторалкильные заместители.

В работе97 политриазиновый эластомер получен радикальной поли-
конденсацией ди-(йодперфторалкил)триазина под действием УФ-облу-
чения:

CF3
CF3

|j-CF,CFI
Ν Ν

CF,

C F 3

I '
-CFXF—

Ν Ν

CF

Этот метод ограничен малой доступностью исходного дииодида.
Термическая и химическая стойкость линейных высокомолекулярных

политриазинов сравнима со стойкостью сшитых полимеров, но механиче-
ская прочность, как и ожидалось, оказалась значительно выше (проч-

]0 Успехи химии, № 8
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•ность на разрыв 98 кг/см297 для линейных политриазинов вместо 7—
35 кг/см296 — для сшитых).

В кратком сообщении90 рассматривается возможность получения по-
литриазинов из мономеров, содержащих триазиновые циклы и цианпер-
фторалкильные группы.

2. Другие полиазолы

Одновременно с разработкой методов синтеза линейных полилер-
фторалкилен-1,2,3-триазинов исследовалась возможность получения дру-
гих высокомолекулярных линейных полиперфторалкиленазолов.

Еще ранее были изучены многие модельные перфторалкилзамещен-
ные гетероциклические системы и установлено, что их химическая и тер-
мическая стабильность сравнимы с фторированным триазиновыми систе-
мами 8 0 · 1 0 1 .

К первой половике 60-х годов были уже известны методы синтеза
различных высокомолекулярных линейных лолиазолов, содержащих али-
фатические и ароматические звенья в цепи макромолекул. Можно было
полагать, что использование этих методов для синтеза фторсодержащих
полиазолов сделает эти последние более доступными, чем линейные
политрлазины.

Действительно, вскоре после первых публикаций о сшитых полипер-
фторалкилентриазинах появилось несколько сообщений о синтезе дру-
гих фторсодержаших полиазолов: поли-1,3,4-оксадиазолов, полибенз-
оксазолов, полибензимидазолов и т. д. Эти полиазолы представляли со- |
бой линейные, но относительно низкомолекулярные полимеры.

Синтез полиперфторалкилен-1,3,4-оксадиазолов был осуществлен
двумя методами6 1·6 2-1 0 2; по первому из которых полиоксадиазолы были
получены обработкой растворов бис-тетразолов в пиридине или ацето-
нитриле дихлорангидридами лерфторалкандикарбоновых кислот:

(CF2)m - С | +C1OC(CF>) СОС1 _ н с [ > s -

T - H 2 O
H2NHNOC (CF2)m CONHNH2 + СЮС (CF2)m COC1 -т=нсТ^ [— ( C F 2) m CONHNHCO—]„

Таким путем из перфторгексан-1,6-бис-тетразола и дихлорангидрида
перфторсубериновой кислоты был синтезирован лолиоксадиазол (гпр.0,1)>
представляющий собой в интервале температур 65—120° эластомер,
инертный при 100° к действию концентрированной серной и азотной кис-
л о т 61. 62, 102

По второму методу из дигидразидов-и дихлорангидридов перфторал-
кандикарбоновых кислот были получены полигидразиды, которые затем
превращались в полиперфторалкиленоксадиазолы. Условия получения
полигидразидов и их циклизации, а также характеристики полимеров,
кроме указания о сравнительно «изком молекулярном весе, в работах
не приведены61·62.

Следует отметить, что перфторалкиленароматические полигидразиды
(см. раздел III, 2) не циклизуются в полиоксадиазолы термически. Хи-
мическая циклодегидратация этих полигидразидов хлорокисью фосфора
сопровождается сильной деструкцией и приводит к низкомолекулярным
соединениям 48.

В работе6 2 указаны два пути получения полиперфторалкилен-
1,2,4,4Н-триазолов из перфторалкилендиацилдигидразидинов:
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OH

По первому способу перфторалкилендиацилдигидразидин взаимодей-
ствует с лерфторалкилендинитрилом, давая полимер, который с выде-
лением аммиака превращается в поли-1,2,4,4Н-триазол. По второму
способу перфторалкилендиацилдигидразидин ацилируется дихлорангид-
ридом перфторалкандикарбоновой кислоты, и полученный полимер де-
гидратируется в поли-1,2,4,4Н-триазол. Эти способы синтеза триазо-
лов по своей природе близки к современным способам синтеза линейных
лолиперфторалкилвнтриааииов из диамядинов лерфторалкандикарбоно-
вых кислот (см. раздел IV, 1).

В 1964 г. практически одновременно рядом авторов был описан син-
тез «изкомолекулярных полиперфторалкиленбензим.идазолов поликон-
денсацией в расплаве З.З-диаминобензидина с дифениловыми эфирами
различных перфторалкандикарбоновых кислот1 0 3"1 0 5.

Η,Ν—

Η , Ν -

— N H 2

LNH,

N

+ С6Н6ООС (CF2)m СООСеН5 _ С б Н , о н - н 2 .

Вопреки ожидаляям, эти полямеры оказались недостаточно термостойки-
ми, и деструкция их с «выделением фтористого водорода наблюдалась
уже в процессе поликонденсации в атмосфере аргона ниже 250° i04· 105. По
данным термогравиметрического анализа в атмосфере азота темпера-
тура начала интенсивного разложения полиперфторалкилбензимида-
золов не превышает 300° ш . В работе 104 отмечено, что поликонденсация
с перфторглутаровой кислотой (при 220—250°) приводит к сильному
обугливанию реакционной смеси.

При поликонденсации З.З'-диаминобензидина как с перфторглута-
ровой кислотой, так и с ее дифениловым эфиром, наблюдается выделе-
ние не только фтористого водорода, «о и углекислого газа Ш6.

Сравнительно невысокая термостойкость поли-2,2/-(перфторалки-
лен)-5,5/-дибензимидазолов объясняется реакцией де гидрофторирова-
ния, которую относят главным образом за счет подвижности атомов во-
дорода в иминогруппах бензимидазольных циклов 1 0 4 · 1 0 7 . Это предполо-
жение, в известной мере, было подтверждено заметным повышением тем-

10*
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пературы разложения модельных Ν-метил- и N-фенилзамещенных 2-пер-
фторалкилбензимидазолов (Гра3л. ~390—450°) по сравнению с незаме-
щенными 2-перфторалкилбенз|имидазола,ми (Гр а 3л.~300о) 4 9 · 1 0 7.

Поликонденсацией в расплаве 4,4'-ди-(метиламино)-3,3/-диамино-
дифенила и 4,4'-дианилино-3,3'-диаминодифенила с дифениловым эфи-
ром перфторглутаровой кислоты были получены N-замещенные фторсо-
держашие полибензимидазолы49

/ \ -Ν

I
R

P-(CF2)3-

Изучение их термостойкости в вакууме и на воздухе показало, что толь-
кй фенилировавие по азоту приводит к некоторому увеличению термо-
стойкости: поли-(Ы,Ы'-дифенил-2,2'-перфтортриметилен-5,5'-дибензимида-
зол) начинает очень медлено разлагаться ~ с 350° на воздухе и в ва-
кууме. Заметное отличие в поведении модельных фторсодержащих
бензимидазолов и соответствующих им полимеров объясняется наличием
в последних относительно большого количества концевых аминогрупп,
вследствие их 'низкого молекулярного 'Веса.

Найдено целесообразным попытаться заменить иминогруппу в цикле
на атом кислорода, т. е. перейти к бензоксазольной структуре. Поликон-
деасацией З.З'-диоксибензидина с диметиловым эфиром бис-иминопер-
фторглутаровой кислоты в N-метилпирролидоне при 190° был получен
низкомолекулярный поли-2,2'-иерфтортриметилен-6,6'-дибензоксазол,
свойства которого не исследовались 108.

Н О -

H2N—
\ /

—ОН

—NH.,
-f CH3O (HN=) С (CF2)3 С (=NH) OCH3 - N H 3

—СН3ОН

о- -о
- ( C F 2 ) 3 -

Из изложенного выше следует, что довольно многочисленные попыт-
ки осуществить синтез полиазолов с перфторметиленовыми мостиками
в цепи из производных перфторалкандикарбоновых кислот приводили
лишь к низкомолекулярным полимерам (за исключением политриази-
нов).

Впервые высокомолекулярные линейные полиперфторалкиленазолы
удалось получить из производных α,ω-дифенилперфторалканов мономе-
ров с «экранированными» от перфторметиленовои цепи функциональны-
ми группами типа:

·«>·,)„

где Х = р-СОС1, m-NH2 и т. д. В этих соединениях «экраном» служат
термостабильные бензольные циклы33· 56~59. юэ_

Так, высокомолекулярные полибензоксазолы получены двухстадий-
ным синтезом из дихлорангидридов а, ш-ди-(р-карбоксифенил)перфтор-
алканов и 3,3'-диоксибензидина через поли-о-оксиамиды с последую-
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щей циклизацией ,их термическим путем (250—300°, вакуум) или хими-
ческой обработкой (полифосфорная кислота, 200°) 5 6·5 7· 109. Полибензо-
ксазолы,

НО- f >-• - О Н

—NH,
+ сюс—i \—COCl — НС1

HO-/V_/\_OH

- H N -
\ / \ / "

—NHCO—/

- ( C F S ) ,

синтезированные по первому способу, нерастворимы, вероятно, вследст-
вие частичной сшивки. При циклизации в более мягких условиях в поли-
фосфорной кислоте образуются растворимые лолимеры (η лог. 0,5—1,3).
Однако в этих условиях происходит частичный гидролиз CF2-rpynn, со-
седних с бензольными циклами.

Высокомолекулярные растворимые лолибензимидазолы (г|л о г. 1,1—
1,6) были синтезированы поликонденсацией в расплаве 3,3'-диамино-
бензидина с дифениловыми эфирами а, (о-ди-(/7-карбоксифенил)перфтор-
алканов 5 6 · 5 7 · 1 0 9 .

Полиперфторалкилен-1,3,4-оксадиазол был получен конденсацией
дигидразида 1,5-ди-(/?-карбоксифенил)перфторпентана с изофталил-
хлоридом в гексаметилфосфорамиде с последующей циклизацией обра-
зовавшегося полигидразида 5 7 · 1 0 9 . Последний, в отличие от полигидрази-
дов из производных пврфторалкандикарбоновых кислот48, при термиче-
ской обработке превращается в поли-1,3,4-оксадиазол.

Высокомолекулярные полилерфторалкиленимиды были синтезирова-
ны разлыми авторами из производных а, ω-дифенилперфторалка.нов
двумя способами — двухстадийным синтезом3 3·5 7"5 9· Ш9 и поликонден-
сацией в расплаве 3 3 · 5 8 .

NH2 /ОС—
+ о{х о с —

НООС-

- Н 2 О

ос— / ^ -

ОС-'' /.-СО'

Так, взаимодействием а, ш-ди-(т-аминофенил)перфторалканов с пи-
ромеллитовым диангидридом 57· Ш9, а также бис-•(т-аминофениловых) 3 3 · 5 8

и бис- (р-аминофениловых) эфиров 3 3 ·R 8 · 5 9 с диадгидридом 1, 3-ди-(т,
р-дикарбоксифенил) перфторпропана в диметилацетамиде были полу-
чены полиамидокислоты, которые затем были циклизоваиы в соответ-
ствующие полиимиды термически или обработкой смесью уксус-
ного ангидрида с пиридином 3 3 · 5 7 · 5 8 · 109. Полиимиды на основе пиромел-
литового диангидрида растворимы только в конц. азотной кислоте
(d 1,5), по-видимому, с разложением, (η Лог- ~ 0,3); полимеры на основе
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бис-аминофениловых эфиров слабо растворимы в диметилацетамиде
(ηπΡ. 0,56 и 1,31 для т- и р-производных соответственно), температуры
размягчения последних лежат в интервале 190—240°.

В работе59 изучена зависимость температуры стеклования от состава
сополимеров ди-(р-аминофенилового) эфира с пиромеллитовым диаи-
гидридом и диангидридом 1,3-ди-(т, /?-дикарбоксифенил)перфторпро-
пана.

Полиимиды, содержащие атомы фтора в обеих компонентах

-со/
- № ) ρ -

( т = 3,5; /7 = 3,4,7)
(ηπ ρ. — 0,5—1,7, М>30 000), были синтезированы поликонденсацией в
расплаве <х,со-ди-(т-аминофенил)перфторалканов с диангидридами α,ω-
ди-(/п, р-дикарбоксифенил)перфторалканов 3 3 · 5 8 . Следует отметить хо-
рошую растворимость этих лолииммдов в амидных растворителях и
в хлорированных углеводородах, а также сравнительно .низкие темпе-
ратуры размягчения (136—180°), выше которых они представляют со-
бой эластомеры.

Полибензоксазолы и полиимиды образуют прочные пленки57-58.
Полиазолы на основе производных а, ω-дифениллерфторалканов

имеют температуру .начала разложения на воздухе ~ЗбО—400Р57 (дан-
ные динамического термогравиметрического анализа) и, таким образом,
несколько уступают по термостойкости на воздухе ароматическим по-
ли а золам.

Из всего изложенного следует, что синтез перфторалкиленароматиче-
ских полиазолов из функциональных производных ее, ω-дифенилперфтор-
алканов является наиболее общим методам получения линейных высо-
комолекулярных полилерфторалкиленазолов, содержащих лерфторме-
тиленовые звенья в основной цепи.

Имеются также патентные данные о получении полиимидов 6 0 и поли-
1,3,4-оксидиазолов63 с гексафторпропилидиеновыми мостиками двух-
стадийным синтезом. Полиазолы, фторированные в обоих компонентах,
отличаются необычайно хорошей растворимостью при сохранении высо-
кой термостойкости: Гра3л. ~460—475°; 7"с полиимида ~340°.

Сравнительно (недавно появились краткие сведения об использова-
нии для синтеза фторсодержащих полиазолов полифторароматических
производных. Так, на основе дихлорангидрида тетрафтортерефталевой
кислоты был получен поли-1,3,4-оксадиазол35. В патенте110 (см. так-
же работу54) описан синтез полипиромеллитимидов из т- и р-тетрафтор-
фенилендиаминов, октафторбензидина и пиромеллитового диангидрида.
Изделия из них могут долгое время использоваться при высоких темпера-
турах. Из 3,5-дихлортрифторлиридина нагреванием его в ди метил форм а-
миде в присутствии активированной меди получен полилерфторпиридин
(п.= )5—16) в виде твердого вещества с т. пл. 180—190 1 И

F Г F Ί F

С1

р F— —F F— —F

Из приведенных данных по фторированным полиазолам с очевид-
ностью следует, что исследования в области <не только триазиновых по-
лимеров, но и других полиазолов продолжают интенсивно развиваться.
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V. ФТОРСОДЕРЖАЩИЕ ПОЛИМЕРЫ ПОЛИФЕНИЛЕНОВОГО ТИПА

1. Полифенилены

Впервые низкомолекулярный полиперфтор-р-фенилен (Л4~1700,
Т'разм. >360°) был получен в 1955 г.112 по реакции Ульмана при нагрева-
нии 1,4-дибром- или 1,4-дииодтетрафторбензола с активированным мед-
ным порошком. Применение в этой реакции 1,4-дихлортетрафторбензо-
ла приводит .к таким же результатам п з .

F
1

1
F

F

—

F

- F

F

' F
1
\ _

I
F

где Х = С1, Br, I.
Относительно высокомолекулярный полиперфтор-^-фенилен был син-

тезирован при разложении пентафторфенилмапшйбромида в кипящем
тетрагидрофуране (ТГФ), при этом свойства образующегося полимера
оказались зависящими от температуры, при которой получено исходное
магнийорганическое соединение 114· 115. Так, если последнее получено при
—30°, то образуется растворимый полимер с Λί«15 000, в случае более
высокой температуры образуется, в основном, нерастворимый полимер.
Нерастворимый и неплавкий до 360° полиперфторфенилен был получен
также разложением пентафторфенилмагнийхлорида 1 | 4· И 6 .

F F г F F

F—( )—MgBr

I I

У
I I

Преимущественно р-фениленовая структура полимера была .подтвержде-
на выделением из продуктов реакции перфторкватерфенила " 4 . В патен-
те 117 предлагается способ получения полипарфторфениленов, по-видимо-
му, /г-фениленовой структуры разложением перфторфенилмагнийхлори-
да в кипящем ТГФ в присутствии декафторбифенила. При 10-кратном
избытке магнийорганического соединения образуется полифенилен со
степенью полимеризации ~ 2 5 .

Следует указать, что попытки осуществить синтез полифениленов по-
ликонденсацией 1,4-дибром- и 1,4-дииодтетрафторбензола в присутст-
вии натрия или цинка 112, а также разложением литий- и магнийорга-
нических соединений из 1,4-дибром- и 4-бромтетрафторбензола " 4 не
привели к получению даже низкомолекулярных полимеров этого типа.

Полиперфтор-т-фенилен был синтезирован одновременно рядом авто-
ров1'4· И7-П9 нагреванием 1,3-дибром- или 1,3-дихлортетрафторбензола с
активированной медью в декафторбифениле или диметилформамиде, а
также в отсутствие растворителей; реакция с 1,3-дибромпроизводным
приводит к образованию полимера значительно большего молекулярного
веса (до ~ 16 000, 7рэ3м. ~300о) и требует более низких температур.
Полиперфтор-т-фенилен лучше растворим и более низкоплавок, чем по-
липерфтор-р-фенилен. Интересно отметить, что термостойкость их при-
мерно одинакова.

По мнению авторов118 полиперфтор-т-фенилен вследствие высокой
реакционной способности 1,3-дибромтетрафторбензола, может оказаться
более доступным, чем его нефторированный аналог.
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Описаны также низкомолекулярные, полиперфторфенилены Л1~1500,
Гразм. ~200°), содержащие одновременно 1,3- и 1,4-фениленовые звенья.
Эти полимеры получают взаимодействием 1,3-тетрафторфениленди-(маг-
нийбромида) с декафторбифенилом (молярное соотношение 2 : 1) в кипя-
щем ТГФ 114.

Высокомолекулярные полиперфтортолдилены

(Λί — до 200 000) были синтезированы разложением 2-гептафтортолил-
магнийхлорида в кипящем ТГФ. Полимеры не плавятся до 300°; раство-
римость их в органических растворителях значительно выше, чем поли-
перфторфениленов62·114·120.

Высокомолекулярные полиперфторфенилены, так же как и полипер-
фтортолдилен, устойчивы в вакууме до ~600°; в условиях окислительной
деструкции они менее стойкие и начинают интенсивно разлагаться около
400°. Термостойкость пол'ипарфторфениленов в вакууме сравнима с тер-
мостойкостью нефторированных полифениленов и полифениленоксидов,
но ниже, чем политетрафторэтилена. По устойчивости к термоокисли-
тельной деструкции полиперфторфенилены уступают названным выше
полимерам 62· ш·115· 1 2 1.

Отмечается, что, если полиперфторфенилены предварительно про-
греть в вакууме при 400°, устойчивость их к окислительной деструкции
значительно возрастает.

2. Полифенилены с мостиковыми группировками.

Поскольку полиперфторфенилены — довольно жесткие системы, для
повышения их гибкости были предприняты попытки ввести между фе-
нильными ядрами различные атомы или группировки атомов, такие как
О, S, OCF2 и др.

а. Полифениленоксиды

Впервые полиперфторфениленоксиды были получены в 1958 г. терми-
ческим разложением пентафторфенолятов щелочных металлов 122· ш .

По мнению авторов 123, полимеры образуются в результате нуклео-
фильной атаки атома углерода, соседнего с атомом фтора растущим фе-
ноксидным анионом и, вероятно, содержат как 1,3-, так и 1,4-фенилено-
вые звенья.

Разложение пентафторфенолятов проводят тремя способами: β отсут-
ствие растворителей, в водной среде и в среде пентафторфенола 1 2 3.
В первых двух случаях образуются низкомолекулярные полимеры. Высо-
комолекулярный полимер ( М ~ 12500) получен нагреванием избытка
пентафторфенолята натрия с пентафторфенолом. Полилерфторфенилен-
оксид представляет собой низкоплавкий стеклообразный материал
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(Т'разм. >Ю0°), растворимый в обычных органических растворителях; бу-
дучи прогретым в вакууме (260°, 18 час.) он становится нерастворимым
и приобретает каучукоподобные свойства в интервале темлератур 90—
300° 1 И. Полиперфторфениленоксид значительно менее стабилен, чем его
нефторированный аналог и лолиперфторфенилены: при .нагревании в ва-
кууме в течение 30 мин. при 400° он теряет ~47—50% своего веса 1 И .

Ароматические простые полиэфиры с перфторизопропилиденовыми
звеньями:

^—O- /" >—X—•./•

где (I)X = SO2, Tc 205°, Твл 255°
(II)X = CO; Tc 175°

были получены поликонденсацией фенолятов щелочных металлов
2,2-бис- (/7-оксифенил) перфторпропана с 4,4/-дифтордифенилсульфоном
или 4,4/-дифторбензофеконом в апротонных растворителях при 130—
140° т .

б. Полиперфторфениленсульфиды

Низкомолекулярлые полиперфторфениленсульфиды

были синтезированы двумя способами ! 2 5: взаимодействием гексафтор-
бензола с сульфидом натрия (полимер имеет 1,4-строение, степень поли-
меризации ·~10) и термическим разложением пентафторфенолята на-
трия. В отличие от полиперфторфениленоксида полиперфторфенилен-
сульфид нерастворим в обычных органических растворителях и не пла-
вится до ~300°" 4 . Полиперфторфениленсульфид менее термостоек, чем
полифениленсульфид. Он начинает интенсивно разлагаться при темпера-
туре ниже 400° как в условиях термической, так и термоокислительной
деструкции: образование большого остатка указывает на существенную
роль реакций передачи цепи Ί2 6.

в. Полибензиленоксиды и полибензиленсульфиды

Впервые лоли-о- и поли-р-(а,а-дифторбензиленоксиды) были получе-
ны обработкой о- и /7-тр.ифторметилфенолов холодной разбавленной ще-
лочью 127.

-OCF.

По мнению авторов, эта реакция проходит через псевдохиноидные
структуры, поскольку т-трифторметилфенол, неспособный образовывать
подобные структуры, устойчив к действию водной щелочи.

Для синтеза поли-/?-(а,а-дифторбензиленоксида) был применен так-
же метод термического дегидрофторирования р-трифторметилфенола в
вакууме при 900—950°, по которому полимер образуется на поверхности
охлажденной ловушки в виде слабоокрашенной пленки 128. Поли-/з-(а,
а-дифторбензиленоксид) плохо растворим в обычных органических ра-
створителях и устойчив к действию концентрированных щелочей.
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В работах 129, 130 описай поли-2,3,5,6-тетрафторбензиленоксид

синтезированный кипячением 2,3,4,5,6-пентафторбензилового спирта или
2,3,4,5,6-пентафторбензилбромида с водным едким кали; т. пл. полимера
180—190° 130.

Третий представитель фторсодержащих полибензиленоксидов поли-
р-перфторбензиленоксид

F F
I |

-( VCF2O-
I I

был синтезирован несколькими авторами нагреванием гептафтор-р-кре-
зола с водными основаниями при 100° 114· 131· 132. Позднее лолиперфтор-
бензиленоксид был лолучен термическим дегидрофторированием гепта-
фтор-р-крезола в вакууме 128. Механизм образования полимера авторами
не выяснен. Максимальный молекулярный вес полиперфторбензиленок-
сида ~3000—5000; он растворим в обычных органических растворите-
лях, температура размягчения полимера изменяется в зависимости от
молекулярного веса в интервале 65—120°. Подобно полиперфторфени-
ленокоиду полиперфторбензиленоксид при нагревании в вакууме при
<~200° дает полимер, обладающий эластическими свойствами при темпе-
ратуре выше 100°. Термостойкость полиперфторбензиленоксида пример-
но такая же, как и полиперфторфениленоксида: потеря в весе при 350°
за 1 час составляет 89%.

Запатентован способ получения лоли-m- и поли-/7-(а, а-дифторбензи-
ленсульфидов:

SM -SCF2·

нагреванием при 200° в течение 5 суток т-(или р-)а, а, а-трифторметил-
тиофенолятов металлов первой группы: реакцию можно проводить в
растворе пиридина. Поли-т-дифторбензиленсульфид (степень полимери-
зации 12) имеет т. пл. 285—310° 133.

г. Поли-р-ксилилены

Поли-α, а, а', а'-тетрафторксилилен

был впервые синтезирован пиролизом а, а-дибром-а, а, а', а'-тетра-
фтор-^-ксилилена в вакууме при 330° в присутствии цинка в виде аморф-
ной пленки на поверхности ловушки, охлажденной до —78°, конверсия

исходного мономера в полимер 7\>азм. полимера 380°. Авторы по-
лагают, что промежуточным продуктом реакции является а, а, а, а-тетра-
фтор-/;-хинодиметан, который устойчив в газовой и быстро полимери-
зуется в жидкой фазе ш . Другие исследователи считают 135, что реакция
может также протекать и через свободные бирадикалы F2CC6H4CF2.
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В последнее время для синтеза поли-а, а, а', а'-тетрафтор-р-ксили-
ленов был с успехом применен высокотемпературный пиролиз (700—
950°) в вакууме дигалотенидов 135· ! 3 6 и дисульфонов типа 136· 137.

у / ρ ρ /у %. рр \ γ

R'
где n = l,2; X=C1, Br, SO2R (R —низший алкил), R' = H, C1, С6Н5,
а также циклического димера а, а, а', α'-тетрафторксилилена 136· 1 3 8:

../—νCF2—ζ }—CF3

Этим методом из дисульфонов и димера получают прочные прозрач-
ные пленки.

Поли-α, а, а', а'-тетрафторксилилен (т. пл. ~500°) —высококристал-
лический, нерастворимый полимер,— обладает очень хорошей термостой-
костью: механические свойства пленок из «его почти не изменяются при
нагревании на воздухе в течение ЗООО час. при 250° или 100 час. при 300°.

Патентуется также способ получения полиперфтор-р-ксилилена из
соответствующего дисульфона 137.

F F
I I

i

Рассматриваемая в обзоре новая область химии органических соеди-
нений фтора — поликанденсациоиные фторполимеры — находится в на-
стоящее время в стадии становления ,и развития, причем темпы исследо-
вадий непрерывно возрастают: примерно 3/4 опубликованных работ при-
ходится на 60-е годы.

Интерес к лоликонденсациоиным фторполимерам понятен: почти в
каждом классе найдены материалы с перспективными эксплуатационны-
ми свойствами (высокая термостойкость, химическая стойкость, эластич-
ность при низких температурах и т. д.). Так, полиперфторалкилентриази-
ны являются наиболее термостойкими из известных эластомеров, поли-
гексафторамиленадипинат нашел применение для 'изготовления спе-
циального масло- и морозостойкого каучука, фторсодержащие полиуре-
таны на основе простых перфторированных полиэфиров могут быть
использованы как эластомеры, работающие при низких температу-
рах и т. д.

Вместе с тем следует указать, что не всегда введение атомов фтора
приводит к улучшению свойств полимеров, в некоторых случаях в зави-
симости от строения полимеров отмечается, например, снижение терми-
ческой и химической стойкости.

К сожалению, в литературе часто отсутствуют достаточно исчерпы-
вающие данные о свойствах поликонденсационных фторполимеров, и
поэтому трудно провести сопоставительный анализ между фторполиме-
рами и их не содержащими фтора аналогами. По возможности, в соот-
ветствующих местах текста такое сравнение было сделано.

Реакции поликонденсации фторсодержащих соединений по сравне-
нию с их нефторированными аналогами часто приводят к полимерам с
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более низким молекулярным весом. Этот факт обусловлен сильным
ЬлектрО'Ноакцептор'Ным влиянием атомов фтора на реакционную способ-
ность функциональных групп. В последние годы в синтезе лоликонден- :
сациоияых фторполимеров достигнут определенный прогресс, получены :

высокомолекулярные соединения различных классов, которые ранее счи- ;
тались недоступными. Синтез их стал возможным благодаря применению :
новых способов поЛ'Иконденсации, а также использованию новых типов 3
фторсодержащих мономеров. <

Весь накопленный опыт по синтезу фторполимеров и изучение их |
свойств указывает на рациональность дальнейших исследований в этом {
интересном ряду все еще новых полимеров. I
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