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В обзоре рассмотрены работы по синтезу н исследованию свойств по-
лимеров, содержащих в основной цепи s-триазиновый цикл (политриази-
нов). Эти полимеры нашли широкое применение в ряде областей техники.
Основное внимание уделено работам, посвященным получению тепло- и
термостойких полимеров на основе производных s-трпазина, а также новым
оригинальным методам синтеза этих полимеров, особенно таким, как ре-
акции полициклотримеризации и полициклоконденсации.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Полимеры, содержащие в основной цепи циклическую группировку
s-триазина, уже давно привлекают внимание исследователей.

Еще в 30-е годы поликонденсацией меламина с формальдегидом ' был
получен меламино-формальдегидный полимер, который нашел затем ши-
рокое промышленное применение.

В последнее время интерес к полимерам, содержащим кольца s-три-
азипа, значительно возрос. Этот интерес вызван тем, что большинство
подобных полимеров обладает повышенной термостойкостью, обуслов-
ленной ароматическим характером s-триазинового цикла а~4.

Полимеры, содержащие в своем составе кольца s-триазина, могут
быть получены двумя путями: 1) поликонденсацией или полимеризацией
мономеров — производных s-триазина и 2) реакцией полициклотримери-
зации нитрилов или реакцией полициклоконденсации производных
нитрилов (иминоэфиров, амидинов и т. п.). Поскольку синтез и свойства
меламино-альдегидных полимеров освещены в ряде обстоятельных обзо
ров 5~12, мы здесь, за некоторым исключением, не будем останавливаться
на работах, посвященных этому тяну триазииовых полимеров.

Основное внимание в данном обзоре будет уделено вопросам термо-
стойкости политриазинов, а также новым, оригинальным методам их син-
теза.

II. ПОЛИТРИАЗИНЫ, ПОЛУЧЕННЫЕ ПОЛИКОНДЕНСАЦИЕЙ
И ПОЛИМЕРИЗАЦИЕЙ МОНОМЕРОВ — ПРОИЗВОДНЫХ s-ТРИАЗИНА

1. Поликонденсация мономеров — производных s-триазина

Как уже отмечалось выше, s-триазип по своей природе обладает
свойствами ароматического соединения 2~G. Он представляет собой шести-
членную циклическую систему, состоящую из чередующихся N- и
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и напоминающую циклическую систему бензола. Атомы азота в s-триази-
не электроотрицательнее атомов углерода, и углерод-азотные связи
склонны к поляризации по типу (II):

( I I )

В кольце s-триазина, кроме системы π-электронов, присутствуют
шесть неспаренных электронов атомов азота. Расчет электронной плот-
ности в s-триазине 13 показал, что для азота она составляет 1,179, а для
углерода 0,821. Это обстоятельство, вероятно, и обуславливает основные
отличия системы s-триазина от системы бензола: s-триазиновый цикл
менее ароматичен, чем бензольный 14~16. Это проявляется, в частности, в
меньшей химической стойкости s-триазиновой системы по сравнению с
бензольным кольцом.

При изучении s-триазина была отмечена его неспособность вступать в
реакции электрофилыюго замещения, свойственные бензолу (нитрование
и сульфирование), из-за чего не удалось синтезировать нитропроизвод-
ные цианурхлорида 2. Это можно объяснить только пониженной электрон-
ной плотностью на атомах углерода s-триазина. Этим же объясняется и
большая подвижность атомов галоида в его галоидпроизводных, в част-
ности, хлора в цианурхлориде, чем последний существенно отличается от
производных бензола.

Хлорангидрид циануровой кислоты (цианурхлорид) и дихлор-s-TpH-
азины легко вступают в реакции замещения с различными соединениями
и поэтому являются основными исходными для синтеза политриазинов.

Реакцией цианурхлорида и дихлор-5-триазинов с различными бисфе-
иолами синтезирован ряд полиэфиров — полиарилциануратов, обладаю-
щих повышенной тепло- и термостойкостью 17-35
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В зависимости от функциональности исходных s-триазинов были по-
лучены как линейные, растворимые, так и сшитые, нерастворимые поли-
арилциапураты.

Так, Накамура с сотр. 17 синтезировали полиарилцианураты межфаз-
ной поликонденсацией быс-(4-оксифенил) пропана с 2-Рч-4,6-дихлор-5-
триазннами, где R = —ОСН3, —ОСН2СН = СН,, —ОС6Н5, —N(C 2H 5) 2,
--N(CH2CH = CH2)2, —N(CH 2 ) 5 , ~ N ( C 6 H 5 ) 2 , - C 6 H 5 > -PhNSO 2C 6H 4CH 3,
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—С1. Некоторые из полученных полиарилциануратов кристалличны,
растворимы в хлороформе, о-дихлорбензоле и т. п., из растворов обра-
зуют пленки.

Межфазной поликонденсацией цианурхлорида с бисфенолами (резор-
цином, гидрохиноном, 4,4'-диоксидифенилом, б«с-(4-оксифенил) метаном,
бис-(4-оксифенил) пропаном были получены сшитые полимеры18"20, не
растворяющиеся в обычных растворителях, но разлагающиеся в горячей
щелочи и аминах. Интенсивная термическая деструкция этих полимеров
начинается при температуре выше 450°.

Накамура и др. 21>22 синтезировали ряд полиарилциануратов с исполь-
зованием 2-дифениламино-4,6-дихлор-5-триазина и различных бисфено-
лов, а также фенолформальдегидной смолы новолачного типа. Наиболь-
шим молекулярным весом обладал полимер на основе диана. Оказалось,
что температура начала разложения синтезированных полиарилцианура-
тов мало зависит от типа исходного диола и находится в пределах 320—
360° (при среднем молекулярном весе ~5000). Большинство полимеров
растворялось в хлороформе и нитробензоле, однако полимеры на основе
гидрохинона, 4,4/-диоксидифенила, диана и 4,4'-диоксидифенилсульфона
были частично растворимы лишь в нитробензоле. Полимеры с достаточно
высоким молекулярным весом (более 5000) способны образовывать бес-
цветные, прозрачные пленки, характеризующиеся высокой механической
прочностью и характерным поглощением в УФ-области.

Накамура и Сэта 2 3 получили и успешно применили в качестве кра-
сителей и стабилизаторов различных смол окрашенные полиарилциану-
раты. Синтез таких триазиновых красителей осуществлялся поликонден-
сацией диазопроизводных дихлортриазина с такими бисфенолами, как
диан, флуоресцин, аурик и др. Полученные низкомолекулярные окрашен-
ные в различные цвета полимеры (ηπ ρ. от 0,09 до 0,6 дл/г) были хорошо
растворимы в хлороформе, диметилформамиде (ДМФ) и диметилацет-
амиде.

В более поздней работе Накамура с сотр.24 исследовали влияние
структуры полиарилциануратов на их термические и механические свой-
ства. В качестве исходных был взят широкий набор дихлортриазинов с
35 различными заместителями R в ядре, а исходными бисфенолами слу-
жили: гидрохинон, 4,4'-диоксидифенил, 4,4'-диоксидифенилметан, диан,
4,4'-диоксибензофенон, 4,4'-диоксидифенилсульфон и фенолфталеин. По-
лученные полимеры имели высокие вязкостные характеристики (η π ρ до
3,52 дл/г), а температуры размягчения их лежали в пределах от 200° до
>360°. Авторы установили, что температура начала разложения этих
полиарилциануратов на воздухе сильно зависит от строения заместите-
лей R в ядре триазина и находится в пределах 300—400°. Наиболее вы-
сокую температуру начала разложения имеют полиарилцианураты с та-

кими заместителями, как — N(C6H5)2, — Νζ , — QH5 и др. Высокой
^(β-нафтил)

термостойкостью отличаются полиарилцианураты на основе фенолфта-
леина, диоксибензофенона, диоксидифенилсульфона.

Одновременно полиарилцианураты на основе фенолфталеина и 2-ди-
фениламино-4,6-дихлор-«-триазина были описаны в работе Девдариани и
Кутепова25, но с более низкими термическими характеристиками (т. разм.
160—210°, т. начала разложения 250—300°), чем в работе24, что, вероят-
но, объясняется меньшими молекулярными весами синтезированных
полимеров (г|пР 0,08-—0,12 дл/г).

Виноградова и Френкель26 получили полиарилцианураты высокотем-
пературной поликонденсацией в растворе 2-амино-4,6-дихлор-5-триазина
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с анилидом фенолфталеина и 9,9-бмс-(4-оксифенил)флуореном в присут-
ствии углекислого калия или натрия. Полимер па основе 9,9-б«с-(4-окси-
фенил)флуорена имел ηΠρ. в серной кислоте 0,18 дл/г и температуру раз-
мягчения выше 320°.

Позднее Андеберт и Нелл 2 7 в подобных условиях осуществили поли-
конденсацию замещенных дихлортриазинов C3N3C12R (R =—NC5H10,
—С 6Н 5, —ОСбН5) с гидрохиноном, 4,4'-диоксидифенилом, 4,4'-диоксиди-
фенилсульфоном и дианом. Полученные полиарилцианураты имели
т. разм. от 270 до 380°, а температуры начала разложения (по данным
термогравиметрии) — в пределах 305—415°. Эти температурные харак-
теристики полимеров зависели как от структуры заместителя в триазино-
вом кольце, так и от строения исходного бисфенола. Наибольшей тепло-
и термостойкостью (соответственно 380 и 415°) обладал полиарилциану-
рат на основе 2,4-дихлор-6-фенокси-5-триазина и гидрохинона 27.

Коршак и Кутепов с сотр. провели высокотемпературную поликонден-
сацию 2-анилин-4,6-дихлор-5-триазина с дианом и другими бисфенолами
в растворе 28~30 и в расплаве 3 1 и установили, что наряду с основной реак-
цией протекает побочная реакция гомоконденсации, приводящая к обра-
зованию трехмерных продуктов. Полученные олигомеры и полимеры при
использовании в качестве отвердителей эпоксидных смол, повышали тер-
мостойкость последних 3 0 ' 3 1 .

Методом высокотемпературной поликонденсации в дитолилметане в
токе инертного газа при температуре 180—240° Коршак, Кутепов и др. I g '
20,25,28-31 синтезировали полиарилцианураты на основе замещенных ди-
хлортриазинов [R =—С6Н5, —N(C 6Hsb, —N(C 2 H 5 ) 2 ] и таких бисфено-
лов, как диан, 2,2-бмс-(4-окси-3-хлорфенил) пропан, 2,2-быс-(4-окси-2,5-
дихлорфенил) пропан, фенолфталеин, а также бисфенолов, содержащих
различные заместители у центрального углеродного атома. Было уста-
новлено, что в зависимости от строения заместителей у центрального
углеродного атома реакционноспособность бисфенолов убывает в ряду Н,
Н > С Н 3 , С 6 Н 5 > Н , С 6 Н 5 > С 6 Н 5 , С6Н5.

Межфазной поликонденсацией замещенных дихлортриазинов с диа-
ном Брид и Элиот32 синтезировали два полиарилцианурата строения:

Υ
где R = —(СН 2 ) 4 СН 3 и — CH 2(CF 2) 4H.

По данным термогравиметрического анализа полимеров, имеющих
близкие значения приведенной вязкости (0,89 и 1,24 дл/г), полимер с
фторированным заместителем в ядре триазина отличается большей тер-
мостойкостью. Так, при 400° полиарилцианурат с R=(CH2)4CH3 теряет
на воздухе 19% веса (6°/мин), в инертной атмосфере — 30% (37мин), а
полиарилцианурат с R =—CH 2 (CF 2 )4H всего 3% —на воздухе и 3% в
инертной атмосфере.

Андеберт и Нелл 3 3 · 3 4 получили линейные политриазины поликон-
денсацией в высококипящем растворителе при 200—240° замещенных
дихлортриазинов (R = — NC5H I 0, — С6Н5, —ОСН3) с 4,4/-диоксидифенил- .
сульфоном, дианом, 4,4'-диоксидифенилом, гидрохиноном. %

Полученные полимеры были растворимы в анилине, гексаметилфос-
форамиде, N-метилпирролидоне и др. Политриазины имели высокую тем-
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пературу размягчения (от 270 до 585е) и температуру начала разложения
β инертной атмосфере (от 260 до 420°).

Большое число полимеров, содержащих s-триазиновый цикл, было
получено переэтерификацией диалкокси-5-триазинов гликолями 36. Реак-
ция переэтерификации протекает по схеме:

К ° OR3 Г , N 4 ~

Ν Ν

\ /

.Ν.

Ν Ν

Ri R-2

где Ri, R2, R3 варьировались от Η— до С4Н9—, а в качестве гликолем
использовались этиленгликоль, ди- и триэтиленгликоли, гекса- и декаме-
тиленгликоли, а также высшие полигликоли с молекулярным весом до 400.

При этом степень завершенности реакции составляла 85—90%, а ко-
эффициент полимеризации (п)—4—5. Синтез полимеров проводили в
вакууме при 80—160° с отгонкой выделяющегося в ходе реакции спирта.
Отмечается, что реакция переэтерификации протекает ступенчато и при
высокой температуре могут образовываться неплавкие и нерастворимые
полимеры. Накамура с сотр. 3 7~3 9 провели поликонденсацию 2-R-4,6%T.H-
фенокси-в-триазинов, где R =—ОСН 3 , —ОС2Н5, —ОСН2СН = СН9,
- N ( C 2 H 5 ) 2 , —N(CH2CH = CH 2) 2, —N(CH 2 ) 5 , —N(C 6 H 5 ) 2 , —m-C6H3·
• (CH3)2 и —Cl с дианом при 180—270° в присутствии ацетата кадмия.
Получены низкомолекулярные линейные полимеры с коэффициентом
полимеризации 3—10. Все полимеры, кроме полимера с R = — C l , были
растворимы в хлороформе и ДМФ и имели т. разм. от 120 до 270°. При
дальнейшем нагревании в присутствии перекиси дикумила полимеры с
R =—ОСН 2 СН = СН2 и —N (СН2СН = СН 2 ) 2 сшиваются и становятся
нерастворимыми.

Линейные политриазины получили Накамура, Сато и Сайто 4 0 при
нагревании (220—240°) в вакууме 2-амино-4,6-дифенокси-$-триазина с
дианом. Было установлено, что на первом этапе реакция протекает, как
реакция 2-го порядка с энергией активации 16,7—17,8 ккал/моль. Даль-
нейшее нагревание полимера до 270° без катализатора или в присут-
ствии ацетата кадмия приводит к образованию сшитого продукта, веро-
ятно, в результате отщепления фенола при взаимодействии фенокси- и
аминогрупп. Авторы 4 0 показали, что эта последняя реакция тождествен-
на гомоконденсации 2-амино-4,6-дифенокси-5-триазина при нагревании,
поскольку оба процесса протекают как реакции 2-го порядка и имеют
близкие энергии активации (40,3—47,8 и 42,7 ккал/моль, соответственно).
Термостойкость полученного таким образом сшитого полимера несколько
выше, чем продукта сшивания линейного полимера параформальдегидом,
диметилтерефталатом, толуилендиизоцианатом и др.

Высокой тепло- и термостойкостью отличаются полиамиды, полиими-
ды, полимочевины и другие классы полимеров, полученные на основе
производных триазина. В зависимости от функциональности этих произ-
водных, также как и в случае полиарилциануратов, могут образовывать-
ся полимеры как линейного, так и трехмерного строения.

Одними из основных исходных для синтеза полимеров подобного типа
являются цианурхлорид и его различные производные, впервые исполь-
зованные для этих целей Шиханом и др. 4 1.
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Так, в работе 4 2 описан синтез термостойких политриазиленимидов из
цианурхлорида и 2,4,6-трифениламино-5-триазина, структуру которых
можно представить следующей формулой:

Ν Ν
с'н N

С1 NHC6H5 _ „

Термостойкие и хемостойкие полимеры были получены путем поликон-
денсации цианурхлорида или дихлортриазинов с различными ароматиче-
скими диаминами 1 9 · 2 0 · 2 6 · 2 7 · 4 2-«.

Описаны триазиносодержащие полимеры на основе 2-амино-4,6-ди-
хлор-5-триазина и гексаметилендиамина, р-фенилендиамина и анилин-
фталеина 26. Поликонденсацию проводили в токе азота в я-бутиловом
спирте в присутствии триэтиламина (12 часов при постепенном подъеме
температуры с 85 до 115°) или в среде декалина в присутствии углекис-
лого натрия (при температуре кипения растворителя в течение 18 часов).
Полимеры гексаметилендиамина и р-фенилендиамина, синтезированные
в бутаноле, имели приведенные вязкости 0,13 дл/г (в диметилсульфокси-
де) и 0,14 дл/г (в серной кислоте) соответственно; их т. разм. составляли
290—320° и выше 450° соответственно. Полимер на основе анилинфталеи-
на имел т. разм. 260—270° и отличался лучшей растворимостью по срав-
нению с первыми полимерами (растворим в диметилсульфоксиде, ДМФ,
диоксане). Полиамид на основе гексаметилендиамина, синтезированный
в декалине, был неплавок и нерастворим.

Андеберт и Нелл 2 7 провели высокотемпературную поликонденсацию
различных дихлортриазинов с такими диаминами, как хлоргидрат пипе-
раз-ина, бензидин, 2,4-диамино-6-фенил-5-триазин и гексаметиленди-
амин в среде декалина. Следует отметить, что полиамиды значительно
(на 100—150°) превосходят как по тепло-, так и по термостойкости поли-
арилцианураты сопоставимого строения, полученные в этой же работе 27.
Так, полиамид на основе бензидина:

имеет т. разм. 470° и температуру начала разложения в вакууме' 460°
(ηπρ. = 0,32 дл/г), а для полиарилцианурата подобного строения на основе

4,4'-диоксидифенила:
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показатели соответственно равны 315—320 и 365° (ηΠρ. = 0,23 дл/г).
Поликонденсацией 2,4-дифенокси-6-хлор-5-триазина с 4,4'-диаминоди-

•фенилсульфоном был получен полимер с т. пл. 360°, стабильный при
нагревании на воздухе до 400° 43. Из полимеров этого типа наиболее тер-
мостойким оказался полиперфтор-4,4'-дифенйлмеламин44. Он стабилен
до 500°, но при 700° в азоте теряет 63% своего первоначального веса.

Илерс и Рэй 4 5 установили, что в поликонденсацию с целью получения
линейных политриазиленимидов удобнее брать не фенокси-, а хлорпроиз-
водные триазина:

Cl

η

•NHCBH,

- n H C l

Ν Ν

C,H 5NR

η/2

/NHQH, CI, „N4 XI

Ж

N

\

—rtHCl

Ν Ν

Υ
с 8 н 5

η/2
Ν Ν

С В Н Й

Они ж е установили, что наиболее целесообразно п р о в о д и т ь ' поликонденсацию в
инертной атмосфере при 200 — 250° без понижения д а в л е н и я ; последнее о б ъ я с н я е т с я
легкой сублимируемостью исходных мономеров при высокой температуре ( ~ 2 0 0 ° ) , а
при 150° реакция практически не идет. Указано, что кислоты, щелочи, перекиси и ак-
цепторы НС1 не влияют на молекулярный вес образующегося полимера. Следует отме-
тить, что полимеры, с о д е р ж а щ и е концевые и боковые атомы хлора, на воздухе гидро-
лизуются, в результате чего полимер становится хрупким и нерастворимым. Б ы л и сде-
ланы попытки заменить эти атомы хлора на феноксигруппы путем обработки полиме-
ра фенолом, однако полимер при этом пязлагался.

Неплавкие и нерастворимые полимеры, термоустойчивые до 400°, об-
разуются при высокотемпературной гомоконденсации ряда аминопроиз-
водных триазина 45.

Наиболее термостойким из них оказался полимер, полученный из
2-фенил-4-хлор-6-анилидо-5-триазина. Он теряет в весе 5% при 400° и не
более 25% при 900°.

Поликонденсацией цианурхлорида или его производных с алифати-
ческими диаминами синтезированы полимеры, содержащие в своем соста-
ве гуанаминовые звенья, разделенные алифатическими мостиками:

— N H - ( C H a ) m — N H —

Ν Ν
Χ/

R

где R = C1, —C 6Hs, радикал моноамина и др., а т = 6—12 2 6 > 2 7 · 4 7 .
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Линейные растворимые полиамиды, содержащие s-триазиновые цик-
лы, были получены при гомоконденсации 2-фенил-4-амино-6-фенокси-5-
триазина или при взаимодействии 2-фенил-4,6-дифенокси-5-триазина с U
гуанаминами 4 8>4 9: '

OCBH 5

-nCH.OH

ОС6Н5

Q H 5

Η,Ν, .Ν. ,ΝΗ,

я/2

N

-ΝΗ—

Ν Ν

\ /

_ С.Н,

-лС,Н ь ОН

С τ τ f> и

Реакцию переамидирования проводили в атмосфере азота при темпе-
ратуре, превышающей температуры плавления мономеров; оптимальная
температура реакций 260—300°. Полимеры с максимальными молеку-
лярными весами (по вискозиметрическим данным) получаются в усло-
виях проведения синтеза при пониженном давлении. Гомополимер 2-фе-
нил-4-амино-6-феиокси-5-триазина и полимер на основе 2-фенил-4,6-ди-
фенокси-5-триазина и бензгуанамина имеют одинаковые физические свой-
ства, что свидетельствует об идентичности их структур. Это подтверж-
дается также данными ИК-спектроскопии.

Высокой теплостойкостью обладает полимер, полученный поликон-
денсацией 2,4-диамино-6-фенил-5-триазина с дифенилкарбонатом 4 8:

Η
- Ν -

Η
- Ν —f

Он растворим в серной кислоте и плавится при 350°.
Нерастворимые полимеры образуются при гомополиконденсации 2,4-

диамино-6-фенокои-5-триазина π 2-амино-4,6-дифенокси-5-триазина Е о ' 5 | .
Гем и др. 5 2 получили высокоэластичные, пленкообразующие поли-

меры взаимодействием линейных модифицированных изоцианатом поли-
гндроксильных соединений (Λί = 750—6000) с соединениями типа:

ΝΗ,ΝΗ —f

Ν Ν

- N H N H ,

R

Ν Ν

R'

где R и R ' = — Η , —С1, алкил, арил и др.; А — двухвалентный диамипо-
вый остаток, соединенный через атомы N с триазиновыми кольцами, па-
пример, диаминовый остаток с 2—12 атомами С в цепи.
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Полимеры с повышенной термостойкостью и стойкостью к окислению
получены при нагревании смеси дигалогензамещенных ароматических
соединений (например, р-дихлорбензола) и 2,4,6-трис-(р-хлорфенил)-
триазина с серой и присутствии карбонатов, сульфидов и окисей щелоч-
ных или щелочноземельных металлов53. Уменьшение в весе полученных
полимеров после 100 час. нагревания при 300° составляло 3,3%, а после
20 час. при 400° —5,3%.

Поликонденсацией формальдегида с сульфамидом или его моно- и ди-
алкилзамещенными (RNII—SO 2 -NH—R) и меламином получены поли-
меры следующего строения 54> 5 5:

СН, СИ, R R

- С Н 2 — Ν — ^ Ч —N—CH,—N—SOo—N—J»

Ν Ν

ΝΗ
Ι
CH,

где R = — C H 3 , грет-С4Н9 и др.
Потери веса для этих полимеров составляют 25% при температуре до

225°; связи N—Η и N—SO2 в полимере сохраняются до 225°; триазиновое.
кольцо не разрушается до 300°54.

Кабаиванов и Аламинов осуществили синтез низкомолекулярных тер-
мопластичных смол путем поликонденсации фенола, формальдегида и
циануровой кислоты в присутствии как кислых 56, так и щелочных 5 7 ка-
тализаторов. Установлено, что реакция протекает через образование ме-
тилольных производных циануровой кислоты. Изделия из полученных
резольных смол отличаются высокой термостойкостью, водостойкостью,
хорошей механической прочностью и негорючестью.

Те же авторы5 8 '5 9 получили смолы на основе циануровой кислоты,
диана и формальдегида. Синтез полимеров проводили в кислой среде при
различных соотношениях исходных компонентов. Реакцию поликонденса-
ции изучали оптическим методом. Показано, что циануровая кислота
реагирует в кетоформе; при 130° образуются преимущественно метил
эфирные группы, которые при более высокой температуре (170°) пере-
группировываются в метиленовые мостики с выделением формальде-
гида 60.

Для большинства из рассмотренных выше политриазинов характер-
но наличие в макромолекулярной цепи гетероатомов (О, N), связываю-
щих триазиновые ядра либо непосредственно между собой, либо через
какой-нибудь радикал.

Далее мы остановимся на работах, посвященных синтезу и исследова-
нию свойств политриазинов, у которых триазиновые кольца связаны меж-
ду собой углеводородными радикалами.

Грет и др. 6 1 · 6 2 описали синтез и исследовали некоторые свойства по-
лимеров с системой сопряженных двойных связей, содержащих s-триази-
новые циклы в цепи. При синтезе этих полимеров авторы исходили из
предпосылки, что ядро s-триазина является ароматической системой с
высокой энергией резонанса, и поэтому политриазины должны обладать
высокой термической устойчивостью.
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Поликонденсацией 2,4-диметил-6-фенил-«-триазина, 2-метокси-4,6-ди-
метил-5-триазина и 2,4,6-триметил-5-триазина с терефталевым диальде-
гидом были получены линейные (I) или сшитые (II) сопряженные поли-
триазины строения 61> 6 2 :

где R=—C 6 H5, —OCH3. Полимеры типа (I) начинают разлагаться в-
токе азота при 380° (4% потери в весе), а их сильное разложение проис-
ходит при 530°; при 730° они уменьшаются в весе на 40%. В атмосфере
кислорода этот полимер при 380° также теряет в весе только 4%, но при
700° полностью сгорает.

Политриазин типа (II) при 500° в токе азота уменьшается в весе на
8%, при 700° на 30% и при 875° на 40%. Деструкция этого полимера в
токе кислорода начинается, как и полимера (I), с 380°, а при ~600° он
полностью сгорает63.

В продуктах деструкции политриазинов такого типа не удалось обна-
ружить нитрилы, образование которых обычно наблюдается при деполи-
меризации низкомолекулярных триазинов 63.

Линейные полиперфторалкилентриазиновые полимеры, представляю-
щие значительный интерес в качестве высокотемпературных эластомеров
(температура начала разложения ~400°, см. ниже — стр. 131—135),
были синтезированы поликонденсацией бифункциональных фторирован-
ных триазиновых мономеров, содержащих активный галоид64, проводи-
мой при 250—300° в присутствии металлической ртути. Реакция для 2,4-
ди-(бромдифторметил)-6-трифторметил-1,3,5-триазина протекает по
схеме:

BrCF,— —CF2Br
Hg

Ν Ν
•ν /

CF3

- C F 2 -

N ΐ

V
CF3

]-CF2-

При температуре выше 40° полученный полимер обладает каучукопо-
добными свойствами.

\
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Паушкин с сотр.6 5 получили полимеры поликонденсацией цианурхло-
рида с карбидом натрия по схеме:

СК ,С1

3raNaCsCNa —бп ХаС1

Ν Ν

С1

— с=̂г_/

N

С
III
с

А
Ν Ν

_ ι с=С

В ИК-спектре полимера присутствуют полосы поглощения в области
1540 и 1570 см-1, которые, по всей вероятности, характеризуют триазино-
вые циклы в полимере.

Совместной поликоиденсацией хлористого аллила и р-ксилилендихло-
рида с натриевой солью циануровой кислоты синтезированы плавкие рас-
творимые полимеры с т. разм. ~200°, содержащие изоциануратные цик-
лы в цепи

66.

NaO4
4 /

С
iS
Ν

+ η C1CH2C6H4CH2C1 + η СН 2 =СН—СН 2 С1 —3rtNaCl
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2. Полимеризация мономеров, содержащих s-триазиновый цикл

Как уже отмечалось в начале обзора, одним из распространенных ме-
тодов введения s-триазинового цикла в цепи полимеров является поли-
меризация мономеров — производных s-триазина.

В зависимости от функциональности ненасыщенных производных три-
азина могут быть получены как линейные, так и трехмерные полимеры.

Опубликованы сведения как о гомополимерах ненасыщенных произ-
водных триазипа С7-76, так и об их сополимерах с другими ненасыщенны-

6 8 7 1 7 3 7 6 9 0 Тми соединениями
6 8 ' 7 1 " 7 3 ' 7 6 " 9 0 . s-Триазиновые производные, как правило,

вводят в сополимеры для увеличения термостойкости таких полимеров.
Кроме того, наличие у триазиновых колец значительного числа замести-

телей в виде ненасыщенных функциональных групп способствует образо-
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ванию большого количества поперечных сшивок, что также снижает ско-
рость термической деструкции высокоструктуркрованных полимеров на
их основе.

Одним из наиболее широко используемых ненасыщенных мономеров,
содержащих s-триазиновый цикл, является триаллиловый эфир циануро-
вой кислоты — триаллилцианурат 7 7 ~ 8 8 > 9 ! .

Триаллилцианурат хорошо смешивается с ненасыщенными полиэфи-
рами и, благодаря этому, приобрел широкое распространение в качестве
модифицирующего и структурирующего агента алкидных смол 7 7-8 5.

Согласно данным Коэна и Сайфера86, исследовавших сополимеры
полиэтиленгликольмалеинатов и полидиэтиленгликольмалеинатов с ди-
аллилфталатом, -изофталатом, -терефталатом и триаллилциануратом,
термостойкость сополимеров в зависимости от использованного для сопо-
лимеризации мономера изменяется в следующей последовательности:
триаллилцианурат > диаллилтерефталат > -изофталат, > -ортофталат.
Большая термостойкость сополимеров с триаллилциануратом, по мнению
авторов, связана с термической устойчивостью триазинового цикла ис-
ходного мономера. В той же работе 8 б показано, что замена аллильного
радикала в триаллилцианурате этоксильной группой не изменяет термо-
стойкости полимера; метильная группа уменьшает, а β-оксиэтильная—
резко увеличивает термостойкость полимера. Последнее объясняют уве-
личением функциональности мономера в результате побочной реакции
образования димерного цианурата. Другим объяснением может быть
участие оксиэтилыюи группы мономера в сшивке полиэфира.

Имеются сведения о применении триаллилцианурата и для других це-
лей, например, для получения прозрачных материалов, применяемых для
изготовления стеклянных линз и других изделий S7.

Продукты переэтерификации триаллилцианурата гликолями исполь-
зуются в качестве пластификаторов для ряда смол 87· 88.

Освальд 91 стабилизировал галогенсодержащие полиолефины циану-
ратами или изоциануратами. При этом оказалось, что хлорированный
полиэтилен, стабилизированный 0,5—10% триаллилцианурата, не изме-
няется в течение часа при 200°.

С целью получения линейных триазиновых полиэфиров с аллильными
группами в боковой цепи, была проведена реакция переэтерификации
триаллилцианурата гликолями в присутствии катализатора — метилата
натрия 88. Линейные ненасыщенные триазиновые полиэфиры были полу-
чены лишь на самой начальной стадии реакции; при степени завершенно-
сти реакции более 0,15 образуются исключительно полимеры трехмерной
структуры.

Сообщено о синтезе ненасыщенных полиэфиров путем сополимериза-
ции алкилалкенильных эфиров циануровой кислоты с непредельными
алифатическими и алициклическими углеводородами в присутствии ини-
циаторов радикальной полимеризации79'88.

Гиллхем67 исследовал полимеры гексааллилмеламина. В процессе
радикальной полимеризации гексааллилмеламина возможно образова-
ние пилеридиновых колец, чередующихся с триазиновыми, по реакции:

N
ЧСН,—СН-СН 2 \ _ /

Ν Ν NN
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Вследствие высокой степени сшивки эти полимеры обладают хоро-
шими механическими свойствами и высокой термостойкостью. Полиме-
ры устойчивы при нагревании на воздухе до 370°, а в атмосфере азота
до 400°. По термостойкости они превосходят полимеры на основе триал-
лилцианурата. Стеклопластики на основе гексааллилмеламина устойчи-
вы на воздухе до 260°.

Описаны 9 2 олигомерные ненасыщенные полиэфиры на основе гек-
саметилолмеламина, частично этерифицированного аллиловым спиртом
и малеиновой кислотой.

В литературе приведены также сведения о модификации ненасы-
щенных полиэфиров соединениями на основе s-триазина. Так, описано
применение в качестве модифицирующих компонентов циануровой кис-
лоты и ее производных 9 3.

Видмер 8Э описал синтез и структуру новых смол, пригодных для по-
лучения лаков, на основе аллилового эфира метилолмеламина и его
сополимеры с виниловыми мономерами. Получаемые из этих смол лаки
быстро высыхают, а покрытия отличаются большой твердостью и стой-
костью к растворителям.

Кугель и д р . 6 8 осуществили синтез 2,4-диметил-6-винил-5-триазина
пиролизом соответствующего ацетоксиэтилдиметилтриазина, его поли-
меризацию и исследовали свойства полимера. Оказалось, что исходный
мономер полимеризуется при 20° под влиянием свободно-радикальных
инициаторов (перекись бензоила и др.) или радиации, легко сополиме-
ризуется со стиролом, метилметакрилатом и акрилонитрилом. Исследо-
вана кинетика его сополимеризации со стиролом и метилметакрилатом.
Гомополимер размягчается при 105°, легко растворяется в воде и обыч-
ных органических растворителях, за исключением алифатических угле-
водородов.

Пиролизом соответствующих ацетоксиэтил- или ацетоксиизопропил-
триазинов получены также 2,4-диэтил-6-изопропенил-, 2,4--ди,винил-6-
метил-, 2-бутил-4,6-дивинил-, 2, 4, 6-тривинил-, 2,4-бмс-(трихлорметил)-
6-винил-, 2,4-быс- (пентабромэтил) -6-винил-, 2,4-бис- (пентафторэтил) -6-
нзопропенил- s-триазины 7 6. Проведена их гомополимеризация и сополи-
меризация с алкилакрилатами, стиролом, винилтолуолом и другими
мономерами в присутствии радикальных инициаторов. Эти гомополиме-
ры могут быть использованы в производстве термостойких пленок и
волокон.

Виниловые производные гуанаминов — 6-(а-винилоксиалкил)-2,4-
диаминотриазины 6 9 и Ы-(винилоксиалкил)-ациламидогуанамины 7 0 по-
лимеризуются в присутствии сильных кислот (Н 3 РО 4 ) или используют-
ся для поликонденсации с формальдегидом. Исследована сополимериза-
ция гексагидро-1,3,5-триакрилоилтриазина со стиролом, винилацета-
том, метилметакрилатом, акрилонитрилом 9 0 . В патентах приведены
разнообразные данные о виниловых эфирах, амидах и других производ-
ных триазина 71~73, образующих гомополимеры и сополимеры с винило-
выми мономерами.

Хольтшмидт 7 5 получил политриазины, отличающиеся высокой тер-
мостойкостью, путем радикальной полимеризации соединений типа:

:осн2сн=сн2

R2 и R 3 = R,, H, галоид и др.

9 Успехи химии, № 1
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Описаны полиглицидилцианураты 94-99 получающиеся в результате
взаимодействия циануровой кислоты с эпихлоргидринОхМ или цианурхло-
рида с глицидиловым спиртом. Начальным продуктом является тригли-
цидилцианурат, который в дальнейшем образует полиглицидилцианурат-
ные смолы. В общем 1виде структуру таких смол можно представить
следующим образом:

Н,С—НС—Н,С—О—

\ 0 /
N

- О — —СН 2 —СН-СН 2 ^О-
I
он

о
С Н 2 — С Н — С Н 2

Ν

— о —

у
о

-СНо-СН-СН,

СН2—СН—СН2

i

(где я=О-2).

Обычно полиглицидилциануратные смолы содержат от 0,8 до 10%
хлора, что свидетельствует о неполном превращении хлоргидриновых
групп. Для уменьшения содержания хлора проводят дополнительное
дегидрохлорирование смолы раствором щелочи, что позволяет увели-
чить количество эпоксидных групп. Полиглицидилциануратные смолы,
отвержденные обычными отвердителями, применяемыми для эпоксид-
ных смол, обладают лучшей термостойкостью и меньшими диэлектри-
ческими потерями при высоких температурах, чем эпоксидная смола
ЭД-6. Кроме полимеров триглицидилцианурата, в литературе имеются
также сведения о полимерах других эпоксипроизводных s-триази-
н а 100-104

Трехмерные, не растворимые в органических растворителях полиме-
ры получают при нагревании смеси циануровой кислоты с диизоциано-
выми эфирами формулы: R(NCO)2, R—РО—(NCO)2 или R—P(NCO)2,
где R — алифатический или ароматический радикал. Реакцию прово-
дят в избытке циануровой кислоты. Полученные полимеры стабильны
до>300°1 0 5.

Накамура с сотр.37~39 описали способ получения новолаков, содер-
жащих s-триазиновые циклы с боковыми ненасыщенными группами.
Реакцию осуществляли путем взаимодействия 2,4-диаллиламин-6-хлор-
s-триазина с фенолом, грег.-бутилфенолом и новолаком. Поликонденса-
цией в присутствии щелочи при 100—105° были получены ненасыщен-
ные продукты различного молекулярного веса и функциональности.
Такие полимеры могут быть отверждены инициаторами радикальной
полимеризации или структурированы метилметакрилатом и стиролом.

Гриффин64 изучил возможность использования реакции полиреком-
бинации для синтеза полифторалкилтриазиновых полимеров. В частно-
сти, эти полимеры образуются под действием УФ-света из бис- (иодпер-
фторалкил) триазинов по схеме:

CF, CF3

η Ι—С—CF2—

F Ν Ν

- C F 2 - C - I

F

УФ

CF3

CF3

Ι

Ν

C F 3 —
!

-CF,—С—

CF,
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Таким образом были получены термостойкие эластомеры. Однако
из-за высокой стоимости мономеров этот способ получения фториро-
ванных триазиновых эластомеров пока не может конкурировать с дру-
гими способами синтеза этих полимеров (см. ниже стр. 131 —135).

III. ПОЛИТРИАЗИНЫ, ПОЛУЧЕННЫЕ РЕАКЦИЯМИ
ПОЛИЦИКЛОКОНДЕНСАЦИИ И ПОЛИЦИКЛОТРИМЕРИЗАЦИИ

В отличие от описанных выше способов получения политриазинов,
когда s-триазиновый цикл вводили с исходными мономерами, в этой
главе будет рассмотрено образование s-триазинового цикла в ходе син-
теза полимера.

Поскольку в данном случае политриазины (а также и другие поли-
меры) могут быть образованы реакциями поликонденсации или поли-
меризации, в которых должны участвовать сразу три функциональные
группы исходных мономеров, эти реакции были названы, по предложе-
нию В. В. Коршака, соответственно, полициклокопденсацией и полицик-
лотримеризацией.

Синтез политриазинов (как и других полимеров) двумя этими ме-
тодами получил широкое распространение только в последние годы.
Однако уже сейчас ясна большая перспективность этих способов полу-
чения полимеров.

К достоинствам синтеза полимеров методами полициклоконденсации
и, особенно, полициклотримеризации относятся возможность направлен-
ного синтеза как высокоструктурированных полимеров, циклы которых,
разделены различными мостиковыми группами, так и полимеров линей-
ного строения. При этом поликонденсация или полимеризация могут
быть прерваны на стадии олигомеров, переработка которых осуществля-
ется обычными методами.

1. Полициклоконденсация производных нитрилов

Как уже сказано выше, реакцию полициклоконденсации стали
широко применять для синтеза политриазиновых полимеров относи-
тельно недавно. Особый интерес к этому методу поликонденсации про-
явился в связи с открытием Брауном класса полиперфторалкилентри-
азиновых эластомеров, обладающих высокими физико-механическими
показателями и термостойкостью ю6-^8.

Известно, что фторуглеродные эластомеры стабильны длительное
время при температуре не выше 300°. Вместе с тем, исключительно вы-
сокая термоокислительная устойчивость перфторалкилтриазинов струк-
туры 1 0 9:

Ν Ν

Λ/

C 3 F 7

позволяла полагать, что задача повышения термостойкости фторполи-
меров может быть решена введением в их структуру «олец s-триазина.
Такой системой и явились перфторалкилентриазиновые полимеры, соче-
тающие высокую термостойкость (~400°), превышающую термостой-
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кость фторуглеродных эластомеров на ~ 100°, со стойкостью к действию
сильных окислителей и радиации64· ιοβ-ιοβ, πο-ΐ22_

Сшитые полимерные продукты, содержащие повторяющиеся звенья
указанного типа, были получены термической циклизацией перфторал-

108килендиам-идинов
Поликонденсация исходных продуктов протекает с выделением ам-

миака по следующей схеме:

I

H 2N,

C—(CF2)X—C risH~3~'
Ν Ν

AN/'

Исходные диамидины получены действием аммиака на перфторал-
килдинитрилы. В случае перфторглутаронитрила образуется цикличе-
ский продукт — перфторглутароимидин:

CF9

NC—(CF 2) 3—CN
\н.

F 2 C ' CF 2

ΗΝ

CF 2

F3C C F 2

λ к
ΝΗ Η 2Ν Ν ΝΗ.

Поликонденсацию обычно проводят в расплаве, при этом образуют-
ся твердые, неплавкие полимеры. Исходя из смеси моно- и бифункци-
ональных реагентов получают полимеры следующего строения:

-(CF2)-f > -

Ν

Физико-механические свойства сшитых полимеров подобного строе-
ния сильно зависят от соотношения исходных реагентов, т. е. могут
быть получены как каучукоподобные материалы, обладающие низкой
прочностью, так и жесткие, неэластичные полимеры. Прочность этих
полимеров на разрыв колеблется, как правило, в пределах 7—35 кгс/см2

при разрывном удлинении ~ 100% 1 0 8 · 1 1 5 .
Полиперфторалкилентриазиновые сшитые полимеры обладают вы-

сокой термостойкостью; они устойчивы в процессе нагревания до тем-
пературы 420° 108, ι is э т и полимеры стойки к действию углеводородного
топлива и других жидких сред, используемых в авиации, до температу-
ры ~ 370°; получены обнадеживающие результаты в отношении их ради-
ационной стойкости 64.

Предполагалось, что разработка методов синтеза линейных, несши-
тых триазиновых полимеров позволит получить материалы, обладающие
улучшенными показателями физико-механических свойств. С этой целью
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изучена возможность синтеза полимеров непосредственным действием
аммиака на динитрил, минуя стадии синтеза и выделения диамиди-
на 1 1 3 :

N C - ( C F 2 ) 6 - C N + N H 3 - NC—(CR,) 6 -C—NH»

NH

NC—(CF 2 ) 6 —С—NH, -j- NC—(CF 2 ) e —NC — NC—(CF,) 6 —C—N=C—(CF,) e —CN

li i i
NH NH NH.j

Наряду с моноцианамидином промежуточным продуктом может яв-
ляться и диамидин. Образующиеся на второй стадии реакции .низкомо-
лекулярные продукты также могут быть более многочисленными, чем
показано на схеме. Важно, однако, что реакцию полимеризации в при-
сутствии аммиака можно разделить на две последовательные стадии —
присоединение аммиака к нитрилу с образованием амидина и присо-
единение последнего к нитрилу в растущей цепи имидоиламидинового
полимера. Добавляя раствор имидоиламидинового полимера к ангид-
риду перфторалканкарбоновой кислоты, получают триазиновый поли-
мер по схеме:

NH NH.
il I

• (CF 2 ) 8 — С — N = C — i r i - 2 « ( R F C O ) 2 O -

- ( C F 2 ) 8 -
,N 4

Ν Ν

-L 3«RFCOOH

Наилучшие результаты дало использование ангидридов трифтор-
уксусной, перфтормасляной и перфторкаприловой кислот113. Получен-
ные высокомолекулярные перфтортриазиновые полимеры представляли
собой каучукоподобные материалы, растворимые в этилперфторбутира-
те, этилацетате и ди-(трифторметил) бензоле. Температура стеклова-
ния полимеров колебалась в интервале от —17 до —5°. Быстрая дест-
рукция полимеров начиналась при 420°.

Грэхэм 1 1 9 на основе триазиновых эластомеров получил вулканизаты,
обладающие высокой прочностью и термостойкостью до 315°. Необхо-
димый для синтеза эластомеров полиимидоиламидин был получен со-
полимеризацией динитрила и диамидина перфторсебациновой кислоты.
При взаимодействии этого полимера с избытком ангидрида перфтормас-
ляной кислоты, с избытком смеси ангидрида перфтормасляной кислоты
и я-цианоперфторбутирилхлорида или ангидрида перфторуксусной кис-
лоты и n-цианоперфторбутирилхлорида синтезированы триазиновые
эластомеры, содержащие перфторалкильные подвески. Полученные три-
азиновые вулканизаты устойчивы к действию сильных кислот, но раз-
лагаются при действии сильных оснований. Прочностные свойства этих
вулканизатов, определенные при повышенной температуре или после
теплового старения, близки к свойствам фторуглеводородных вулкани-
заторов, но, в отличие от последних, эти материалы сохраняют гибкость
при 300 и 370°.

Полимеры, обладающие высокой термостойкостью и хорошими ди-
электрическими свойствами, были получены при совместной поликон-
денсации мономеров:

H a N - - C - (CF 2 ) n -C-NH 2 и F 3 C - (CFo) m -C-NH 2

NH NH NH
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где п = 2—4, т=2—3, и вулканизованных /7-фенилендиамином, бензиди-
ном, триэтилентетрамином и другими соединениями116.

С целью синтеза полиперфторалкилентриазиновых полимеров линей-
ного строения исследована64 также реакция между бые-(перфторбутил·
имидоил)-перфторглутароамидином и динитрилом глутаровой кислоты

H2N

,ΝΗ

C-(CF2)3-C

Ν Ν.4

-!- nN = C-(CF 2) 3-C=N -

C,F7

—2Л.\'На

(CF 2 ) 3 -
,,Ν,

Ν Ν
\ /

_ C 3 F 7

— (CF 2 ) 3 -

N N
\ /

C 3 F 7

Для выяснения влияния величины перфторалкильного радикала мо-
ноамидина на совместную поликонденсацию и свойства перфторалки-
лентриазиновых полимеров Федотова и Долгопольский 120 получили по-
лимеры на основе Сг—Су-перфторалкиламидинов и перфгорглутароими-
дина по 'Схеме:

η (CF 2 ) 3

,ΝΗ

„ΝΗ - ( C F 2 ) 3 - ;

где R^=.CF3—, C 2F 5—, C3F7—, C4F9—, C6Fi3—.
Принцип метода синтеза линейных перфторалкилентриазиновых по-

лимеров, предложенный Брауном 1 0 7 · 1 0 8 · 1 2 1 , базируется на совместной
поликонденсации моно- и бифункциональных перфторамидинов. Моно-
амидины в значительной степени подавляют процесс структурирования,
но все же не исключают его из-за значительного различия в реакцион-
ной способности моно- и бифункциональных мономеров. В работе Фе-

/дотовой и ДолгопольскогО;!20 показано, что, начиная с С4-амадина, ве-
личина перфторалкильного заместителя практически не влияет на свой-
ства полимеров и условия их синтеза. Кроме того, установлено, что
низкомолекулярные полимеры (ι[η] = 0,04—0,07 дл/г), полученные при
молярном соотношении моноамидин : диамидин = 1,6—1,8:1, сшивают-
ся перфторглутароимидином с образованием нерастворимых высокомо-
текулярных полимеров, термостойких до 400—420°.

Описана поликонденсация пентафторбензамидина с перфторфталил-
циамидином 114.
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Кардаш и др. 1 1 8 исследовали термическую деструкцию при 400—
500° полиперфтортриазиновых полимеров, полученных при сополикон-
денсации диамидина перфторсебациновой кислоты с амидином пер-
фтормасляной кислоты и диамидина перфторглутаровой кислоты с ами-
дином перфторуксусной кислоты. В работе проведено сравнение термо-
стойкости этих полимеров с политетрафторэтиленом и показано, что вве-
дение во фторметиленовые цепи триазиновых циклов повышает их тер-
мостойкость. Однако этот эффект в некоторой степени уменьшается в по-
липерфтортриазинах из-за присутствия амидных групп, увеличивающих
начальную скорость деструкции полимеров. Образование амидных групп
в таких полимерах возможно как при самом синтезе полимеров, так и при
их хранении, поскольку перфторалкильные производные s-триазина гид-
ролизуются при длительном стоянии на воздухе. Присутствие амидных
групп в полимерах подтверждено ИК-спектрами (полоса поглощения
С = О при 1735 см-] и полосы поглощения при 3430, 3160 и 1680 см~\ ха-
рактерные для группы NH2 в амидах). Основным газообразным продук-
том деструкции полиперфтортриазинов является тетрафторэтилен. Кроме
того, идентифицированы гексафторпропилен, СО2 и SiF4, образующийся,
очевидно, при взаимодействии радикалов CF 3 со стеклом реакционного
сосуда. Жидкие продукты деструкции представляют собой низкомо-
лекулярные аналоги полиперфтортриазинов. Образующаяся при распа-
де амидных групп вода гидролизует триазиновые циклы, а радикалы
вызывают их полимеризацию с образованием азометиновой структуры

R ]
I , аналогично полимеризации 2,4,6-т/5«с-(трифторметил) -s-три-

—G=N— \n

азина под действием радикалов 109. В отсутствие же источников радика-
лов 2,4,6-7у?ыс-(трифторметил)-5-триазин устойчив до 500°109.

Полиперфторалкилентриазиновые эластомеры рассматриваются как
перспективное сырье для изготовления топливных баков, электроизоля-
ции и резиновых деталей гидравлических систем, работающих при тем-
пературах 300—400°64.

Описано117 применение перфторированных триазиновых каучукон
в авиационной и космической технике. Имеются указания на то, что
эластомеры на основе триазина, соединенного перфторалкильными
звеньями, перерабатываются обычными методами на стандартном обо-
рудовании п о .

Якубич с сотр. 123—128 получили политриазины с алифатическими,
ароматическими и перфторалифатическими мостиками между s-триази-
новыми циклами путем полициклотриконденсации соответствующих
иминоэфиров. В качестве исходных для получения политриазинов они
использовали диэтиловые и диметиловые эфиры быс-иминоадипиновой,
бис-иминотерефталевой, бис-иминоперфторглутаровой, быс-иминопер-
фторадипиновой кислот. Нефторированные иминоэфиры легко циклизу-
ются в присутствии каталитических количеств их хлоргидратов, а фто-
рированные аналоги вступают в реакцию и в отсутствие катализаторов.

По мнению авторов 125, конденсация иминоэфирных групп в триази-
новое кольцо проходит через ряд последовательных этапов, приводя-
щих к образованию линейного «димера» (I) и «тримера» (II). Возни-
кающий хлоргидрат линейного «тримера» (II) циклизуется в более
стабильную s-триазиновую систему по схеме 1 2 9:
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a a~
R—C=N + fc(R)=NH2]ci

R'O ΓΗ OR1 1

RC(=NH)OR' r -. ,

• »- |R—C=N—C=NH + R—С-OR1

-R'OH L | | J ^ | |
OR R(0

kNH-HCl

( ° R
RC(OR')=NH.HC1

1 ,
OR1

1
R

( I I )

Можно полагать, что электрофильность углеродного атома в импно-
эфирах недостаточна, чтобы обеспечить присоединение второй молекулы
иминоэфира по двойной С = Ы-связи, и свободные основания иминоэфп-
ров не циклизуются. При наличии в реакционной смеси хлоргидрата
иминоэфира, в котором электрофильность карбонильного углеродного
атома выше, чем в иминоэфире, вследствие появления ониевого азота

в C=NH2C1 и связанного с этим большего смещения л-электрон-
ной пары двойной связи, реакционная способность системы возрастает.

Замещение атомов водорода на фтор в алкильном радикале бис-
иминоэфиров настолько повышает электрофильность карбонильного
атома углерода, что конденсация с образованием сначала «димера», а
затем триазинового производного, происходит даже в отсутствие ката-
лизатора 128.

Как уже отмечалось выше, для образования триазиновых полимеров
линейной структуры необходимо, чтобы в процессе синтеза триазиново-
го кольца одно положение в последнем было замещено стабильной бо-
ковой группой, а остальные два участвовали в образовании полимерной
цепи.

Исходя из этого, Грет и Элиас6 1,6 3,1 3° получили линейные политри-
азины термическим разложением диэтилового эфира терефтальамидин-
N-карбоновой кислоты:

о NH

η C2H5OCNH—С

NH о
C—NHCOC2H5

и взаимодействием диамидиыа терефталсвой кислоты с уксусным ангид-
ридом:

+ л(СН 3СО) 2О
CH,COONa

( I I )

Строение полученных полимеров было доказано химическим путем
и с помощью ИК-€пектроскопии (полосы поглощения, характерные для
триазинового цикла: 1540, 1450, 1360—1390 смА). У поли-2-окси-4, 6-дн-
фенил- s-триазинов наблюдалась интенсивная полоса поглощения в об-
ласти 1660 см~\ свидетельствующая о том, что эти соединения могут
находиться и в таутомерной кето-форме:
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Политриазины, полученные таким способом, вопреки ожиданиям ав-
торов, обладали значительно меньшей термической устойчивостью, чем
полимеры, полученные теми же авторами из метилтриазинов и терефта-
левого диальдегида 6 3 и описанные выше (см. гл. I, стр. 126).

Температура начала разложения в азоте полимеров типа (I) лежит
в пределах 250—300°. При 500° они теряют в весе 65%, а при 850°—
85%· Термическое разложение полимеров типа (II) проходит в две ста-
дии: на первой стадии от 200 до 325° уменьшение в весе составляет 12%;
на второй стадии полимер теряет в весе 50% при последующем нагре-
вании до 800°.

В последние годы было синтезировано и исследовано большое коли-
чество полимеров с симметричными триазиновыми циклами; полимеры,
содержащие асимметрические триазиновые циклы до последнего вре-
мени не были известны.

Недавно появилось сообщение131·132 о синтезе модельных соедине-
ний, содержащих асылш-триазиновые циклы из гидразидинов и сс-дике-
тонов:

О О Лг'
ΝΗ ϋ || Ν - С /

кх—С{ +Аг '—С—С—Аг'-»Аг-С^ >С—Аг'.
\ N H — NH2 ' ^ * N — W

Эту реакцию использовал Хергенротер ш для синтеза высокомоле-
кулярных растворимых поли-асылш-триазинов. При взаимодействии
2,6-пиридиндиилдигидразина с рр'-оксп-бис- (фениленглиоксальгидра-
том) и рр'-оксидибензилом были получены поли-[3,3'-(2"; 6"-пнридинди-
ил)-5,5-(р//-оксидифенилен-ди-(асмлш-триазин)] (ПТ) и поли- [3,3'- (2",
6"-пиридиндиил) -5,5'- (рр'-оксидифепилен) -ди (6-фенил-асг/лш - трпазин) ]
(ПТФ). Поликонденсацию проводили в растворе m-крезола при 200°. По-
лученные растворы полимеров без дополнительной обработки были
использованы для получения пленок, покрытий, в качестве клеев и т. д.
(т)лог 0,5—1,25 дл/г). Температура размягчения полимеров находилась в
пределах 300—340°, а по данным термогравиметрии ПТ и ПТФ облада-
ли одинаковой устойчивостью к термической и термоокпслителыюй де-
струкции— на термограммах имелся один перегиб при 400° па воздухе
и при 450° в атмосфере гелия. Образцы полимеров, прогретые при 316°
в течение 200 часов, теряли в весе от 3 до 8%.

2. Полициклотримеризация мономеров, содержащих Cs=N-rpynnbi

Способность нитрилов к полимеризации с образованием триазипов
(реакция циклотримеризации нитрилов) по схеме:

R Ж R

N N

4 C /

R
была известна еще в прошлом веке 134. 135
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В многочисленных последующих работах установлено, что в реак-
цию циклотримеризации легче вступают нитрилы, имеющие электроот-
рицательные заместители в α-положении к нитрильной группе. Электро- к
отрицательные заместители в α-положении обуславливают сравнитель-
но низкую электронную плотность на атоме углерода нитрильной груп-
пы и, тем самым, повышенную электрофильную реакционную способ-
ность таких нитрилов ise îss

Так, хлорциан легко циклотримеризуется в присутствии различных
катализаторов с образованием хлористого цианура 1 3 7 · 1 3 9 > 1 4 0:

С1 N О
3 С 1 — C - Ξ Ν - • Х С ^ ^ с / "

I I!
Ν Ν

С1

Причины склонности CssN-содержащих соединений к образованию
стабильного циклического три мер а заключаются в том, что при пере-
ходе от мономера к тримеру происходит потеря энтальпии π-связи и,
кроме того, циклический тример стабилизируется благодаря сочетанию
наиболее выгодных валентных углов (около 120°) | 5 ' 1 4 1 и планарности
цикла 15' 1 4 1 : 1 4 2, допускающей образование рк—/?л-ароматической систе- j
мы. О высокой стабильности цикла в s-триазинах свидетельствует и то, !
что многие производные s-триазина не полимеризуются при температу- .
ре до 500° 4 I . " \

Реакция циклотримеризации нитрилов может быть ускорена много- •
численными катализаторами. Так, активными катализаторами этой ре- j
акции являются галогениды координационно-ненасыщенных металлов.
Наличие в C ^ N : группе нитрилов неподеленной электронной пары, а
также электронодонорных π-связей, способствует присоединению кислот
Льюиса к электронной паре азота с образованием сильно электрофиль- \
ных молекулярных соединений. По-видимому, присоединение к нитрилу
более одного эквивалента электрофильного соединения вызвано обра-
зованием так называемых π-комплексов 1 4 3.

Грундман с сотр. 1 4 4, исследовавшие механизм реакции синтеза 5-
триазинов из нитрилов в присутствии галоидоводородов, показали, что
в качестве промежуточного продукта в данной реакции образуется со- :
единение нитрила с галоидоводородом типа замещенного иминохло- ;
рида: ί

NH i

R-C

N

ЧС-С1 .

Образование замещенного иминохлорида можно рассматривать как
нуклеофильную реакцию нитрильной группы, где электрофильным ре-
агентом является тот же нитрил:

R-C=N + Н + ^ ± : [R-C=NH1 + ,Ч

\
ΓΝΗ"

R—C=N +
I CR

Г Г' ' Τ
— * - C=N—C=NH
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Реакция иминохлорида с третьей молекулой нитрила протекает
аналогичным образом. Взаимодействие иминохлоридов с нитрилами
Грундман 1 4 4 относит к реакциям диенового синтеза:

с/
Ν

С—Cl
I

I
R

+ C-R -*
111
N

R \ /х с 7

IIN

/
— R

Η
/Ns

X C

R

II
N

//

\
Cl —

R ,NL R

N
HC1

Однако обработка аддукта 2CC13CN-HC1 ацетонитрилом не дает ожи-
даемого s-триазина, хотя совместная циклотримеризация трихлорацето-
нитрила с ацетонитрилом в присутствии хлористого водорода приводит к
образованию соответствующего бис- (трихлорметил)метил-5-триазина 1 4 4.

Рассматривая реакцию цмклотримеризации нитрилов, Зильбер-
ман 1 3 8 предположил иной механизм образования s-триазина. Он счи-
тает, что причиной сравнительно легкого образования s-триазинов мо-
жет быть циклический электронный перенос, протекающий по схеме:

R

4N—HC1

R

Λ •Ν
+ HC1

4

По этой схеме в реакции образования триазинов участвует как свобод-
ный нитрил, так и его комплекс с галоидводородом.

Чаще других соединений, вызывающих циклотримеризацию нитри-

лов, применяются галоидводороды 136 но катализаторами могут слу-
жить также щелочные и кислотные реагенты, такие как серная и хлор-
сульфоновая кислоты, кислоты Льюиса и др. 1 3 6 · 1 4 5 .

Циклотримеризация бензонитрила в присутствии кислотных реаген-
тов с образованием s-трифенилтриазина (киафенина) известна очень
давно 1 3 4 · 1 4 6 - 1 4 8 .

В последние годы Картин, Кабанов и др. 149-154 выполнили ряд ра-
бот, посвященных исследованию полимеризации нитрилов по C = N-
связп с целью получения сопряженных азометиновых структур. На при-
мере бензонитрила ими изучен механизм образования как линейных
полисопряженных структур, так и циклического тримера — трифенил-
триазина. ' · ί ί* |

Хотя в этих -работах не ставилась задача получить политриазино-
вые структуры, тем не менее они представляют несомненный интерес
для выяснения закономерностей обра'зования полимеров реакцией по-
лициклотримеризации и поэтому представляется необходимым рассмот-
реть некоторые из них в этом обзоре.

Были изучены механизм и кинетика полимеризации комплексов
бензонитрила с такими соединениями, как четыреххлористый титан,
хлористый цинк и трехфтористый бор 1 5 0. Оказалось, что в результате
нагревания комплексов бензонитрила образуются два типа продуктов.
Один из них представляет собой полимер азометиновой структуры,
Г-с=м-]„.
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а другой — тример бензонитрила — киафенин:

с 6 н 5 .

Установлено, что на скорость реакции и соотношение образующихся
продуктов существенное влияние оказывают небольшие добавки про-
мотирующих веществ, таких, как протонсодержащие вещества (мине-
ральные кислоты, вода, амиды, органические кислоты) и органические
соединения с подвижными галоидами, например, хлористый бензоил, хло-
ристый бензил и др.

При нагревании комплекса бензонитрила с BF3 в течение 10 час. при
250, 275 и 300° образуется только тример со следами полимера. Такой
же результат получается и в случае комплекса бензонитрила с хлори-
стым цинком. Если же в реакционную смесь ввести протонный инициа-
тор (НРО3), то в обоих случаях наблюдается образование полимера150.

В случае нагревания чистого комплекса (CeHsCN^-TiCU в присут-
ствии метафосфорной кислоты при температуре ниже 300° реакция про-
ходит с заметной скоростью, но единственным продуктом реакции явля-
ется трифенилтриазин. При более высокой температуре наблюдается
образование полимера 153. Если же в систему вводят органический про-
мотор (бензоилхлорид), то образование полимера происходит с замет-
ной скоростью и при 270°. Полученные результаты авторы объясняют
следующим образом. Центром зарождения цепи служит комплекс
[TiCI4X]H, образующийся при взаимодействии комплексообразователя
с протонсодержащими добавками:

R R
I I

N=C -•· HN=C+ (где R=-CeH5)
[TiCl4X]H [TiCI4XJ-

Р о с т ц е п и :

R R ft R

i I ! I
HN=C+ 4- N=C — HN=C—N=C+ и т. д.

[T\CI4X]- TiCl4 [TiCUXJ-

Образование и накопление тримера на начальных стадиях реакции
объясняется тем, что после присоединения третьей молекулы мономе-
ра, наряду с продолжением роста цепи, возникает возможность образо-
вания устойчивого шестичленного цикла с регенерацией исходного
инициирующего протонного комплекса:

R
I

TiCl /^ \

HN=C-N=C_N=C+ - Υ Ν +H[TiCI4XJ
TiCl4 TiC14 [TiCl4XJ ,C. ,C

R/ ^NK \R
TiCI4

Расходование тримера объясняется его полимеризацией при повы-
шенной температуре с раскрытием триазинового цикла под действием
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иона карбония растущей линейной цепи, что и приводит к образованию
цепи полинитрила:

R R
I R I

„С. 1 +C=N\
-,~N=C-NL C-R

R

-N=C+

/ · 4

Ν

,СЧ

хч

С—N

Для проверки предположения об участии тримера в реакции изу-
чалась возможность его полимеризации в комплексе с TiCl4, в резуль-
тате чего действительно был получен полимер азометиновой структуры.

Различие в действии на реакцию линейной полимеризации бензоии-
трила протонсодержащих кислот (НХ) и апротонных органических кис-
лот (RX) заключается в том, что последние являются в данном случае
более сильными промоторами. Это может быть связано с большей ско-
ростью раскрытия цикла при атаке ионом R+, который является более
электрофильным реагентом по сравнению с протоном 155, и с уменьше-
нием возможности циклизации линейного тримера в случае использо-
вания RX.

Известно, что свободнорадикальная полимеризация триазиновы.х
циклов протекает в присутствии или источника свободных радикалов,
или комплексообразователей156. При этом характер заместителей в
триазинах оказывает существенное влияние на прочность цикла. Так,
триазины с электроотрицательными заместителями (—СС13, —CF 3 ,
—C3F7) образуют полиеновую цепочку с сопряженными двойными свя-

зями I
R

в присутствии источника свооодных радикалов при

250—300°, в то время как триазины с электроположительными замести-
телями (—СНз, —С2Нг,) полимеризуются лишь при 520°156.

Впервые реакцию циклотримеризации нитрилов с целью получения
политриазинов осуществили Андерсон и Головка44. Эти авторы получили
термостойкие полимеры с триазиновыми циклами из ароматических дн-
нитрилов при действии хлорсульфоновой кислоты по реакции:

94OKOVXOKQ

Полициклотримеризацию, например, 4,4'-дициандифенила проводили
до тех пор, пока в ИК-спектрах полимера не исчезала характеристиче-
ская полоса поглощения С = Ы-связи.

Для подтверждения строения полимера, полученного из 4,4'-днциан-
дифенила, его подвергли гидролизу в присутствии концентрированной



142 В. А. Панкратов и С. В. Виноградова

соляной кислоты и идентифицировали образовавшуюся 4,4'-дифенилди-
карбоновую кислоту. По данным термогравиметрического анализа син-
тезированные полимеры обладали высокой термостойкостью, порядка
350—400°.

Андерсон и Головка и для сравнения синтезировали реакцией поли-
конденсации цианурхлорида с ароматическими диаминами ряд арома-
тических меламиновых полимеров. Все полимеры имели высокую термо-
стойкость (до 400°), а полимер на основе фторированных в ядро аро-
матических диаминов был стабилен до 500°.

Имеется сообщение 157 о полимеризации 2,4,6-трициан-5-триазина, в
результате которой, возможно, образуются как полиазометиновые, так
и политриазиновые структуры. Эти полимеры, имеющие полупроводни-
ковые свойства и используемые для изготовления термисторов, получа-
ли нагреванием смеси 2,4,6-триацин-5-триазина в избытке хинолина при
температуре кипения последнего.

Сугино, Сирам и Китаваки 158~16з получили полимеры из алкиленди-
цианамидов общей формулы N^=C—NH—(CH 2)m—NH—C==N, где
m = 4—10. По сравнению с нитрилами подобного строения С = Кт-Г,руппы
цианамидов значительно более реакционноспособны, что, вероятно,
можно объяснить увеличением электрофилыюсти атома углерода этой
группы. Алкилендицианамиды легко полимеризуются при температуре
ниже 100° и медленно — при комнатной с образованием неплавких и не-
растворимых полимеров. Авторы полагают, что полученные полимеры
могут иметь структуру полидициандиамидов или полимеламина, что
можно на примере моноцианамида представить следующей схемой:

R R

3 R-NH-C^N -̂  R-NH—С—N—С—N-C==N, или

N H N H j

3 R — N H — C = N -> R — N H — С С — N H — R
II

NN

NH

Полимеры цианамидов могут быть использованы для получения ионо-
обменных смол, стеклопластиков, покрытий, а также клеев для стекла,
металлов, керамики и дерева i59—1вз Прочность склейки стекла этими
полимерами составляет 400 кгс/см2 162- ш .

Григат и др.1 6 4·1 6 5 получили сшитые полиарилцианураты реакцией по-
лициклотримеризации различных дициановых эфиров бисфенолов по
схеме:

NCO—R—OCN -=· -O-R-0-f >,-

Ν

О
I
R

О
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В качестве исходных были использованы дициановые эфиры резорцина,
гидрохинона, диана, 2-нитрорезорцина. Полученные сшитые полиарил-
цианураты обладали довольно высокими показателями физико-механи-
ческих свойств (удельная ударная вязкость ~20 кгсм/см2, предел проч-
ности на изгиб 1300—1800 кгс/см2, теплостойкость по Мартенсу
212—240°).

Процесс полициклотримеризации осуществлялся в несколько стадий.
На начальных стадиях полимеризации были получены плавкие и рас-
творимые форполимеры, которые переходили в неплавкое и нераствори-
мое состояние при нагревании до температуры 200—250°.

Наличие устойчивых ароматических систем между атомами кислоро-
да (—R—) в подобных структурах способствует получению еще более
тепло- и термостойких полимеров 166.

Бэлл и др.167 описали результаты технических испытаний жесткой
изоциануратной пены, которую они получали реакцией циклотримери-
зации дифенилметандиизоцианата:

Ч"н/'У^х о с

V —

\

ДА0•Ν' Ν'

Реакцию циклотримеризации регулировали основными катализато-
рами. Температура начала разложения изоциануратной пены, по дан-
ным термогравиметрического анализа на воздухе, лежит в области 300°.
Изоциануратная пена имеет более высокую огнестойкость, чем обычные
уретановые пены, что объясняется возникновением на ее поверхности
под действием пламени углистой фибриллярной сетки, воспроизводящей
исходную структуру пены. Образующийся изоциануратный уголь разру-
шается очень медленно даже при температуре 1200°.

Изучение кинетики циклотримеризации диизоцианатов методом
ИК-спектроскопии провели Петров, Раппопорт и Коган1 6 8. В качестве
объекта исследования они использовали «форполимер», полученный при
взаимодействии 1 моля низкомолекулярного полибутадиена (М = 4000),
содержащего концевые ОН-группы, с двумя молями 2,4-толуилендиизо-
цианата. Компонентами катализатора были фенилглицидиловый эфир
и диметилбензиламин в различных мольных соотношениях.

Авторы показали, что процесс циклотримеризации изоцианатных
групп соответствует квазимономолекулярной реакции до глубины пре-
вращения 70—90%. Скорость циклотримеризации прямо пропорциональ-
на произведению начальных концентраций третичного амина и окиси
олефина. Высказано предположение, что реакция циклотримеризации —·
особый случай анионной полимеризации 168.
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Полученные результаты объяснены ступенчатой схемой Бейхмана 169,
т. е. присоединение к каталитическому комплексу (N) первой, второй и
третьей молекулы изоцианата (М) протекает однотипно:

N-1-M-̂ NM *

NM + Μ -Ι ΝΜ2

ΝΜ2 + Μ t M3 + Ν

В работе, однако, отмечено, что хотя по схеме Бейхмана замыкание изо-
цианатного цикла с отщеплением катализатора наиболее вероятно на
стадии тримера, в принципе возможны и другие варианты, например
частичное образование димера или линейного полимера.

5-Триазинавый цикл, имеющий ароматический характер, обладает
высокой термостойкостью, приближающейся к термостойкости бензоль-
ного кольца 41> '7 0. Поэтому при наличии в политриазинах достаточно
термически устойчивых групп (фенильных радикалов, фторированных
алифатических цепей и т. п.), связывающих и обрамляющих s-триазино-
вые кольца, эти полимеры отличаются повышенной термостойкостью.

Доступность исходного сырья для получения большинства политриа-
зинов, а также большие синтетические возможности (особенно исполь-
зование реакций полициклотримеризации и полициклоконденсации),
способствуют широкому практическому применению этих полимеров в
новейших областях техники, где требуются материалы с повышенной
тепло- и термостойкостью. Политриазины используются в качестве тер-
мостойких эластомеров, связующих для армированных пластиков, клеев,
покрытий, стойких к УФ-облучению и др.

За время подготовки рукописи к печати опубликован ряд интересных работ, посвя-
щенных синтезу и исследованию свойств полимеров, содержащих в своем составе -ч-
триазиновый цикл.

Поликонденсацией мономеров — производных .s-триазина получены полиэфиры
1 7 1~ 1 7 9, полиамиды 18°-183 и другие полимеры различных классов is i-m Изучена тер-

I мичсская деструкция некоторых полимеров, содержащих триазиновые циклы в цепи
: | 193-197

Опубликованы новые данные о синтезе и исследовании свойств триазиновых поли-
меров, синтезированных путем полимеризации боковых ненасыщенных групп 1 9 8 - 2 0 9 , и
полимеров, полученных миграционной сополимеризацией 2 1 °- 2 " производных s-триа-
зина.

Интересные результаты приведены в опубликованных в последнее время работах
по полициклокоиденсации производных нитрилов 2ΐβ-228

Ряд работ посвящен исследованию линейной полимеризации нитрилов 2 2 9~ 2 3 2 и
полимеризации s-триазинового цикла с образованием полимеров азометиновой структуры.

Новые результаты получены и при изучении полициклотримеризации нитрилов раз-
личного строения 2 3 5-2 3 S, циановых эфиров 24°-242 и изоцианатов 243-25°.
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