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В обзоре проведено сравнительное рассмотрение процессов полицикли-
зации и перспектив этого метода для синтеза термостойких полимеров.
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I. ВВЕДЕНИЕ

В последние 10—15 лет во многих научных центрах мира все боль-
шее внимание уделяют активному поиску новых путей синтеза полиме-
ров, содержащих в макромолекулах различные циклические группи-
ровки. Это объясняется, с одной стороны, легкостью их образования,
обусловленной термодинамической и кинетической выгодностью цикли-
ческих систем (особенно пяти- и шестичленных), с другой стороны,—
их важным значением и разнообразным применением в практической
деятельности человека.

Столь быстрое развитие этих исследований, в значительной мере,
связано с тем, что они направлены на решение одной из наиболее
актуальных проблем современной химии высокомолекулярных соедине-
ний, поставленной перед ней развивающейся новой техникой,— со-
здание материалов с особыми свойствами.

Разработка новых реакций образования макромолекул привела к
появлению класса полигетероариленов — полимеров, макроцепи кото-
рых построены из ароматических карбо- и гетероциклов. Многие из
этих полимеров обладают высокими тепло- и термостойкостью, хими-
ческой устойчивостью, хорошими деформационно-прочностными харак-
теристиками, электро- и фотопроводимостью и т. п.

Существенную роль этих же реакций в природных процессах можно
с большой степенью вероятности предполагать, поскольку известна,
например, важная роль циклических форм в структуре белка. Пути
образования и распада высокомолекулярных соединений в природе до
настоящего времени еще не ясны. Однако образование важнейших в
биологическом отношении высокополимеров — белков, высших угле-
водов, нуклеиновых кислот, изучение их природы, процесса обмена
веществ и т. п. практически невозможно без моделирования функций
этих природных соединений на синтетических полимерах.
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Исследования в области циклических полимеров весьма много-
численны; разнообразны и реакции, используемые для их получения.
Тем не менее, несмотря на различный характер этих реакций, они могут
быть объединены под общим_донятием полициклизации, так как при-
водят к полимерным структурам, окончательный вид которых определя-
ется именно процессами циклизации. При этом синтез циклического
полимера может протекать одностадийно или через образование на
первой стадии промежуточного линейного продукта, содержащего в
макромолекуле фрагменты, способные далее циклизоваться.

К полициклизации относятся такие хорошо известные в настоящее
время процессы как циклополимеризация и циклосополимеризация,
реакция Дильса — Альдера, 1,3-диполярное циклополиприсоединение,
полициклотримеризация и полигетероциклизация. Перечисленные выше
реакции можно подразделить на две группы: 1) процессы, в которых
рост цепи сопряжен с образованием циклов, как, например, в цикло-
полимеризации по Батлеру и реакциях полициклоприсоединения, и
2) одно- или двухстадийные процессы полигетероциклизации (в том
числе получение лестничных и паркетных структур) и полициклотри-
меризации, в которых стадии образования линейного и циклического
полимеров могут быть разделены.

Образование полициклов представляет собой необратимый процесс
и может рассматриваться как пример неравновесных полиреакций.
Энергетика этих реакций, а также их осуществимость, в основном,
определяются структурными изменениями химических связей и по-
явлением качественно новых систем связей.

В процессе исследования этих реакций существенно изменились
традиционные представления о функциональности, введенные в поли-
мерную химию ее основоположником Штаудингером \ согласно кото-
рым считалось, что линейные макромолекулы способны образовываться
только при взаимодействии бифункциональных мономеров, а в случае
более высокой функциональности мономеров образуются разветвлен-
ные и сшитые продукты. Полициклизация практически основана на
тетрафункциональных исходных соединениях и приводит в конечном
счете к циклолинейным полимерам.

Последние годы характеризуются все большим вниманием со сто-
роны исследователей к механизму и кинетике образования циклоцепных
полимеров, а также углубленным изучением свойств последних. Резуль-
таты исследований циклоцепных полимеров отражены в обильной
оригинальной литературе, в ряде обзорных статей2-1 4 и моногра-
фий 1 5-2 0.

Настоящий обзор посвящен сравнительному рассмотрению процес-
сов полициклообразования и их влияния на свойства полимеров, при-
чем основное внимание при его составлении было сосредоточено на
методах, позволяющих получать термостойкие полимеры.

II. ЦИКЛОПОЛИМЕРИЗАЦИЯ И ЦИКЛОСОПОЛИМЕРИЗАЦИЯ

В 1951 г. Батлер и Инглей21 установили, что соли диаллилдиалкил-
аммония, вопреки предсказаниям теории ', образуют несшитые линей-
ные полимеры, и предложили для объяснения этих результатов интра-
интермолекулярный механизм, который оказался общим для превраще-
ния 1,6-диенов в циклополимеры22· 23. Позднее Батлер2 4 ' 2 5 сообщил о
сополимеризации некоторых диенов с моноолефинами, протекающей по
альтернативному интра-интермолекулярному механизму:
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Первым примером такого рода была циклосополимеризация дивини-
лового эфира и малеинового ангидрида; в дальнейшем реакция была
распространена на широкий круг диенов, алкенов и SO2

2 6~2 9. Общая
структура полученных сополимеров может быть представлена в сле-
дующем виде:

где Х=С

Y = H ; Z=—CN или

Y = Z = — C N ; —С—О—С—
II II

г О О

Кроме основополагающих работ Батлера и сотр., следует отметить
большой цикл работ школы Марвела и ряда других исследователей, в
которых были значительно расширены границы циклополимеризации
и изучена ее кинетика и механизм.

Так, было показано, что симметричные 1,5-диены полимеризуются
аналогично 1,6-диенам, с высокой степенью циклизации, образуя поли-
меры, содержащие пятичленные циклы в макромолекулах ·""
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Несимметричные 1,5-, 1,6- и другие несопряженные диены способны
к гомополимеризации и циклизации, особенно в тех случаях, когда обе
двойные связи обладают сравнимой активностью; в противном случае
реакции циклополимеризации, разветвления и сшивания являются кон-
курирующими и вклад каждой из них в общий процесс Может очень силь-
но изменяться33-35:

СН„=СН— R—СН=СН,

„—СН—
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При этом отмечено, что полимеризация несимметричных диенов и со-
полимеризация двух мономеров имеют много общих черт, и отношение
между циклизационными и сополимеризационными параметрами опреде-
ляется природой кратных связей мономеров35.

Циклополимеризацией высших α,ω-диолефинов, у которых двойные
связи разделены между собой 4—18 метиленовыми группами, были по-
лучены полимеры, содержащие в цепи различные макроциклы36-40.

Описана полимеризация диенов, содержащих циклические группи-
ровки, приводящая при отсутствии стерических препятствий к возникно-
вению бициклических структур. Так, о-дивинилбензол 41, цис-1,3-дивинил-
циклогексан и tjwc-1,3-дивинилциклопентан42, 1-метил ен-4-винилцикло-
гексен и 4-винилциклогексен43 полимеризуются согласно следующим
уравнениям:

-сн,—сн
сн

сн=сн,

У'
сн

сн—сн,—

Образование бициклических и трациклических структур возможно
также при полимеризации разветвленных триенов и тетраенов с откры-
той цепью; так, Трифан и сотр.44 сообщили о получении растворимых
полимеров с низкой степенью ненасыщенности из триаллилэтил- и тет-
рааллиламмонийбромидов, а также из З-винилгексадиена-1,5.

В последние годы была изучена полимеризация мономеров, содержа-
щих двойные связи между углеродом и гетероатомами, например, диаль-
дегидов45-50, диизоцианатов7·51, динитрилов7·52, а также эпоксисоедине-
НИЙ 7' 5 3 .

Систематическое изучение влияния температуры, растворителей, ка-
тализаторов и концентрации мономера на скорость реакции полимериза-
ции и молекулярный вес образующегося полимера показали, что направ-
ление реакции, ее скорость и структура полимера определяются не
только природой мономера, но в значительной степени типом использо-
ванного катализатора, его количеством, присутствием воды и другими
факторами7. Так, изучение структуры полимера, полученного циклопо-
лимеризацией малеинового альдегида, с помощью ИК- и ЯМР-спектров
показало, что анионные катализаторы, в отличие от катионных и ката-
лизаторов Циглера, благоприятствуют образованию чыс-конфигурации 4Г>:

О О

/=\

В случае о-фталевого диальдегида количество ^ыс-формы также опре-
деляется использованным катализатором и уменьшается в следующем
ряду: у-облучение>катионные катализаторы ^анионные катализаторы;
>координационные катализаторы""50

9 Успехи химии, № 10
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Для циклополимеризации диизоцианатов наиболее подходящими
являются анионные катализаторы, полярные растворители и температу-
ра —50-=—75°7. Полимеры этого типа представлены в табл. 1.

ТАБЛИЦА 1

Циклополимеры алифатических диизоцианатов'.

Мономера

1,2-Диэтилендиизо-
цианатв

1,2-Триэтиленди-
изоцианат

1,2-Циклогексан -
диизоцианат

1,2,3-Триэтилен-
триизоциант

а, ω-Полиметилен-
диизоцианат

Структура звена полимера
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С я = 1

\ / п = 3

(СН2)П .л=4

Т. пл, °С

365

287

303

365—400

350
270-280
350
350

η°
ПР

0,85

1,35
0,56г

0,72д

0,38

0,28е

Растворитель

H2SO4, ТХЭ—фенол
(40 : 60)

НСООН, ДМСО,
ДМФА, нитромета»

Пиридин, нитро-
метан, ДМСО

H3SO4

ДМСО
ДМСО

т-Крезол
этиленкарбонаг

а Полимеризация в ДМФА при — 30—50" с катализатором NaCN.
6 т)пр°>5% Раствора в смеси ТХЭ—фенол (40:60) при 30°.
в Полимеризация без катализатора.
г Молекулярный вес, определенный осмометрически в растворе нитрометана, равен 45 000.
Д Полимеризация в блоке при 0" в токе азота.
е В серной кислоте.

Циклополимеризация диэпоксисоединений может осуществляться с/
широким набором катализаторов, в качестве которых могут быть исполь-
зованы триизобутил- и триизопропилалюминий, PF5—Н2О, диэтилцинк
и др. В зависимости от структуры исходного мономера образуются тет-
рагидрофурановый или пирановый циклы. Наиболее высокомолекуляр-
ный (η = 0,45 дл/г), однако ограниченно растворимый полимер 1,2,5,6-ди-
эпоксигексана был получен на системе ZnEt2—Н2О; авторы предполага-



Новые аспекты полициклизации 1859

ют анионный механизм полимеризации52:

МА + СНг—СН—(СН2)2—СН—СН3

о

\ /
оч

—о-м+

Описана циклополимеризация различных динитрилов, осуществляе-
мая в метаноле в присутствии метилата натрия по схеме52:

г СН2 СН2

\MeONa
СН2—СН2

Ν 4Ν

С С

/4N/\N/

Значение η может изменяться, в зависимости от условий реакции, от 6
до 65. При этом возможно включение в полимерный скелет и других
структур, в том числе триазиновой.

• Интересные результаты получены при исследовании циклополимери-
зации трех типов бифункциональных мономеров с фиксированными
(в положении 2 шестичленного цикла) двойными связями5 4: а) мономе-
ров с двумя С = С-связями (о-дивинилбензол, г|Ыс-1,2-дивинилциклогек-
сан); б) мономеров, содержащих две С = О-связи (о-фталевый альдегид,
о-формилфенилацетальдегид); в) мономеров, содержащих одну С = О-
связь и одну С = С-связь (о-винилбензальдегид). Хотя структурные осо-
бенности мономеров благоприятствуют циклополимеризации, однако,
рост цепи протекает у этих полимеров различно и определяется, в дан-
ном случае, природой мономера. Для катионной полимеризации о-диви-
нилбензола предложен ступенчатый рост цепи; полимеризация таких
мономеров как ц«с-1,2-дивинилциклогексан, о-фталевый альдегид про-
текает, по мнению автора, по согласованному механизму, а при катион-
ной полимеризации о-винилбензальдегида имеют место оба механиз-

ма
53

Весьма интересным и важным аспектом реакции циклополимериза-
ции с точки зрения получения термостойких и полупроводниковых мате-
риалов является ее использование для синтеза лестничных и дважды
сшитых структур. Полимеры такого типа могут быть получены как цик-
лополимеризацией соответствующих линейных полимеров, содержащих
концевые кратные связи в обрамлении (например, цис- и г/?анс-полибу-
тадиенов-1,454, полиизопренов 55>56, полиакрилонитрила57, полицианаце-
тилена58), так и непосредственно циклополимеризацией диеновых или
дииновых мономеров в присутствии катионных катализаторов59-65, что
может быть представлено в общем виде:

/ \ / \ / \ / где Χ—Υ=

Υ

X X X

i f Υ

X X X

Υ

χ2 = = G r i — · J

— C H O ;

- C N ;

—NCO.

Наиболее вероятным механизмом превращения сопряженных диено-
вых мономеров (или полимеров) в лестничные структуры является ка-

9*
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тион-радикальный механизм6 3 '6 4, согласно которому образование актив-
ных центров происходит путем передачи одного электрона молекулы мо-
номера электроноакцепторной части катализатора А+:

А"'

Образовавшиеся катион-радикалы реагируют далее либо с молеку-
лой мономера, либо с двойными связями полимеров, что сопровождается
замыканием новых циклов:

При этом было установлено, что в результате циклополимеризации
цис-1,4-; транс-1,4 и -3,4-полиизопренов с катализатором Циглера —
Натта образуются идентичные структуры62. Вместе с тем в зависимости
от структуры катион-радикала (1,2- или 1,3-) образующиеся полимеры
имеют пергидроантраценовую или пергидрофенантреновую структуру
соответственно63·64.

В принципе циклополимеризация может быть осуществлена по ради-
кальному, ионному или координационному механизмам в зависимости
от используемого катализатора (табл. 2, 3), а также под действием УФ-
или γ-облучения. При этом мономеры, содержащие несопряженные двой-
ные связи, проявляют большую зависимость от катализатора, поскольку
различная реакционная способность двойных связей требует более бла-
гоприятных условий для протекания интрамолекулярной реакции. Так,
аллилакрилат с азо-бмс-изобутиронитрилом образует полимеры, содер-
жащие 60 мол.% лактонных групп39, в то время как анионные катализа-
торы вызывают исключительно полимеризацию по двойной связи акри-
ловой кислоты9 2 '9 3. Вместе с тем, такой мономер как 2,6-дифенилгепта-
диен-1,6 с катализаторами любого типа образует только циклополимер 68.

Обычно циклополимеризацию мономерных соединений проводят в
эмульсии или в разбавленных растворах (конц. ~0,1 моль/л), что спо-
собствует увеличению выхода растворимых полимеров; известно всего
несколько примеров циклополимеризации мономеров в твердом состоя-
нии 83.

Интересные результаты получены при изучении контролируемой на7

правленной циклополимеризации бутадиена89 и ангидрида метакриловой
кислоты9 3·9 4 при радикальном инициировании процесса. На основании
данных о механизме свободно-радикальной полимеризации при различ-
ных температурах, а также после всестороннего исследования получен-
ных образцов9 5-9 7, было сделано заключение, что межмолекулярная
стадия процесса циклополимеризации протекает стереоселективно. При
этом влияние температуры реакции и преобладание одной из пирами-
дальных структур образующегося напряженного циклического радикала
является определяющим; аксиальное направление присоединения при-
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ТАБЛИЦА 2

π/π

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

Циклополимеризация симметричных

Мономеры

CH2=CR-CH2-CH2—CH2—CR=CH2 (R=H; Ph)

CH2=CR-CH2—CH2—CH2—CR=CH2 (R=COOMe
COOEt, COC1;CN;CONH2)

CH2=C-CH2-CH2—CH2—C=CH2

Ph Ph

CH2=CH—C—CH2—C—CH=CH2

II !!II II
0 0

CH2=CH—C-O-C—CH=CH2
Π 1!
If II
0 0

CH 2—C—CO—0—CO—C=CH2
1 11 1
Me Me

CH2=CH—O-CH-O—CH=CHo
1

RJ f(R=H;Me;n-Pr;Ph;

CH2=CH—CH2-N—CH2—CH=CH2 (R=H; Me).
/ \

Я R
CH2=CH—CH2—N—CH,—CH=CH2

1ч

Ν Ν
II i

CH2=CH-S-C—S—CH=CH2
II

II
0

CH2=CH—S—CHR—S—CH=CH2 (R=H; Me;'Ph)

[0

CH 2=C—CH 2—P~CH 2—C=CH 2 (R=Ph; Me; Et)
1 1 11 1 1
Me R Me

CH 2=CH-CH 2—M—CH 2—CH=CH 2

/ \
R R

(M=Sn;Ge;Si; R=Me, Et; Ph)

1,6-диенов

;COOH;

CN)

Полимеризация

Анионная

Радикальная
Анионная

Радикальная
Анионная
Катионная

Радикальная
Анионная

Радикальная

Радикальная

Радикальная

Радикальная

γ-Облучение
Радикальная

Радикальная

Радикальная

Радикальная

Катализатор
Циглера —
— Натта

Ссылки на
литературу

Сб—69

65-68

68,69

70

34,71

72

73,74

20,75,76

77

78

78

79

80—82

водит к синдиотактической стереорегулярности, имеющей в идеальном
случае ^//-отрезки по всей цепи 98.

Большое число исследований, особенно в катионных и радикальных
системах, было предпринято для выяснения механизма циклополимери-
зации. Тем не менее, в настоящее время нет теории, которая давала бы
четкое объяснение чередованию интра-интермолекулярных актов «цик-
лополимеризации». Последние достижения в области анионной циклопо-
лимеризации и сопоставление их с результатами, содержащимися в ряде
публикаций о радикальных и катионных системах, позволили Батлеру
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ТАБЛИЦА 3

Радикальная циклополимеризация несимметричных диенов

№№

1

2

3

4

5

6

7

8

Мономеры

СН2=СН—СН2—О—С—СН=СН2
ι ;
II
О

СН 2=СН—СН 2—О—C-CH=CHR

О

(R=COOH;COOMe;Me)

CH 3 =CH—CH 2 -NH—С—С=СН 2
π Ι

II 1
О R

( R = H ; Me)

С Н 2 = С Н — С Н 2 — N H — С — С Н = С Н — С Н 3
мII
О

СН 2 =СН—О-С—СН=СН—Ph

I!

о
СН2=С—С—О—С—СН=СН—Me

II II
II II

Me О О
С Н 2 = С Н — О — С — С Н = С Н — M e

π
II
О

С Н 2 = С Н С Н 2 — О — S O 2 — С Н = С Н 2

Ссылки на
литературу

83,84

37,85-88

84

38

88,89

89

86

90,91

и сотр.7 сделать некоторые обобщения относительно механизма цикло-
полимеризации.

В общем виде механизм циклополимеризации может быть представ-
лен следующей схемой 1:

Схема 1

(I) (II)

I-
(Ш)

R-"

( С Н г ) 3

сн=сн2

(V) (VI)

Где R* может быть радикальным, катионным или анионным катализа-
тором.

Инициатор R* реагирует с концевым атомом углерода диена, давая
структуру (II), оставшаяся двойная связь которой участвует далее в
интрамолекулярной циклизации. Циклическая структура (III) затем
реагирует с другой молекулой диена интермолекулярно и так далее до
образования полимера (IV). Не исключена также возможность превра-
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щения структуры (II) в результате интермолекулярного роста в линей-
ный полимер (V). Поэтому, наиболее важными факторами здесь явля-
ются устойчивость структур (II) и (III) и относительные скорости про-
цессов Б я В.

Очевидно, если интрамолекулярный процесс протекает медленнее
интермолекулярных реакций, полимер будет содержать большое коли-
чество ненасыщенных групп; если же, наоборот, интрамолекулярный
процесс идет быстрее интермолекулярного, полимер получается линей-
ным и насыщенным. При этом оказалось, что константа скорости цикли-
зации kn не зависит от концентрации мономеров, а степень циклизации
полимера определяется отношением kn/kn.

Статистические расчеты реакции циклополимеризации, проведенные
Батлером и Раймондом" для 1,6-диенов, выбранных в качестве модель-
ных соединений, показали, что теоретически концентрация мономера,
необходимая для достижения 95%-ной циклизации, должна быть пони-
жена до 0,10 моль/л. Однако практически полимеры с 95—100% цикли-
зации были получены при концентрации мономеров 1,9—8,0 моль/л. Для
объяснения этого несоответствия авторы предложили две схемы, учиты-
вающие электронные эффекты и стерические факторы; однако обе они
не позволяют ответить на такие, например, вопросы как: почему энергия
активации циклизации равна или больше энергии активации линейного
роста цепи; почему реакционная способность диолефиновых мономеров
часто выше таковой аналогичных моноолефинов.

Поэтому, в настоящее время сделано единственно возможное заклю-
чение, что стерические и энтропийные эффекты, вероятность интра- и ин-
термолекулярных актов, термодинамическая стабильность, а также элек-
тронные эффекты в переходных состояниях вносят свой вклад в механизм
циклополимеризации. Легкость циклизации может быть обусловлена
электронным взаимодействием между двойными связями 1,6-диенов или
между реакционными центрами, образовавшимися при атаке инициато-
ра, и внутримолекулярной двойной связью, как это видно на представ-
ленной ниже схеме 23· 10°:

Схема 2

•CH.2N

/ /

//

Пространственное резонансное взаимодействие, являющееся движу*
щей силой циклополимеризации, приводит к появлению в УФ-спектрах
батохромного сдвига. Подобные исследования, проведенные в ряду
аллилсиланов, показали, что величина этого сдвига хорошо согласу-
ется как с результатами, полученными расчетом по методу молекуляр-
ных орбиталей, так и с экспериментальными наблюдениями полимериза-
ции диаллил-8 0·8 1 '1 Ш, триаллил- и тетрааллилсиланов 102. Энергия акти-
вации циклополимеризации аллилсиланов в расчете на одну двойную
связь составляет 9 ккал/моль 103.
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Дальнейшее развитие представлений о механизме циклополимериза*
ции связано с накоплением новых данных в области анионных процес-
сов, а также с проверкой результатов, полученных в радикальных и ка-
тионных системах с помощью новой экспериментальной техники.

III. ПОЛИЦИКЛОПРИСОЕДИНЕНИЕ

Использование хорошо известных в органической химии реакций
циклоприсоединения для получения полимеров может рассматриваться
как дальнейшее развитие методов синтеза макромолекул 15:

1,2-присоединение

А=В-^Х А

X -4-
\ r © v 1,3-диполярное присоединение

/ \/ \
SEE -* X D

Q £

\

1,4-присоединение

Реакции 1,2-присоединения мало применяются в синтезе полимеров
как из-за синтетических трудностей в получении мономеров, так и пото-
му, что напряжение в образующемся циклобутановом кольце обусловли-
вает нестабильность полимеров.

1. 1,3-Диполярное циклоприсоединение

Реакции 1,3-диполярного циклоприсоединения нашли известное при7

менение для синтеза полимеров, так как дифункциональные мономеры
относительно легко синтезируются, а большинство дилолярных присо-
единений протекает количественно. Кроме того, указанный метод инте-
ресен тем, что предоставляет возможность для наибольшего разнообра-
зия пятичленных гетероциклических систем, вводимых в полимерную
цепь и часто применяется там, где другие методы менее эффективны;
при этом, если диполярофилы содержат тройные связи (как ацетилены
или нитрилы), а диполь имеет атом Υ с неподеленной парой электронов,
образующийся гетероцикл является ароматическим (включает секстет
π-электронов), что обусловливает высокую тепло- и термостойкость со-
ответствующих полимеров.

Основные типы полимеров, синтезированных реакцией 1,3-диполяр-
ного присоединения приведены в табл. 4. Следует отметить, что в ряде
случаев возможно образование смеси полимерных продуктов с различ-
ным положением заместителей в гетероциклах.

2. Реакция Дильса-Альдера

Реакция Дильса — Альдера осуществляется путем взаимодействия }
диена и диенофила; к последним соединениям относятся: малеиновый
ангидрид, акролеин, виниловые мономеры, а также различные хиноны.
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Полимеризацию по Дильсу — Альдеру можно осуществить исходя из мо-
номеров, имеющих в одной молекуле диеновую и диенофильную функ-
ции, или путем сополимеризации быс-диенов с б«с-диенофильными со-
единениями, согласно схемам11:

Ч

- R - R'-
Ч

4-R Γ~

/• L

«-*-f \\
- R -

ч /

_D , - R ' - - —R—.
\

Полимеры, обладающие высокими температурами размягчения, были
получены взаимодействием 1,5-ди-(9-антрил)-пентадиена-1,4 и антрила-
зин.а с бензидин-бмс-малеимидом и :

со
— R—.

(R1 = -сн=сн-с-сн=сн- •. -CH=N-N=CH-)

II
0

Хотя полимеризация по Дильсу—Альдеру включает реакции нена-
сыщенных соединений и образующиеся в результате полимеры не обла-
дают структурой, типичной для конденсационных продуктов, сам процесс
получения полимеров подобен поликонденсации. В общем виде эта реак-
ция протекает с участием π-электронов обоих компонентов и образова-
нием димерного продукта по схеме:

-с—сек
сн—со

ell /°
L U

сн—со·\

с—со'

При взаимодействии циклопентадиена с малеиновым ангидридом воз-
можны две формы присоединения, но преимущественно образуется эндо-
форма1 1:

экзо-форма экдо-форма

В ряде случаев по реакции Дильса — Альдера удалось осуществить
синтез полимеров регулярной структуры11. Так, полимеры, полученные
при взаимодействии циклопентадиенов, α-пирронов или диоксидов тио-
фена с бнс-малеимидами, содержат бицикло-[2,2,2]-октеновые циклы, в
которых имидные функции имеют э/сзо-расположение. Даже реакции,
в которых образуются обе эти формы, должны приводить к цепям с из-
вестной степенью упорядоченности расположения эндо- и экзо-групп по
отношению к цепи.

Полимеры, полученные по реакции Дильса — Альдера, как правило,
аморфны, однако аморфная природа полимеров не исключает возмож-
ности стереорегулярности п .



Типы полимеров, синтезированных реакцией 1,3-диполярного присоединения
ТАБЛИЦА 4

1,3-Диполь Диполярофил Звено полимера
Ссылка
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Бис- И итрилимины

\
Ph—N—N=C— — C=N—N—Ph

I I I / I I
Η CI ^ / Cl Η
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NBCH—R—CHN2

R=(CH2)4; (CH2)2; C,H4.
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Кинетические исследования показали, что процесс полимеризации
включает ряд индивидуальных реакций и является ступенчатым, а не
цепным. Поэтому для реакции Дильса — Альдера должно быть типич-
ным уравнение 2-го порядка—dc/dt = kC2, где С — концентрация конце-
вых групп диена и диенофила. Типичным для реакции Дильса — Альдера
является понижение скорости при разбавлении растворов и при умень-
шении молекулярной подвижности реагентов.

Степень полимеризации в реакции Дильса — Альдера зависит от про-
должительности, так как вначале в реакционной смеси накапливаются
олигомеры, которые постепенно переходят в продукты более высокого
молекулярного веса. Однако следует иметь в виду, что реакция Диль-
с а — Альдера обратима, и при высоких температурах возможно разло-
жение полимерных продуктов на диены и диенофилы. При этом полага-
ют, что разрыв легче происходит в середине молекулярной цепи, чем по
ее концам, что приводит к сужению молекулярно-весового распределе-
ния1 1.

Несмотря на то, что во многих случаях для реакции Дильса — Аль7

дера предложен бирадикальный механизмп з, подавляющее, большин-
ство экспериментальных данных согласуется только с синхронным меха-
низмом П 4, протекающим по типу [π4 + π2]-циклоприсоединения с сохра-
нением орбитальной симметрии1 1 5·1 1 6.

Механизм реакции 1,3-диполярного циклоприсоединения на полиме-
рах еще не исследован. Но поскольку имеется достаточно сведений о ре-
акциях 1,3-диполярного присоединения низкомолекулярных веществ,
можно сделать некоторые сопоставления и выводы112. 1,3-Диполярное
полиприсоединение имеет много общего с полимеризацией по реакции
Дильса—Альдера: оно является примером ионного [4+ 2]-циклоприсо-
единения, ибо, хотя молекулы 1,3-диполярных соединений, участвующих
в реакциях циклоприсоединения, формально являются нейтральными,
обычно они функционируют как трехорбитальные 4л-электронные части-
цы 1 1 7 .

Проведенный анализ 1,3-диполярного присоединения115-118 и реакции
Дильса—Альдера на основании правила сохранения орбитальной сим-
метрии119 показал общность этих двух процессов, что позволяет отнести
первый к псевдо-реакциям Дильса—Альдера и предполагать у них
близкие кинетику и механизм. Из теоретически возможных трех меха-
низмов присоединения 1,3-диполя к двойным и тройным связям, как это
видно на примере взаимодействия фенилазида с бициклогептеном, наи-
более вероятным оказался механизм (В) с циклическим электронным
переносом и одновременным образованием двух новых связей117:

θ /Ρ^
Ν—Ph

θ
Ν—Ph

(Α — положительный конец диполя инициирует атаку; Б — отрицатель-
ный конец диполя инициирует атаку; В — присоединение одновремен-
ное). По схеме (В) синхронное смещение электронов приводит к обра-
зованию двух новых σ-связей и позволяет всем трем атомам азота до-
стигнуть октетной устойчивости без несения формального заряда.
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IV. ПОЛИЦИКЛОТРИМЕРИЗАЦИЯ

Полициклотримеризация может быть осуществлена и как поликон-
денсационный, и как полимеризационный процессы, в результате кото-
рых образуются карбо- или гетероциклические полимеры.

Реакцию полициклотримеризации для синтеза полимеров впервые
использовал Браун1 2 0-1 2 2, описавший поликонденсацию диамидинов,
протекающую с выделением аммиака и приводящую к сшитым политри-
азинам:

H,N4

Ν Ν

ΛΝ/~

.Добавление моноамидинов в значительной степени подавляет процесс
структурирования, но все же не исключает его совсем из-за значитель-
ного различия в реакционной способности моно- и бифункциональных
мономеров.

В ходе дальнейших исследований были изучены закономерности этой
реакции и реакции полициклотримеризации фторированных и нефтори-
рованных иминоэфиров в присутствии и в отсутствие катализаторов;
зависимость термической деструкции и других свойств полученных по-
лимеров от природы радикала, связывающего триазиновые циклы; боль-
шое внимание уделено вопросам переработки и применения триазино-
вых каучуков 1 2 3-1 3 4.

По мнению авторов ш конденсация иминоэфирных групп в триазино-
вые кольца проходит через ряд последовательных этапов, приводящих к
образованию линейного «димера» (I) и «тримера» (II). Возникающий
хлоргидрат линейного «тримера» (II) циклизуется в более стабильную
S-триазиновую систему по схеме 135:

ί
R—С-

«-

R1 Η OR' *

RC(=NH)OR'

-R'OH
K C = N H - C = N H

OR'

R—C—OR

HI
*-NH-HCI

R — C = N — C = N — C = N H 2

ι , Τ ι
OR R R

(ID

Ί RC(=NH)OR

-R'OH

(I)

R—С C-R

+ RC(OR')=NH-HC1

Можно полагать, что электрофильность углеродного атома в имино-
эфирах недостаточна, чтобы обеспечить эффективное течение присоеди-
нения второй молекулы иминоэфира по двойной С = Ы-связи; поэтому
циклизация свободных оснований иминоэфиров протекает лишь в при-
сутствии хлоргидрата иминоэфира, у которого электрофильность карбо-
нильного углерода повышена вследствие появления ониевого азота и
связанного с этим смещения π-электронной плотности двойной связи.

Замещение атомов водорода на фтор в алкильном радикале бис-имино-
зфиров настолько повышает электрофильность карбонильного углерода*
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что образование триазинового цикла протекает и в отсутствие катализа-
торов 134. При этом для получения линейных политриазинов необходимо,
чтобы одно положение триазинового кольца было замещено нереакцион-
носпособной боковой группой, а остальные два участвовали в образова-
нии полимерной цепи.

Примерами полимеризационной полициклотримеризации является
образование полимеров с триазиновыми циклами из ароматических ди-
нитрилов, арилциануратов или диизоцианатов и .

оА/Ч

Причина склонности соединений, содержащих кратные С = 1М-связи
к образованию стабильных циклических тримеров заключается в том,
что при переходе от мономеров к тримерам происходит потеря энталь-
пии π-связи; кроме того, циклический тример стабилизуется благодаря
сочетанию наиболее выгодных валентных углов (120°) и планарности
образующегося цикла, допускающих наличие в нем стабильной арома-
тической системы 1 3 6 - ^ . Включения устойчивых ароматических систем
между триазиновыми циклами обусловливает высокие термические ха-
рактеристики полимеров 138.

Реакция циклотримеризации нитрилов может быть ускорена много-
численными катализаторами, например, галогенидами координационно-
ненасыщенных металлов. Наличие в C==N-rpynne нитрилов-неподелен-
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ной электронной пары, а также π-связей способствует образованию
сильно электрофильных молекулярных комплексов с кислотами Льюиса.
Предполагается, что присоединение к нитрилу больше одного эквива-
лента электрофильных соединений вызвано образованием так называ-
емых л-комплексов 14°.

Чаще других соединений, вызывающих циклотримеризацию нитри-
лов, применяются галогенводороды ш , но катализатором могут служить
и такие реагенты как серная и хлорсульфоновая кислоты, кислоты Лью-
иса и др.142~145. Легкость образования кольца S-триазина в присутствии
НС1, по-видимому, обусловлена возможностью циклического электрон-
ного переноса, протекающего по схеме 4 1 4 6> 1 4 7:

Схема 4

ΐ ι
C = N - H C , С

>. Ν Ν + НС1

IP ^ 1 R / C \ N ^ C 4
R—С N S C

Согласно схеме 4 в реакции образования триазинов участвует как сво-
бодный нитрил, так и его комплекс с галоидоводородом.

Интересные результаты получены Каргиным и сотр.148'153 при изуче-
нии механизма и кинетики полимеризации бензонитрила с такими соеди-
нениями как ТЛСЦ, ZnCl2 и BF 3

1 4 9 . Авторы показали, что трифенилтриа-
зин является промежуточным продуктом при образовании линейного-
полимера с полиеновой структурой, а центром зарождения цепи слу-
жит комплекс [TiCl4X]H, образующийся при взаимодействии комплек-
сообразователя с протонсодержащими добавками 152:

θ R R
N=C—R->HN=C—R рост цепи / /

- H N C N C[TiCl4X]H [TiCl4X]© +N
1 4 J l 4 ' T i C l 4 [ T i C l 4 X ] 0

R R R

и. т. д -* HN=C—N=C—N=C f f i -*

TiCl4 TiCl4 [TiCI4X]Q -^
R

~* TiCl4N N
| II + Η [TiCI«X]

с с

R./\N/\R
TiCl 4

Петровым, Раппопортом и Коганом 154 изучена кинетика циклотри-
меризации диизоцианатов методом ИК-спектроскопии с использованием
в качестве объекта исследования полимера, полученного взаимодейст-
вием 1 моля низкомолекулярного полибутадиена (мол. вес 4000), содер-
жащего концевые ОН-группы, с 2 молями 2,4-толуилендиизоцианата
в присутствии каталитической системы, включающей фенилглицидило-
вый эфир и диметилбензиламин в различных соотношениях. При этом
показано, что процесс циклотримеризации изоцианатных групп соответ-
ствует квазимономолекулярной реакции до глубины превращения 70—
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90%; скорость циклотримеризации прямо пропорциональна произве-
дению начальных концентраций третичного амина и окиси олефина. Ав-
торами высказано предположение, что реакция циклотримеризации яв-
ляется особым случаем анионной полимеризации 154.

Полученные результаты объяснены ступенчатой схемой Бейхмана155,
согласно которой присоединение к каталитическому комплексу (Ν) пер-
вой, второй и третьей молекулы изоцианата (М) протекает однотипно:

Ν + ΜΛΝΜ

ΝΜ+Μ Д ΝΜ2

N M J + Λ Ϊ Λ Μ , + Ν

Хотя замыкание изоцианатного цикла, сопровождающееся отщепле-
нием катализатора наиболее вероятно на стадии тримера, в принципе
возможно образование линейного полимера или остановка реакции на
стадии димера.

Коршаком, Сергеевым и сотр.156· 1 5 7 осуществлена полициклотриме-
ризация диэтинильных соединений в блоке и в растворе в присутствии
комплексных катализаторов, в качестве которых были использованы
различные комплексы кобальта, никеля и других переходных металлов,
способные катализировать циклизацию ацетиленов в бензол и его про-
изводные. Общую схему реакции полициклотримеризации диэтиниль-
ных соединений можно рассматривать как последовательную тримери-
зацию ацетиленовых групп, приводящую к росту цепи, разветвлению
и сшивке (см. схему 5).

нс=с—Аг—с^

Схема 5

кт
Η CSC—Ar—CHiCH

НС=С—Аг—с' С— Аг—С=СН

СН СН
Аг —с=СН

НС=С—

—С=СН

(кт-катализатор)

Исследование ИК- и ЯМР-спектров показало, что в результате по-
лициклотримеризации происходит падение интенсивности полосы по-
глощения, соответствующей валентным колебаниям =С—Н-евязей
(3300 см-1) и усиление частот водорода, связанного с бензольным кочь-
цом.

Образование 1,3,5- или 1,2,4-замещенных бензолов зависит от при-
роды металла катализатора и лиганда 1 5 6>1 5 7. Применение смеси диэти-
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нильных соединений с моноэтинильными позволяет регулировать раз-
ветвленность образующегося полимера:

НС=С—АГ—ΟΞΟΗ + HCsCR

— А г — ^ \ — Аг—

R

При термообработке олигомерные продукты полициклотримеризации
переходят в неплавкое и нерастворимое состояние.

Коршак, Тепляков и сотр.158· 1 5 9 предложили новый метод синтеза по-
лифениленов с использованием поликонденсации диацетилароматичес-
ких соединений по схеме:

η СН 3 СО—Аг—СОСН 3 + гаСН3СОС6Н5

—Аг—f V-Ar

Υ
Ph

При этом, однако, как и в случае тримеризации ацетиленовых соеди-
нений, оказалось, что применение одних диацетильных мономеров быст-
ро приводит к образованию трехмерных продуктов. Поэтому, обычно ис-
пользуют эквимолекулярные смеси ди- и моноацетильных соединений,
хотя и в этом случае в процессе реакции наблюдается гелеобразование.

Авторы показали, что процесс образования бензольного кольца яв-
ляется довольно сложным, включающим в качестве промежуточной ста-
дии кротоновую конденсацию ацетильных групп, приводящую сначала
к образованию димера, затем тримера, внутримолекулярная циклизация
которого дает 1,3,5-замещенные бензольные кольца. Отмечено каталити-
ческое влияние на процесс этилового эфира ортомуравьиной кислоты,
который, по-видимому, способствует превращению в кислой среде аце-
тильных соединений в более реакционноспособные кетали. В этом слу-
чае механизм возможных элементарных актов при образовании полифе-
ниленов может быть представлен в следующем виде 1 5 8:

2 А г — С
\ •Me

/ O E t
-»- 2 Ar—С—OEt 2 Аг—с

/OEt

i i i "
Ar-C0—CH=C(Me)Ar Ar— C(OEt|,—CH=C(MeJAr Ar—C(OEt)=4:H— C—Ar

OEt

Аг—с—OEt
N

Проведено детальное изучение циклоконденсации кеталя ацетофе-
нона, моделирующее синтез полимеров. Масс-спектрометрическим ана-
лизом установлено, что наряду с трифенилбензолом в ходе реакции об-
разуется некоторое количество α-этоксистирола, дипнона и 1,3,5,7-тетра-
фенилциклооктатетраена159. Кинетические исследования позволили
установить, что циклоконденсация кеталя ацетофенона описывается

10 Успехи химии, № '10
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уравнением 2-го порядка с константой скорости при 20°, равной 1,2—
1,4X10"' л-моль-*-мин-'.

На основании полученных данных авторами предложен следующий
механизм конденсации кеталя ацетофенона:

OEt OEt Me OEt

I I I I
Ph—C—CH3 ^ P h - C = C H 2 ; I + II -> Ph—C-CH 2 —C-Ph

I I ®
OEt (I) OEt

H+ ? E t

MeM e

Ph CH Ph

Me OEt С С

I ' +1 / II
Ph—C=CH—C-Ph -» Me CH

Θ Φ/

Ph с

Λ
I J

Me

Использование бмс-кеталей диацетилариленов совместно с кеталем.
ацетофенона позволяет осуществить поликонденсацию и получить рас-
творимые линейные полифенилены, представляющие собой олигомеры
с мол. весом до 3000. Отверждение олигофениленов проводят термооб-
работкой в инертной атмосфере при 300° с применением в качестве ка-
тализатора р-толуолсульфокислоты; отвержденные полифенилены —
неплавкие, нерастворимые продукты; их интенсивное разложение на
воздухе происходит при ~400°. В ИК-спектрах термообработанных по-
лифениленов полностью отсутствует поглощение, отвечающее колеба-
ниям концевых кетальных групп.

V. ПОЛИГЕТЕРОЦИКЛИЗАЦИЯ

Полигетероциклизация является типичным поликонденсационным
процессом,' который может быть осуществлен: 1) в две стадии (первая
стадия — образование линейных полимеров, содержащих в макромоле-
кулах фрагменты, способные циклизоваться; вторая стадия — собствен-
но циклизация — приводит к циклоцепному полимеру с повторяющими-
ся гетероциклами в цепи); 2) в одну стадию — в среде полифосфорной
кислоты (ПФК). Наиболее интенсивными продуктами полигетероцик-
лизации, с точки зрения тепло- и термостойкости, являются полигете-
роарилены — полимеры, содержащие в макроцепях только ароматичес-
кие карбо- и гетероциклы.

Некоторые полигетероарилены могут образовываться также при не-
посредственном сплавлении исходных соединений; однако этот метод не
приобрел препаративного значения, так как он требует высоких тем-
ператур, при которых возможно протекание вторичных процессов в по-
лимерах (деструкция, сшивание), изменяющих их свойства.

Большинство полигетероариленов могут быть получены с помощью
обоих методов; каждый из них имеет свои преимущества и недостатки,
связанные, в значительной степени, со свойствами конечных продуктов.
Так как большинство полигетероариленов не плавится и не растворяет-
ся в обычных органических растворителях, преимуществом двухстадий-
ного способа является получение на первой стадии растворимых препо-
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лимеров, которые могут перерабатываться в изделия обычными мето-
дами и затем подвергаться циклизации с помощью термообработки.

Преимуществом синтеза в ПФК является, прежде всего, одностадий-
ность этого процесса, его относительная простота, дешевизна и доступ-
ность исходных соединений. Кроме того, ПФК, уникально сочетая в се-
бе свойства хорошего растворителя полимеров, донора протонов (что
благоприятствует протеканию конденсации) и циклодегидратирующего
агента, позволяет часто получать полимеры более высокого молекуляр-
ного веса и большей степени циклизации. При двухстадийном процес-
се циклизация обычно протекает в твердой фазе, и по мере углубления
реакции макромолекулярные цепи становятся все более жесткими, что
в значительной степени затрудняет протекание полной циклизации;
ПФК, выполняя здесь функции пластификатора, способствует достиже-
нию большей глубины циклизации.

С помощью указанных способов получены разнообразные классы
полигетероариленов, среди которых наиболее важными являются:
1) полиазолы — полимеры, содержащие в макромолекулах повторяю-
щиеся пятичленные гетероциклы: оксадиазольные, триазольные, пира-
зольньте, тиадиазольные и др.; 2) полибензазолы и полибензазины —
полимеры, содержащие конденсированные гетероциклы: бензимидазоль-
ный, бензоксазольный, бензтиазольный, бензимидный, индольный, хино-
линовый, хиноксалиновый, бензоксазиноновый и др.; 3) лестничные по-
лимеры— различного строения.

(ТГА)

= H:C 6H 5

Полпхпниксалины

Полиимидазопирролоны
Г„. > 500°;
Гразл.^5000 (ТГА)

Полпбензазолы
= NH; О; S
= O; CH2; S

Поли- 1,3,4- оксадиазолы

НООС--Лг—COO1I

Поли-],^,4- тяадиазол

Гст.>500°:
(-«Us

Полифенил -триазолы

ГС7.~400°.
Граз,.,.~45О° (ТГА) = NH. Ŝ  О

Полибензазолы

ΓΓτ.>500°;·7,,,3., sr 500" (ΤΓ Α)

Рис. 1. Схема образования и главные термические
характеристики основных типов полигетероариле-

нов

10*
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На рис. 1 представлена общая схема образования основных указан-
ных выше полигетероариленов и их некоторые термические характери-
стики.

1. Двухстадииныи метод синтеза полигетероариленов

Первая стадия этого процесса изучалась на многих объектах, в ре-
зультате чего большинство исследователей пришли к заключению, что
на этом этапе реакция является равновесным процессом и подчиняется
закономерностям, характерным для равновесной поликонденсации 160-165.
Поскольку вторая стадия—собственно циклизация, а также свойства
конечных полигетероариленов в значительной степени предопределяют-
ся структурой преполимеров, в этом разделе будут рассмотрены и ме-
ханизмы реакций, протекающих на первой стадии.

По данным работ 166· 167 образование полибензимидазолов при взаи-
модействии 3,3'-диаминобензидина с дифениловыми эфирами дикарбо-
новых кислот протекает через образование промежуточного продукта —
полиаминоамида:

°\ /°
С—R—С гот

^OPh L— H N / ^ N H C O -

Η 2 Ν χ / Ν Η 2

Ar
г Η 2 Ν χ / Ν Η 2 -ι

* Ar

L — Η Ν / ^ N H C O — R — со—An
Вразидло и Левин 1б8, однако считают, что такое взаимодействие на-

чинается с нуклеофильной атаки амина на карбонильный углеродный
атом дифенилового эфира, приводящей к образованию промежуточно-
го продукта альдольного типа (I), который после дегидратации дает
новый промежуточный продукт со структурой основания Шиффа(Н):

Н Η

NH,

О

о
I

Ph

Η ОН

-н2о

Сын-форма промежуточного продукта (II) может образовывать вну-
тримолекулярные водородные связи, которые способствуют выделению
фенола внутримолекулярно и препятствуют образованию сшитых и раз-
ветвленных структур. Авторы допускают возможность равновесия для
промежуточного продукта (II) с бензимидазолиновой структурой (III):
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Последующее отщепление фенола от структур (II) и (III) приводит
к конечному бензимидазолу. Для подтверждения предложенного меха-
низма приводятся электронные спектры поглощения преполимера и тот
факт, что вода выделяется раньше фенола.

Однако, Грей и сотр.169, изучавшие эту реакцию, в отличие от преды-
дущих авторов, в проточной системе, на основании спектральных дан-
ных и данных элементного анализа показали, что вода и фенол начи-
нают выделяться одновременно, причем на первой стадии выделяется
половина теоретического количества воды и весь фенол, а на второй
стадии — только вода. Это привело авторов к выводу, что промежуточ-
ным продуктом реакции является оксиимидазолиновая структура, обра-
зующаяся согласно схеме:

NH,
О

С
I

PhO

Η ОН
ί I

Ν — С

\

-PhOH

N H 2 OPh

Η О
I II

, _ N — С —

\ / \ NH2

ОН

\ / \ N H /
X/

\ / \ N /
Η

Синтез полибензоксазолов 17°-172 и полибензтиазолов173, по мнению
ряда авторов, протекает через образование на первой стадии промежу-
точного продукта: полиоксиамида и полимеркаптоамида, соответствен-
но:

Η2Χ

Аг
о.

+
Ч С — R -

ЛО

Ar

XH

4 Ν Η 2 — H N / ^ N H C O — R-CO-.L

(X=O,S)

Высказано предположение о том, что взаимодействие 3,3'-димеркап-
тобензидина с дифениловыми эфирами в растворе диэтиланилина про-
текает по другому механизму'"'174.

О

с-

PhO

-R-

\
4 /OPh —PhOH

—Н 2 О

C-R-

Η

Синтез лестничных полимеров (например, типа пирронов) двухста-
дийным методом проходит через образование на первой стадии поли-
аминоамидокислоты, что убедительно показали методом ЯМР Колсон
и сотр.175 на примере взаимодействия фталевого ангидрида с о-фени-
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лендиамином:

,,Ο

Η,Ν

О

СО'

25— 3 0 '

ДМАА
140-160°

он
о

/ N \ / \

/X/
H 2 N

Г)\N/\/
Изучение реакции бис-(β-дикетонов) с дигидразидами дикарбоно-

вых кислот, проведенной Коршаком и сотр.176 с целью получения поли-
пиразолов, показало, что в качестве промежуточного продукта, на пер-
вой стадии, образуются полиацилгидразоны. Кинетические данные, по-
лученные авторами для этой стадии, противоречили сложившимся пред-
ставлениям о взаимодействии аминов с карбонильными соединениями как
бимолекулярной реакции, лимитирующей стадией которой является об-
разование промежуточного аддукта'"• 178. Взаимодействие 4,4/-бис-(аце-
тоацетил) дифенилоксида и дигидразида адипиновой кислоты, в выбран-
ных условиях проходило необратимо и подчинялось закономерностям ре-
акций 1-го порядка. Энергия активации процесса составляла 17 ккал/
/моль и па первый взгляд значительно превосходила обычную энергию ак-
тивации кето-енольного превращения. В связи с этим методом ПМР была
определена энергия, характеризующая прочность водородной связи в ис-
следованном 4,4'-бис-(ацетоацитил)дифенилоксиде, действительно ока-
завшаяся равной величине 23±4 ккал/моль. Столь необычно сильная ста-
билизация внутримолекулярной водородной связи, вероятно, обуслов-
лена сопряжением енольного цикла с фенольными ядрами, как в слу-
чаях бензоилацетона и дибензоилметана 179.

На основании полученных результатов авторами предложен меха-
низм образования полипиразолов, согласно которому бис-^-дикетоны)
и промежуточные гидразоны реагируют в кетонной форме (см. схему 6).

Вторая стадия в синтезе полигетероариленов — дегидроциклиза-
ция — заключается во внутримолекулярном выделении воды из проме-
жуточного продукта с образованием циклоцепного полимера и может
быть осуществлена как в растворе, так и в твердой фазе. Эти процес-
сы интенсивно исследуются, так как они оказывают непосредственное
влияние на свойства полимеров 18°-194.

Изучение кинетики имидизации полиамидокислоты в растворе ди-
метилацетамида при 80° по количеству выделяющейся воды хромато-
графическим методом и по изменению интенсивности поглощения в об-
ласти 1780 см-1 показало, что процесс протекает как реакция 1-го по-
рядка, с константой скорости k = 3,87X 10"3 л-моль~х -сект1. Реакция
идет весьма интенсивно, и за 11 минут степень имидизации составляет
98,5% 180. Скорость реакции зависит от природы диамина и диангидри-
да: полиамидокислоты из более основных диаминов и ароматических
циапгидридов циклизуются легче.
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Схема 6

-С—СН=С—R—С=СН-С-Ме

II ι и
О. О п_ о

' Ь К Ч Н ' '
+ NHjNHCO—(CH2)4— CONHNH,

1-лН2О

М е - , 1 - ч : Н = , С - , - С = С Н - С г М е

- N H ^ N - О О >'—NHCO— (СН2)4—СО—

Ме-с-сн,—с—К-с—СН 2 —С—Me

- N H - N N—NHCO— (СН,) --СО—
- 4

сн,ое οθ
сн,

С—Л\е

^ С О ( С Н 0 , С О -

-2n H,0

Ί
где D : /

Обнаружено, что циклизация полиамидокислоты в виде аммонийной
соли протекает значительно быстрее (в 5—10 раз) по сравнению с цик-
лизацией полиамидокислоты аналогичного строения. В связи с этим вы-
двинуто предположение, что механизм реакции циклизации включает
в себя стадию ионизации карбоксильной группы 184:

соон

—R

OJ ОН

\ г / ^ /С(\

NR-

со7' Ч / Ч с о /

NR + ΟΗ Θ

Н а п р о т и в , ц и к л и з а ц и я метилового э ф и р а п о л и а м и д о к и с л о т ы протекает
значительно медленнее, чем ц и к л и з а ц и я самой кислоты 1 8 7 , что являет-
ся косвенным п о д т в е р ж д е н и е м в ы с к а з а н н о г о с о о б р а ж е н и я .

Х а р а к т е р н о й особенностью кинетических к р и в ы х ц и к л и з а ц и и поли-
амидокислот я в л я е т с я н а л и ч и е двух участков, из к о т о р ы х первый соот-
ветствует быстрой ц и к л и з а ц и и , а второй — очень м е д л е н н о м у протека-
нию процесса. П р и э т о м э н е р г и я а к т и в а ц и и обеих стадий п р а к т и ч е с к и
остается постоянной, тогда к а к э н т р о п и я а к т и в а ц и и второй стадии су-
щественно в о з р а с т а е т 1 8 4 . Если о б р а з у ю щ а я с я в процессе ц и к л и з а ц и и
вода не у д а л я е т с я из р а с т в о р а , то при т е м п е р а т у р е р е а к ц и и в о з м о ж н о
гидролитическое р а с щ е п л е н и е м а к р о м о л е к у л и п о н и ж е н и е м о л е к у л я р -
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ного веса полимера 18°. Поэтому при циклизации в твердой фазе, про-
текающей при более высоких температурах (250—300°), необходи-
мо быстро удалять воду из зоны реакции; в связи с этим циклодегид-
ратация твердых преполимеров проводится в тонких слоях в ваку-
уме 183-187.

Результаты исследований показали, что механизм циклизации в
твердой фазе более сложен, чем в растворе. Независимо от циклизуе-
мого преполимера (полиамидокислота, полиоксиамид, полигидразид и
др.) в кинетике этих превращений имеет место общая закономерность:
несмотря на то, что все подобные реакции мономолекулярыы и их рас-
сматривают как реакции 1-го порядка, константа скорости, вычисленная
из кинетического уравнения 1-го порядка, монотонно убывает с увели-
чением степени превращения. Так, при возрастании степени циклизации
полиамидокислоты от 0,2 до 0,8 абсолютная величина константы скоро-
сти реакции уменьшается в 10—12 раз. Уменьшение константы имиди-
зации (и вообще циклизации) с увеличением глубины процесса можно
объяснить тем, что энергетический и временной параметры константы
k в уравнении Аррениуса не сохраняются в твердофазном процессе по-
стоянными 183. Одной из причин, вызывающих это явление, можно счи-
тать снижение реакционной способности макромолекул вследствие уве-
личения жесткости полимерных цепей и уменьшения их подвижности с
ростом степени циклизации.

Сделана попытка количественной оценки изменения подвижности
(увеличения жесткости) полимерных цепей в процессе циклизации на
примере полигидразида, полученного из дигидразида 4,4'-дифенилоксид-
дикарбоновой кислоты и дихлорангидрида 4,4'-дифенилфталиддикарбо-
новой кислоты 188. Показано, что когда температура стеклования возни-
кающего промежуточного продукта реакции превышает температуру
эксперимента, реакция в твердом теле резко тормозится и практически
заканчивается; при этом степень циклизации не достигает максимально
возможного значения. В этом случае наблюдается «самоингибирова-
ние» реакции, которое обусловлено непрерывным изменением подвиж-
ности полимерных цепей в процессе твердофазной полициклизации, вы-
званным увеличением их жесткости за счет повышения содержания цик-
лических фрагментов.

Авторы полагают, что специфическое поведение данных полимеров
обусловлено неидентичностью (по термодинамическим параметрам)
полимерных цепей, принимающих участие в ходе реакции; это опреде-
ляет изменение реакционной способности гидразидных групп в цикли-
зации 188-190.

Циклодегидратация полиоксиамидов протекает при 250—300°. При
этом, несмотря на то, что потеря в весе при циклизации соответствует
вычисленной, в полимере могут сохраняться амидные звенья, о чем
свидетельствует наличие в ИК-спектрах слабой полосы поглощения
при 1660 см~\ Эта полоса исчезает только после прогрева полимера
при 420—430°, что сопровождается выделением небольшого количества
воды и СО2 и потерей растворимости полимера в серной кислоте192. Ис-
следование кинетики циклизации полиоксиамидов показало, что хими-
ческая структура исходного полиоксиамида оказывает влияние на ско-
рость процесса, аналогичное отмеченному у других полимеров: с умень-
шением в процессе циклизации подвижности макромолекулярных цепей
(т. е. числа связей, способных к вращению) константа скорости цикли-
зации уменьшается, а предэкспоненциальный множитель возрастает.
Установлен ряд убывания скорости циклизации в зависимости от при-
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роды радикалов, связывающих бензоксазольные циклы 193:

//—Ч η ^ — ^ ->

Авторы полагают, что механизм реакции циклодегидратации полиокси-
амидов не включает предварительной амид-имидоильной перегруппи-
ровки, на что указывает образование 2-фенилбензоксазола из N-метил-
о-оксибензанилида, в котором такая таутомерия невозможна. В ИК-спе-
ктрах о-окисамидов отмечено наличие сильной внутримолекулярной во-
дородной связи, по-видимому, играющей значительную роль при цикло-
дегидратации 194.

2. Одностадийный метод синтеза полигетероариленов в ПФК

Выяснению механизма полигетероциклизации в ПФК предшество-
вало детальное изучение кислотных свойств самой ПФК как системы
Р2О5—Н2О

 195~198, а также механизма замыкания ряда низкомолекуляр-
ных соединений 198· 199, на основании чего сложилось представление, что
ПФК действует одновременно как протонная кислота, кислота Льюиса
ч как фосфорилирующий агент200. Это обусловливает изменение реак-
ционной способнее™ различных соединений при проведении реакций в
ПФК.

Так, показано, что, являясь сильной кислотой Льюиса, ПФК увели-
чивает положительный заряд на углеродном атоме карбонильной груп-
пы и, тем самым, приводит к увеличению его электрофильнои реакцион-
ной способности. Интересно отметить также, что при реакциях в ПФК
основность гидроксильной группы выше, чем аминной; поэтому при вза-
имодействии бис-(о-аминофенолов) с дикарбоновыми кислотами в ПФК
сначала селективно образуется полиэфир 1 7 0:

//\ /О-со-| 11-соо—

+ HOOC-I Ц-СООН ' " X

w 4 N H 3 4/ N H s

Учитывая эти факты, Ивакура и сотр.170 впервые осуществили синтез-
полигетероариленов в ПФК и предложили следующий общий механизм
образования полибензазолов:

ΝΗ2·ΠΦΚ
L" ι

(X=NH,O, S)

Высказывались соображения, что в качестве промежуточного сое-
динения при синтезе в ПФК полибензимидазолов образуются оксиими-
дазолины, а в случае полибензоксазолов и полибензтиазолов — соответ-
ствующие оксипроизводные. При этом отмечено, что высокий молеку-
лярный вес в последних двух случаях достигается значительно быстрее,
чем у полибензимидазолов. По мнению авторов, это связано с более вы-
сокой основностью окси- и меркаптогрупп в ПФК, по сравнению с ами-
ногруппой, что и определяет большую скорость образования полиме-
D a 201, 202
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По-видимому механизм образования поли-1,3,4-оксадиазолов из ди-
карбоновых кислот и производных гидразина в ПФК аналогичен приве-
денному выше203, однако это требует экспериментальных доказательств.

Важное значение для выяснения механизма реакций в ПФК имело
привлечение данных, полученных Мейбумом и сотр.204 при изучении ско-
рости переноса протона в кислой среде замещенным ионом аммония.
Показано, что образование свободного основания является лимитиру-
ющей стадией в этом процессе. Позднее Хольстен и Лиликвист 205~207 с
помощью спектров ЯМР определили температурную область, в кото-
рой происходит диссоциация соли аналин — ПФК на свободную кис-
лоту и анилин. В соответствии с этим механизм образования полифе-
нилтриазолов по реакции полигидразида или полиоксадиазола с ани-
лином можно представить следующей схемой:

N — N '
II II

-С С—
ПФК

• PhNH, - I 11-е c -

./\
Ν—Ν — —
II II

—С С

NHOH

Ph ПФК—" —

Ν Ν "
II II

-С С—

Χ/

:— +
flcDKNHoPh

+ Ρ ΠΦΚ

Курихара и сотр.208-210 с помощью спектральных и химических ме-
тодов детально исследовали механизм образования в ПФК полибенз-
оксазинонов на примерах поликонденсации быс-антраниловых кислот
и их сополиконденсации с производными дикарбоновых кислот. Авто-
рами убедительно показано, что синтез полибензоксазинонов в ПФК
протекает через образование фосфорилированных промежуточных про-
дуктов следующим образом:

Первая стадия — фосфорилирование обоих исходных соединений с
образованием смешанных ангидридов, а также взаимодействие амино-
групп с ПФК (при 40—80°):

ПФК

Χ—

о

'\=/ ο

где: Z = CH2, О,—; Х=СООН; СОС1; CN; —C(=NH)OR; COOR; CONH2; CHO;

R=CH 3 ; C2H5; CeH5; P = H [ O P ^ (OH)JnO

[ ]* — активированный комплекс
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Вторая стадия — образование полиамидокислоты (V). При темпе-
ратуре 150° происходит диссоциация соли (II) и устанавливается рав-
новесие между солью и свободным амином фосфорилированного про-
дукта. Реакция инициируется путем нуклеофильной атаки свободных
аминогрупп на карбонильную группу смешанного ангидрида и приво-
дит к образованию полиамидокислоты (V):

ΓΗ2Ν-^ V-Z-/ V-
/ <

L Ρ—C=O O = C —

соон ноос
(VI)

4/ J

Наличие смешанного ангидрида (IV) в реакционной смеси доказано
-проведением взаимодействия между терефталоилхлоридом и ПФК:

С1СО- *) СОС1 + ПФК РСО- < — > - С О Р ] Ч 2НС1

в результате которого выделилось стехиометрическое количество хло-
ристого водорода. Карбонильная группа такого смешанного фосфори-
лированного ангидрида более чувствительна к нуклеофильной атаке
амино- или фосфорамидной групп. Присутствие свободных NH2-rpynn,
появляющихся в результате диссоциации соли амина (II) в среде ПФК,
доказано с помощью метода ЯМР. Полиамидокислота (V) была выде-
лена из реакционной смеси и охарактеризована данными элементного
анализа и ИК-спектроскопии.

Третья стадия — циклодегидратация — в ПФК протекает при даль-
нейшем нагревании и приводит к полибензоксазинонам:

200-260°
V ~"~ ПФК О

— ζ — А"
Ч.

о о
(VII)

VI. ГРАНИЦЫ ПРИМЕНИМОСТИ МЕТОДА ПОЛИЦИКЛИЗАЦИИ

Рассмотрение изложенного выше материала позволяет сделать следу-
ющие выводы:

1. Несмотря на кажущееся разнообразие описанных выше методов,
все они основаны на хорошо известных полимеризационных и поликон^

.денсационных процессах.
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2. Для синтеза тепло- и термостойких органических полимеров наибо-
лее пригодны методы, приводящие к полимерам, имеющим непрерывное
сопряжение или псевдосопряжение ароматического (карбо-гетероцикли-
ческого) структурного скелета, т. е. полигетероциклизация, полициклотри-
меризация, 1,3-диполярное присоединение.

3. Наибольшее развитие в настоящее время получил двухстадийный
метод синтеза полигетероариленов, позволяющий на первой стадии по-
лучать растворимые, способные перерабатываться полимеры.

Все известные типы полигетероариленов можно изобразить в виде мо-
делей 2 П (см. схему 7).

Схема 7

Модельные структуры

Сопряженный линейный
полимер (А)

Типичные полимерные структуры

—(/ у— Полифенилен

Ν η

С— Полиазолы
—1л

// \\ ~| Полишиффовы
=СН-<^ V - C H = N - основания

N- N

-Аг—

Полиацен
Сопряженный лестничный

полимер (Б)

Полибензоилен-
бензимидазолы

Гибрид сопряженного лестничного и
линейного полимеров (В)

Η Η

Полибензимидазол Полифенилхинокгалин

Наличие в макромолекулах полимера только ароматических карбо- и
гетероциклов, обусловливающее жесткость основной цепи и сильное меж-
цепное взаимодействие, должно обеспечить высокие температуры размяг-
чения (теплостойкость), устойчивость к действию высоких температур·
(термостойкость) и химических реагентов; все эти качества, при доста-
точном молекулярном весе, обусловливают хорошие эксплуатационные
свойства этого класса полимеров.

Известно, что температура размягчения полимеров, ограничивающая
область их работоспособности (верхний предел), связана с термостой-
костью следующей зависимостью 2 1 2:

AS

где Τ — температура плавления (или точка фазового перехода); AQ —
количество тепла, поглощенное при разложении полимера (или перехо-
де); AS— изменение энтропии при разложении полимера (или переходе).

В этой формуле учтены следующие факторы: межмолекулярное вза-
имодействие, определяющее величину Q, и жесткость полимерной цепи,
обуславливающая изменение энтропии системы.

\
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Рассмотрение с этих позиций термостойкости полигетероариленов раз-
.личной структуры позволяло предполагать, что ароматические полимеры
лестничной структуры будут обладать большей устойчивостью к действию
высокой температуры и медленнее претерпевать деструкцию, поскольку
для этого требуется разрыв не одной, а двух простых связей2 1 2. Вместе с
тем, оказалось, что, несмотря на различия в структурах, все известные по-
лигетероарилены, по данным динамического ТГА, имеют близкие показа-
тели термостойкости, причем значительно уступающие предполагаемым.
Большинство полимеров начинает разлагаться в интервале температур
450—500°, что сопряжено с лотерей механических и других ценных
свойств (рис. 1).

Это кажущееся несоответствие ожидаемой термостойкости и реаль-
ной, очевидно, может быть объяснено присутствием в макромолекулах
простых связей, т. е. дефектами структуры полимера, обусловленными не-
полной циклизацией. Анализ данных о свойствах полигетероариленов и
изучение процессов их образования — реакции полигетероциклизации,
указывает на чрезвычайную трудность достижения полной циклизации в
макромолекулах полимера. Особенно это относится к двухстадийному
синтезу полигетероариленов, при котором процесс циклизации протекает
в твердой фазе, а также к синтезу лестничных полимеров.

А Б

(I) (П)

Для того, чтобы реакционноспособные группы А и Б прореагировали
с образованием полностью сшитой (лестничной) структуры, необходима
их координация по схеме (I). В случае реализации схемы (II) для обра-
зования связи необходим поворот на 180°, что в случае полимеров с вы-
сокой температурой размягчения чрезвычайно затруднительно из-за ма-
лой подвижности сегментов основной цепи. Это затруднение возрастает
по мере увеличения степени циклизации.

Изучение кинетики полициклизации в твердой фазе показало разли-
чия в начальной и конечной скорости процесса циклизации, что находит-
ся в соответствии с энтропией начальной и конечной стадий; энергия ак-
тивации процесса не претерпевает при этом значительных изменений 188.

Недостаточно высокая (ниже ожидаемой) термостойкость полигетеро-
ариленов, помимо дефектов структуры, содержащей незациклизованные
участки, может быть связана с наличием в полимере разветвлений, на-
рушающих плотность упаковки и уменьшающих межцепное взаимодейст-
вие, а также с конфигурационным и конформационным беспорядком, воз-
никающим в полимерных цепях из-за возможности геометрической изо-
мерии и также приводящим к потере кристалличности и уменьшению меж-
цепного взаимодействия. Это можно проиллюстрировать на примере по-
либензоиленбензимидазола, полученного из пиромеллитового диангидри-
да и 3,3'-диаминобензидина, представляющего собой смесь цис и транс-
изомеров (относительно бензольного ядра пиромеллитовой кислоты) 175:

О ч ч̂ Λ

,У\/С\
\м и/или

/ С ч

Ч

< ι )
Ϊ

О
II
о

Ϊ
о
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^ и з у Ч Г и е ^о^^сГит^оГдеструкц полифенил-
нов и одних из наболее термостойких полимеров - полибензти-

а з З в Г в изотермических условиях, поскольку процессы окисления раз-
виваются во вымени) показало явное преимущество фенилированных по-
л и ™ с а л и н о т и над полибензтиазолами, и над незамещенными поли-
хиноксалинами^ " (рис 2). Последнее подтверждает высказанное ранее

-

I

510 55ΰ°575°600°

a

\

400 500 600 700
Температура, ° С

800

Рис 2. а —Потери веса по данным·
динамического термогравиметрическо-
го анализа на воздухе при скорости·
подъема температуры 6,67 /мин.; ве-
личина частиц 140—240 меш, 1 — ди-
эфирополихиноксалин, 2 — диэфиропо-
лифенилхиноксалин, 3 — полибензтиа-
зол типа АА—ВВ, 4 - полибензтиазол

типа А—В

б — Потери веса по данным изотерми-
ческого термогравиметрического ана-
лиза указанных полимеров на воздухе·

при 37Г

120 ISO • ISO
·*- Время , QUC

предположение о том, что С-Н-связи при нагревании очень легко акти-
вируются и являются наиболее уязвимыми к окислению, особенно в гете-

Р°ЦТакая высокая термостойкость полифенилхиноксалинов, по-видимому,
связана с бездефектностью полимерных цепей, которая, вероятно, может
считаться предельной для истинно линейных органических полимеров.
Дальнейшее повышение термических характеристик полимеров частично
достигается путем создания более конденсированных полимерных струк-
тур типа:

V-N.
—с А А

4 * -
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В этом случае обрыв связи в одной точке не может вызвать сколько-
нибудь значительных изменений на смежных участках; при этом также
велика вероятность гибели образовавшихся радикалов, что увеличивает
термоокислительную стойкость полисопряженного полимера 2 1?-2 2 0.

Однако и подобные конденсированные системы не дают резкого повы-
шения термических характеристик полимеров; это, по-видимому, связано
с тем, что по мере усложнения строения полимера все труднее достига-
ется высокая степень циклизации и бездефектность его структуры.

Вместе с тем, требования современной техники к изделиям на основе
термостойких полимеров (например, волокнам, тканям, покрытиям, пла-
стикам и т. п.) непрерывно повышаются. В связи с этим все большее рас-
пространение приобретает дальнейшая термообработка уже готовых из-
делий. С помощью таких структурирующих процессов, как карбонизация
и графитизация удается значительно повысить тепло- и термостойкость
изделий. Поэтому, для образования качественных полициклических
структур очень важно, чтобы подвергаемые термообработке циклополи-
меры обладали бездефектным строением, позволяющим избежать неже-
лательных деструктивных процессов 2 2 1.

Графитизация, являющаяся более глубокой термообработкой по срав-
нению с карбонизацией, приводит к материалам, которые в известной
мере должны приближаться к углеродным структурам, также представ-
ляющим собой полимеры с очень большим молекулярным весом, ди- и
трехмерной пространственной сеткой и бесконечно большим отношением
(VJ-I 218-220

Таким образом, в зависимости от назначения конечного изделия дол-
жен быть использован соответствующий метод синтеза полимера и спо-
соб его последующей термообработки.
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