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I. ВВЕДЕНИЕ

Положительные свойства полимеров типа полифениЛенов трудно пра-
ктически реализовать в готовых материалах и изделиях главным обра-
зом из-за нерастворимости и неплавкости таких полимеров вплоть до
температур их термического разложения, что определило интенсивное
развитие работ в области синтеза модифицированных полимеров типа
полифениленов. В настоящее время накоплен большой эксперименталь-
ный материал по синтезу и исследованию свойств олиго- и полифениле-
нов с функциональными группами1, области практического применения
которых непрерывно расширяются; все большее промышленное примене-
ние находят также полигетероарилены, содержащие в основной цепи аро-
матические кольца и различные гетероатомы, например, кислород2 или
серу3. В последние годы особенно возросло количество работ, посвящен-
ных разработке способов получения, исследованию свойств и примене-
нию полиариленсульфидов, отличающихся высокой термоокислительной
устойчивостью и имеющих ряд специфических свойств.

Несмотря на то, что синтез полиариленсульфидов реакцией бмс-диа-
зониевой соли бензидина с сульфидами щелочных металлов впервые был
осуществлен в 1866 г.4, систематические исследования в области синтеза
и более тщательное изучение строения и свойств полиариленсульфидов
начались в 1948 г., после открытия Макаллумом 5 нового способа получе-
ния полиариленсульфидов путем высокотемпературной поликонденсации
полигалогенбензолов в присутствии смеси серы и карбонатов щелочных
металлов.

Наиболее подробно разработаны методы получения и исследованы
свойства олиго- и полифениленсульфидов линейного строения:

Повышенная тепло- и термостойкость таких полимеров обусловлены
прежде всего сравнительно высоким значением энергии разрыва связи
фенил — сера (72,7 ккал/мольв) и особенностями физического строения,
которые в значительной мере определяются сильным межмолекулярным
взаимодействием полимерных цепей и образованием кристаллической
И Успехи химии, № И
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структуры7. Кроме тою, наличие атомов серы между ароматическими
кольцами не только обеспечивает гибкость полимерной молекулы и ее
высокую термоокислительную устойчивость, но и обусловливает процес-
сы структурирования полифениленсульфидов при 300—350°8·9.

Термин полиариленсульфиды, относящийся к названию простых аро-
матических политиоэфиров или полисульфидов, которые представляют
собой класс производных бензола, чаще других встречается как в отече-
ственной, так и в зарубежной литературе. На наш взгляд, это название
наиболее рационально и может достаточно полно отражать различные
варианты химического строения большинства олигомеров и полимеров
простых ароматических политиоэфиров. Например, название полифени-
ленсульфиды имеют полимеры с повторяющимся элементарным звеном
следующего строения (х= 1):

В таких полимерах ароматические кольца могут быть соединены атома-
ми серы в 1,2-, 1,3- и 1,4-положениях относительно друг друга (поли-о-
фениленсульфид, поли-ж-фениленсульфид и поли-п-фениленсульфид со-
ответственно). При х = 2 и более образуются полифенилендисульфиды,
-трисульфиды, -тетрасульфиды и -полисульфиды.

В основе номенклатуры полиариленсульфидов разветвленного строе-
ния или полиариленсульфидов, имеющих заместители в ароматическом
кольце, заложены те же принципы. Отличие состоит только в том, что
перед названием основного ариленового звена указываются заместители
и их положение. Например, полимер с элементарным звеном следующего
строения

СНЯ

СН3

называется поли (2,6-диметил-я-фениленсульфид).
В данном обзоре рассмотрены практически все известные в настоя-

щее время методы получения полиариленсульфидов различного строения
и приведены их основные характерные свойства и некоторые области
применения.

П. СПОСОБЫ ПОЛУЧЕНИЯ ПОЛИАРИЛЕНСУЛЬФИДОВ

1. Поликонденсация полигалогенароматических соединений
в присутствии смеси серы и различных производных

щелочных и щелочноземельных металлов

В настоящее время одним из наиболее известных и простых способов
получения полифенилексульфидов является способ, основанный яа высо-
котемпературной (275—360°) поликонденсации полигалогенбензолов в
присутствии смеси серы и карбонатов щелочных металлов, впервые осу-
ществленный Макаллумом в 1948 г.5. По мнению автора, на первой ста-
дии происходит образование сульфидов щелочных металлов:

ЗМ2СО3 + (2п + 2) S -ϊ- 2M2Sn + M2S2O3 + ЗСО2

4М2СО3 + 4S -> 3M2S + M2SO4 + 4СО2
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и только затем протекает поликонденсация галогенпроизводных бензо-
лов и сульфидов щелочных металлов с образованием полифениленсуль-
фидов. Схему реакции на примере 1,4-дихлорбензола и смеси серы с кар-
бонатом натрия можно представить в общем виде следующим образом:

Зл С1—/ ^ — CI + 4Na2CO3 + 4S -> — Г—{ \—S—1 — + Na,SO4 + 6NaCl +4CO2-ч ;—>-л -f- t i 4 i i 2 ^ w 3 - f t o —> — — г
an

2л CI—^ ^—Cl +3Na2CO3+ 4S -» — Г—^ \ - S — ] —

Полученные таким образом (с выходом 88%) поли-/г-фениленсульфиды
представляли собой слабо окрашенные порошки, плохо растворимые в
обычных органических растворителях и размягчающиеся при 250—300°.

Рассматривая механизм реакции поликонденсации в две стадии, Ма-
каллум предполагал10, что первая стадия (образование сульфидов ме-
таллов) происходит с гораздо меньшей скоростью, чем вторая стадия
(получение полифениленсульфидов), и поэтому в реакционной массе
всегда имеется небольшое количество элементарной серы, способству-
ющей процессу поликонденсации галогенбензолов с сульфидами метал-
лов. Действительно, экспериментально было установлено5, что элемен-
тарная сера, взятая в небольшом избытке, не только участвует в построе-
нии полимерной цепи, но и является катализатором, способствующим
протеканию процесса до глубоких степеней превращения исходных гало-
генпроизводных бензолов. В отсутствие избыточной серы галогенарома-
тические соединения и сульфиды щелочных металлов или вообще не ре-
агируют между собой, или процесс их поликонденсации идет с малыми
скоростями даже при повышенных температурах.

Однако количество связанной серы зависит главным образом от ис-
ходного мольного соотношения дигалогенбензола и серы10, и поэтому
общую формулу элементарного звена полученных поли-я-фениленсуль-
фидов можно представить следующим образом:

Так, при поликонденсации 1,4-дихлорбензола и серы, взятых в мольном
соотношении 1,0 : 1,5, были получены твердые поли-п-фениленсульфиды
с т. пл. 215—240°, элементарное звено которых соответствует приведен-
ной выше общей формуле при х—\. При увеличении количества серы в
исходной смеси до 2—3 молей на 1 моль 1,4-дихлорбензола были получе-
ны поли-п-фениленсульфиды с т. пл. 55—80° и содержанием серы, кото-
рому соответствует х = 2—5. Аналогичное строение имеют и сополимеры
на основе смеси 1,4-ди- и 1,2,4-трихлорбензолов, полученные в присут-
ствии серы и карбоната натрия:

- [C,H,SJ · [-C6H3Sy]n -

где х= 1,15—1,25, у= 1,72—1,87 и п = 0,04—0,25.
На основании полученных данных авторы 10 делают вывод о том, что

основная полимерная молекула состоит из ароматических циклов, соеди-
ненных между собой как моносульфидными, так и полисульфидными
группировками.

Дальнейшие исследования и показали, что поликонденсацию дигало-
генбензолов можно проводить также в присутствии смеси серы и щелоч-
ноземельных металлов, а также их карбонатов, боратов и оксидов. При
получении поли-я-фениленсульфидов каталитическое действие оказыва-
ют N-галогенпроизводные соединения, например, N-бромсукцинимид,
N-бромацетамид и т. п., взятые в количестве 5% от исходных мономеров12.
В качестве активаторов поликонденсации были использованы13 арома-

11·
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тические соединения, содержащие активированные атомы галогена,
например, 4,4'-дихлордифенилсульфид или 4,4'-дихлордифенилсульфон,
в присутствии которых были получены с выходом до 80% полиарилен-
сульфиды с молекулярной массой 237 000 (рассчитана по содержанию
хлора).

Несколько позднее Ленд и Гаррингтон 14 предложили другой меха-
низм образования полифениленсульфидов. По их мнению, на первой
стадии происходит взаимодействие галогенароматического соединения с
бирадикалом серы, образующимся в процессе нагревания:

- α + s,-

Затем полисульфидные заместители у ароматического кольца образуют
с карбонатом натрия ионы тиофеноксида

С1)

,S'Na+

-(CD -f- NaOS;_, + CO2

которые при взаимодействии с дигалогенарилами в соответствии с реак-
цией нуклеофильного замещения образуют первичные олигомерные или
вторичные полимерные продукты:

а,-J\ С1 + NaGl

С1- NaV- NaCl

NaV- - + ci- -Cl + NaCl

B+I

Как видно из приведенной схемы, бирадикалы серы могут замещать
не только атомы галогена в ароматическом кольце, но и атомы водорода,
что может способствовать образованию полиариленсульфидов как раз-
ветвленного, так и «сшитого» строения. Действительно, методом ИК-спек-
троскопии установлено15, что полимер на основе 1,4-дихлорбензола име-
ет разветвленное или частично сшитое строение. Некоторую упорядочен-
ность структуры (обнаруженную рентгеноструктурным анализом) авто-
ры 1 5 объясняют наличием между боковыми ответвлениями полимерной
молекулы линейных участков с шестью-семью элементарными звенья-
ми, которые могут образовывать зоны с некоторой упорядоченностью
пространственного расположения полимерных цепей. Повышенное содер-
жание серы в полимере по сравнению с рассчитанным на элементарное
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звено [—Ph—S—] авторы15 объясняют внутримолекулярной циклизаци-
ей, в результате которой могут образовываться серусодержащие цикли-
ческие соединения:

+ s .

+ н·

Интересные данные получены также при изучении процесса совмест-
ной поликонденсации 1,4-ди- и 1,2,4-трихлорбензолов15·16. Обнаружено,
что не только скорость реакции нуклеофильного замещения 1,2,4-три-
хлорбензола выше в четыре раза по сравнению с 1,4-дихлорбензолом, но
и атом хлора 1,2,4-дихлорбензола, находящийся в положении 1, является
наиболее реакционноспособным в реакциях нуклеофильного замещения по
сравнению с остальными атомами хлора. Поэтому на первой стадии про-
исходит преимущественное образование димера из 1,2,4-трихлорбензола:

CI
I Ci

Na 2S -^ Cl - 2NaCl

X <
Cl Cl

В результате дальнейших реакций нуклеофильного или радикального
замещения одного из атомов хлора, находящихся в о-положении к атому
серы, образуются тиофеноксильные или полисульфидные группировки,
которые при внутримолекулярной циклизации легко переходят в тиан-
треновые:

+Na,S

Cl- — S —

С1 С1

//'
С1 Cl

+Sv χ

2NaCl

-f 2СГ

Cl °χ ' Cl

Следовательно, за счет реакции внутримолекулярной циклизации
1,2,4-трихлорбензол при поликонденсации в присутствии серы и карбона-
тов щелочных металлов фактически имеет функциональность, равную
двум. Изменение функциональности в процессе совместной поликонденса-
ции и значительные различия в активности исходных мономеров оказы-
вают существенное влияние на направление процесса и на свойства обра-
зующихся полифениленсульфидов.

В табл. 1 приведены сравнительные характеристики гомополимера
на основе 1,4-дихлорбензола и сополимера на основе 1,4-дихлорбензо-
ла и 1,2,4-трихлорбензола, взятых в мольном соотношении 1 : 0,1 соответ-
ственно 15.

Как видно из табл. 1, в результате поликонденсации галогенбензолов
образуются полифениленсульдифы с высоким выходом, причем в случае
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ТАБЛИЦА 1Λ Λ ЯЛ^Ц? л и л · S *

Свойства гомополимера на основе 1,4-Дихлорбензола и

сополимера 1,4-Дихлорбензола и 1,2,4-трихлорбензола

Параметры Гомополимер' Сополимер **

Конверсия (по содержанию
ионов хлора в водном эк-
стракте), %

Выход полимера, растворимо-
го в толуоле, %

Температура размягчения, °С
Содержание серы, %
Содержание хлора, %
Выход полимера, раствори-

мого в дифенилоксиде, %
Температура размягчения, °С
Содержание серы, %
Содержание хлора, %
Выход нерастворимого поли-

мера, %
Общий выход, %

99,0

8,3
166—171

35,1+0,4
1,60+0,1

63,5
193-204

33,2+0,3
0,50+0,1

20,6
94,2

99,0

5,8
166—171

31,5±0,3
1,70+0,1

77,5
171—177

31,6+0,3
0,6+0,1

11,6
94,9

300°.
•Молярное соотношение Cl2CaH4:S:Na2CO3 = 1:1,73:1,73; 20 часов;

••Молярное соотношение С12С,Н4:С1,СвН3:8:№2СО3 = 1:0,1:

И,84:1,84; 24 часа; 300°.

сополимера выход растворимых фракций выше, чем для гомополимера.
Однако прочностные характеристики сополимеров несколько уступают
гомополимерам. С целью повышения прочности сополимеров процесс
совместной поликонденсации 1,4-ди- и 1,2,4-тригалогенбензолов с серой и
карбонатом натрия предложили16 проводить в присутствии алкилзаме-
щенных ароматических углеводородов, например, толуола, ксилола, ме-
тилнафталинов и т. п., которые, по мнению авторов, ингибируют или пол-
ностью исключают процесс образования тиантреновых группировок в
структуре сополимера.

Особенно отчетливо процесс внутримолекулярной циклизации можно
наблюдать при высокотемпературной поликонденсации о- и Λί-дигалоген-
бензолов в присутствии смеси серы с оксидами или сульфидами щелоч-
ных или щелочноземельных металлов. Так, в этих условиях на основе
о-дихлорбензола был получен тиантрен с выходом до 75% 10, а на осно-
ве ж-дихлорбензола наряду с образованием нерастворимого продукта
было выделено вещество (молекулярная масса 1120), содержащее 31,5%
серы и не содержащее хлора17. Авторы работы17 считают, что при поли-
конденсации о- и Λί-дигалогенбензолов с высоким выходом могут образо-
вываться циклические о- или ж-замещенные олигомеры (тетрамеры, пен-
тамеры, гептамеры, нонамеры, декамеры и т. п.).

Выделение сероводорода в условиях высокотемпературной поликон-
денсации дигалогенбензолов по Маккалуму объясняют побочными реак-
циями дигалогенбензола с сульфидом металла 14:

Hal - Hal ~

M.S:

Hal
I

Hal

MSH

2MSH •H,S
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В результате этого процесса происходит образование полимеров развет-
вленного и сшитого строения. \

В качестве исходных соединений для высокотемпературной поликон-
денсации с серой и карбонатом натрия могут быть использованы также
моногалогензамещенные ароматические соединения, имеющие различ-
ные заместители в ароматическом кольце1 8·1 9. Так, поликонденсацией
n-галогензамещенных фенолов, толуола, анилина и бензойной кислоты в
присутствии смеси серы и карбоната натрия, взятых в количестве
1,73 моля каждого на 1 моль исходного мономера, путем нагревания
смеси реагентов при 160—340° в течение 18 часов получены полифени-
ленсульфиды различного строения. Показано, что конверсия мономеров,
рассчитанная по количеству ионов хлора в водном экстракте, зависит от
строения исходных мономеров и температуры поликонденсации; при этом
выход продуктов реакции достигает 80% и выше. Результаты опытов и
предполагаемая структура полимеров, установленная по данным ИК-,
УФ- и ЯМР-спектроскопии в сочетании с данными элементного анализа
и гель-хроматографии, приведены18. Для сравнения в тех же условиях
были получены полимеры на основе 1,4-дихлорбензола. Молекулы поли-
фениленсульфидов на основе 4-хлорзамещенных фенола и анилина со-
держат гидроксильную или аминогруппы соответственно, в то время как
карбоксильные и метальные группы 4-хлорпроизводных бензойной кис-
лоты и толуола претерпевают в процессе поликонденсации различные
превращения.

Допуская, что реакция поликонденсации в данном случае протекает
по первому или второму порядку, и совместно решая уравнения Аррениу-
са и Гаммета, авторы определили, что суммарная скорость рассматри-
ваемой реакции зависит главным образом от полярных эффектов и от на-
иболее медленной стадии — электрофильной атаки мономера атомом
серы. С повышением температуры поликонденсации увеличивается выход
полимеров, имеющих разветвленную и сшитую структуру.

По данным сканирующей калориметрии и термогравиметрического
анализа19, полифениленсульфиды с различными заместителями в арома-
тическом кольце имеют температуру размягчения 90—263° и температу-
ру начала разложения 270—320°. Процессы деструкции таких полимеров
подчиняются кинетическим уравнениям первого порядка; их энергии ак-
тивации в атмосфере азота составляют от 7 до 30 ккал/моль, причем на-
именьшие энергии активации имеют полифениленсульфиды, содержащие
аминные и гидроксильные группы.

По патентным данным 20, для получения растворимых полифенилен-
сульфидов, устойчивых к термическому окислению при повышенных тем-
пературах, в качестве исходных мономеров применяют смесь п-хлорзаме-
щенныхтрифенил-1,3,5,-триазинов с 1,4-дихлорбензолом. При поликонден-
сации таких мономеров в присутствии смеси серы с карбонатами, сульфи-
дами или оксидами щелочных или щелочноземельных металлов при 270—
360° получены триазинсодержащие полифениленсульфиды, потери в мас-
се которых при нагревании в течение 100 часов при 300° составляли 3,3%,
при 400° в течение 20 часов — 5,3%.

Ароматические полисульфидные полимеры (-М„ = 2500—10 000) общей
формулы [—ArS*—]п, где х = 2—5, которые представляют собой преиму-
щественно порошки белого цвета, растворимые в тетрагидрофуране и
имеющие т. пл.^ЮО", получены поликонденсацией дисульфоновых, ди-
сульфиновых, дитиосульфоновых и дитиосульфиновых кислот, а также их
солей, эфиров, ангидридов, хлорангидридов и амидов, с полисульфида-
ми щелочных металлов, образующимися при взаимодействии порошко-
образной серы и водных растворов сульфидов щелочных металлов21.
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В качестве растворителя использовали воду или низшие спирты, процесс
поликонденсации осуществляли в автоклаве при температуре 150—200°
и давлении 7—350 кг1см2 в присутствии газообразного водорода и суль-
фидов или полисульфидов элементов подгруппы железа, а также тонко-
измельченных порошков этих металлов.

2. Поликонденсация полигалогенароматических соединений
с сульфидами щелочных металлов

Несмотря на кажущуюся простоту и доступность исходных соедине-
ний, способ получения полифениленсульфидов высокотемпературной по-
ликонденсацией полигалогенарилов в присутствии смеси серы, карбона-
тов и сульфидов или оксидов щелочных или щелочноземельных металлов
не нашел широкого промышленного применения вследствие эксперимен-
тальных трудностей, связанных с выделением полимера из расплава, со-
держащего большое количество низкомолекулярных примесей, и полу-
чения сильно разветвленных и частично сшитых продуктов. Этих недо-
статков в некоторой степени не имеет способ получения полиариленсуль-
фидов поликонденсацией полигалогенароматических соединений с суль-
фидами щелочных металлов в растворе высококипящих полярных орга-
нических растворителей22·23.

Поликонденсация полигалогенароматических соединений и сульфидов
щелочных металлов является в настоящее время единственным промыш-
ленным способом получения полиариленсульфидов24; однако сведения о
нем весьма ограничены. Поликонденсацию проводят в инертной атмосфе-
ре при 125—450° в течение 17—20 часов; в качестве растворителей могут
быть использованы 1Ч-метилпирролидон-2, гексаметилфосфорамид, тет-
раметилмочевина и др. В растворе N-метилпирролидона получены по-
лифениленсульфиды с наиболее высокой молекулярной массой22. Макси-
мальная скорость процесса при умеренной температуре и давлении мо-
жет быть обеспечена25 постепенным добавлением все возрастающих ко-
личеств ариленгалогенидов к сульфиду щелочного металла и изменени-
ем продолжительности процесса поликонденсации. Для поликонденса-
ции обычно используют безводный сульфид щелочного металла (глав-
ным образом сульфид натрия) или его кристаллогидрат, кристаллизаци-
онная вода из которого удаляется путем предварительной отгонки из
реакционной массы при нагревании до 16О022'26. Кроме того, сульфид
натрия может быть получен непосредственно в реакционном аппарате
путем взаимодействия гидроокиси натрия с сероводородом27·28 или со-
держащими его газообразными отходами производства29.

Стадия выделения полученных полиариленсульфидов из реакционной
смеси по-видимому представляет определенную трудность. Поэтому для
выделения продуктов реакции предложили обрабатывать реакционную
массу водяным паром 30 или жидким аммиаком 31 под давлением, испарять
растворитель в адиабатических условиях32-35 или применять методы филь-
трации с последующей обработкой полимера водой и органическими рас-
творителями зв. В качестве экстрагентов используют ациклические или
алициклические углеводороды37, дихлорэтан или бензол38.

Таким образом были получены полиариленсульфиды с выходами до
85%. Они представляли собой светло-серые порошки, растворимые в вы-
сококипящих органических растворителях, например полифенилах; при
температурах выше 235°39. Было показано, что полиариленсульфиды, по-
лученные на основе 1,4-дигалогенбензолов и сульфида натрия в раство-
ре Ы-метилпирролидона-2, имеют молекулярные массы порядка 5—14 ты-
сяч. По-видимому, такие полиариленсульфиды в процессе поликонденса-
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ции выпадают из реакционного раствора и не участвуют в процессах,
связанных с дальнейшим ростом полимерной цепи.

Кроме того, на величину молекулярной массы оказывает влияние со-
отношение исходных компонентов 22. В табл. 2 приведены значения вяз-

ТАБЛИЦА2

Зависимость вязкости полиариленсульфидов от соотношения
исходных мономеров

Исходное мольное
соотношение

п-дихлорбензол:
: сульфид натрия

Вязкость расплава
при 303°, пуаз

Исходное мольное
соотношение

п-дихлорбензол:
: сульфид натрия

Вязкость рас-
плава при 303°.

пуаз

1:1
1,02:1

37,3
6,4

1,04:1
1,05:1

4,8
7,1

кости расплава полиариленсульфидов, полученных при различном исход-
ном мольном соотношении n-дихлорбензола и сульфида натрия 22. В свя-
зи с такой зависимостью представляли интерес работы28·41, в которых для
поликонденсации использовали очищенные исходные соединения, в том
числе сульфид натрия, содержащий не более 1—2% примесей. При экви-
молярном соотношении предварительно очищенных /г-дихлорбензола и
сульфида натрия получены полифениленсульфиды с меньшим индексом
расплава и большей вязкостью. В случае поликонденсации одного моля
/г-дихлорбензола и двух молей сульфида натрия полученные олигофени-
ленсульфиды имели молекулярную массу 510 и температуру размягче-
ния 125—130°27. При этом в качестве побочного продукта выделен тиофе-
нол с выходом, почти равным выходу олигомеров. Если же при поликон-
денсации применяли трехкратный избыток по функциональным группам
галогенпроизводного по отношению к сульфиду натрия, то получали низ-
комолекулярный продукт со средней степенью поликонденсации, равной
двум " .

Таким образом, из приведенных данных видно, что для получения по-
лиариленсульфидов с наибольшей молекулярной массой процесс поли-
конденсации необходимо проводить при условии эквимолярного соотно-
шения исходных компонентов. Кроме того, имеются сведения о том, что
для увеличения скорости процесса и значения молекулярной массы обра-
зующихся полиариленсульфидов необходимо: 1) проводить поликонден-
сацию сульфида натрия с дигалогензамещенными циклическими ненасы-
щенными углеводородами, преимущественно ароматическими, в присут-
ствии тригалогенбензолов22'28 или 3—33 вес.% активаторов (представля-
ющих собой смесь олигофениленсульфидов, извлеченных из продуктов
аналогичной реакции путем экстрагирования бензолом при 80—150°),
толуолом при ПО—150° или N-метилпирролидоном при 135—150°43·4'
2) осуществлять поликонденсацию с заданной скоростью подъема тем-
пературы реакционной массы45.

В отличие от разветвленных полиариленсульфидов, полученных поли-
конденсацией дигалогенароматических соединений в присутствии серы
и карбонатов щелочных металлов, полиариленсульфиды, полученные
поликонденсацией дигалогенароматических соединений с сульфидами
щелочных металлов, имеют, по данным ИК- и ЯМР-спектров и рентгено-
структурного анализа, линейное строение; поэтому процесс образования
последних в растворе полярного органического растворителя осуществля-
ется по механизму нуклеофильного замещения40:
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Hal—<fS— Hal + M2S -> Hal—

S-Na+ + H a l - ^ J ^ - H a l -> Hal-

MHal

-Hal + MHal и т.д.

С целью модификации свойств полиариленсульфидов, в качестве ис-
ходных соединений для поликонденсации с сульфидом натрия могут
быть использованы галогенпроизводные ароматические соединения раз-
личного строения. Так, при сополиконденсации п- и Λί-дихлорбензолов,
взятых в различных весовых соотношениях, с сульфидом натрия получе-
ны растворимые в ТГФ полифениленсульфиды46, некоторые характери-
стики которых приведены в табл. 3. Характерно, что с увеличением в

ТАБЛИЦА 3

Свойства сополимера га- и л-дихлорбензолов

п-Дихлор-
бензол, %

75
50
25

0

л-Дихлор-
бензол, %

25
50
75

100

Свойства сополимеров

η

0 11
О; 09
0,05
0,01

температура
стеклования,

С

68
49
47
15

растворимость в
ТГФ, г/100 г

Нерастворим
>20

42
<0,5

реакционной смеси дели /г-дихлорбензола вязкость и температура стек-
лования образующихся полимеров увеличиваются. Однако данных для
доказательства их структуры в патентных материалах46, к сожалению,
не содержится.

Поликонденсацией смеси поли-ж- и поли-п-фениленсульфидов с суль-
фидом натрия получены блоксополимеры47, содержащие, по данным
ИК-спектроскопии, м- и «-замещенные ароматические группировки, соот-
ношение которых изменяется в пределах от 3 : 1 для растворимых до 1 : 3
для нерастворимых в N-метилпирролидоне фракций блоксополимера со-
ответственно.

На основе 1,4-дибромдурола получены полиметилзамещенные поли-
фениленсульфиды, а на основе смеси 1,4-дибромбензола и 1,3,5-три-
(4-бромфенил) бензола, взятых в мольном соотношении 20 : 1, соответст-
венно,— полифениленсульфиды, имеющие разветвленное строение40. Хо-
рошую растворимость полученных полифениленсульфидов в диметил-
формамиде авторы объясняют нарушением степени упорядоченности за
счет введения боковых заместителей в полимерную молекулу или раз-
ветвляющего агента соответственно. В отличие от полифениленсульфида,
полученного на основе 1,4-дибромбензола и имеющего т. пл. 280°, сопо-
лимер на основе смеси 1,4-дибромбензола и 1,3,5-три(4-бромфенил) бен-
зола (мольное соотношение 20:1) имел температуру размягчения око-
ло 235°.

Для получения полиариленсульфидов с реакционноспособными груп-
пами путем поликонденсации с сульфидами щелочных металлов в качест-
ве исходных мономеров могут быть использованы также галогенпроиз-
водные ароматические соединения, содержащие различные функциональ-
ные группы. Так, на основе 2,5-дихлоранилина получены аминосодержа-
щие полифениленсульфиды, которые при обработке дикарбоповыми ки-
слотами переходили в неплавкое и нерастворимое состояние43, а при
совместной поликонденсации 1,4-дихлорбензола и 2-хлоранилина полу-
чены аминосодержащие полифениленсульфиды с т. пл. 283—286°, име-
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ющие при 303° вязкость 52 пуаз22. Полиариленсульфиды на основе
2,4-дихлортолуола имеют температуру размягчения ниже 100° и хорошо
растворимы в бензоле, а на основе 2,5-дихлорбензолсульфокислоты —
хорошо растворимы в воде2 2.

При поликонденсации 1,4-дихлорбензола с сульфидом натрия в при-
сутствии цианистой меди получены олигофениленсульфиды (молекуляр-
ная масса 500—5000), содержащие в качестве концевых нитрильные
группы48, которые в дальнейшем могут участвовать в процессах терми-
ческого или каталитического структурирования таких олигофенилен-
сульфидов.

Поликонденсацией динитродихлорбензола с тетрасульфидом натрия
при 70 и 110° получены олигофенилентетрасульфиды, содержащие ами-
но- и нитрогруппы". Максимальный выход полимера (>90%) получен
при взаимодействии одного моля динитродихлорбензола с двумя молями
тетрасульфида натрия. Авторы объясняют это главным образом побоч-
ными процессами, в частности восстановлением нитрогрупп до амино-
групп по реакции:

CeH2Cl2 (NO2)2 + 2Na2S4 + 2Н2О -* QH2C12 (NH2)2 + 2Na2S2O3 + 4S

Так как содержание так называемой свободной серы в полученном поли-
мере составляет всего 0,78%, а общее содержание серы ~ 44,2%, то, по мне-
нию авторов49, все атомы серы находятся в основной линейной цепи ма-
кромолекулы, а концевыми группами могут быть атомы хлора или груп-
пы ОН (количество последних по данным анализа составляет 1,93%).
Поэтому структуру олигомера можно представить, видимо, следующим
образом:

Cl ( N H 2 ) 2 C S H 2 S 4 - . . . - С 6 Н 2 ( N H 2 ) 2 ОН.

Максимальное значение молекулярной массы ~850 (определено кри-
оскопически в бензоле). Полученные олигомеры имели температуру раз-
мягчения 47—63° и хорошо растворялись в бензоле, ацетоне, сероуглеро-
де и минеральных кислотах.

В качестве исходного соединения для получения полифениленсульфи-
дов использовали также 4,4'-дихлордифенилсульфон, атомы хлора в ко-
тором активированы электроноакцепторной сульфоновой группой 50~52.
В растворе диметилсульфоксида при 170° с количественным выходом по-
лучены полимеры, приведенная вязкость 1%-ного раствора которых в ди-
метилсульфоксиде при 25° равна 0,15. Поликонденсацию исходного суль-
фона с сульфидом натрия можно осуществлять также в водном растворе
или в смеси органического растворителя с водой при 150—400°.

Полихинонтиоэфиры (молекулярная масса л; 3000) получены поли-
конденсацией тетрахлор-я-хинона с сульфидом натрия в растворе толуо-
ла при 0°53. Они представляют собой твердые порошки с температурой
размягчения 320° и выше и имеют, по-видимому, линейное строение.

Сравнительно недавно получены полиариленсульфиды нагреванием
полигалогенароматических соединений, тиомочевины и окисей (или кар-
бонатов) щелочных и щелочноземельных металлов в растворе N-метил-
пирролидона под давлением 54. Особенность этого способа заключается в
том, что тиомочевину и окись (или карбонат) соответствующего металла
нагревают в растворе N-метилпирролидона, а затем в смесь добавляют
полигалогенароматическое соединение, которое реагирует, по-видимому,
с образующимся ранее сульфидом. Выход полимеров 41—94%; они раз-
мягчаются при 249—273° и имеют приведенную вязкость 0,01—0,07.

Вместо тиомочевины в данной реакции используют тиокарбонаты об-
щей формулы R2CS3, где R — щелочной металл или углеводородный ра-
дикал 55~57, тиосульфаты, тиокарбоновые кислоты 57~59, меркаптаны, мер-
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каптиды или сульфиды, содержащие в а- или .β-положении активирую-
щий заместитель (например, 2-меркаптопропиновая кислота)5 7 '6 0, серо-
углерод и сероокись углерода61, тиоамиды общей формулы R'[C(S]NR2]x
(где R — водород или радикал с валентностью от 1 до 4), 1М-метил-2-пир-
ролидинтион62, тиокарбоматы (например, диметилдитиокарбомат нат-
рия) 63, а также пятисернистый фосфор64 в растворе гексаметилфосфор-
амида.

При поликонденсации дигалогенароматических соединений с гидро-
сульфидами щелочных металлов выход полифениленсульфидов составля-
ет всего 24—45% 65· Поэтому для повышения выхода поликонденсацию
исходных соединений проводят в присутствии солей щелочных металлов
N-замещенных ω-аминокарбоновых кислот66. Аналогичные соединения
использованы и при поликонденсации дигалогенароматических соедине-
ний с сероуглеродом67. Кроме того, полифениленсульфиды с выходом до
94% получены поликонденсацией дигалогенароматических соединений и
гидросульфидов щелочных металлов в присутствии гидроокисей щелоч-
ноземельных металлов или карбонатов щелочных металлов6S или гидро-
окиси натрия и солей алифатических спиртов и кислот69.

3. Разложение солей диазония

В 1866 г. Грайс4 при разложении ароматических солей диазония в
присутствии сульфида щелочного металла впервые получил полиарилен-
сульфиды. Схема этой реакции в общем виде предложена значительно
позднее 70:

лНаЩ2АгЙ2На1 + nM2S -» — [—ArS—]„— + 2яМНа1 -f 2nN2

Последующими работами было показано, что разложение ароматических
солей диазония происходит также в присутствии сероводорода " или тио-
мочевины7 и воды при 0—5°. Полученные таким образом полиариленсуль-
фиды (выход почти количественный) представляют собой окрашенные
в коричневый цвет порошки, частично растворимые в сероуглероде, ди-
оксане и диметилформамиде. Растворимая фракция полиариленсульфи-
да размягчается при 70—80°, нерастворимая — не размягчается до тем-
пературы термического разложения.

Так как молекулярные массы растворимой фракции, определенные
криоскопически в растворе дифениламина и рассчитанные по содержа-
нию хлора, равны соответственно 460—1400 и 5000—10000, то предпола-
гают72, что атомы хлора присутствуют в молекуле полимера не только в
качестве концевых групп. По данным элементного анализа и УФ-спектров
установлено70, что полимерная цепь содержит хиноидные структуры,
азогруппы и серу в семихиноидных группировках:

>=N—N=1 = Г=<
U L

Наличие азогрупп в полимерной молекуле подтверждается также тем,
что при нагревании растворимой фракции полиариленсульфида до 150—
200° происходит выделение газообразного азота и образование неплавко-
го и нерастворимого продукта.

Образование азогрупп в полимерной молекуле может быть резуль-
татом разложения ароматических солей диазония по радикальному ме-
ханизму:
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Ν 2 Λ Γ Ν 2 — - - ·Ν2ΑΓ· + Ar + -N2ArN2 + S ^ - [-ArN 2 -] i - [ -Ar-] m - [-ArS-] r t -

Однако известно также7 3·7 4, что данная реакция может протекать и по
механизму нуклеофильного замещения. Например, при гомополиконден-
сации 4-меркаптофенилендиазонийхлорида в водном растворе при рН 7
получен нерастворимый твердый продукт, окраска которого, по-видимо-
му, обусловлена наличием азо-группировок в полимерной цепи и. Общая
схема реакции может быть представлена следующим образом:

2nHSCeH4N~Cl -> - [ - S - C 6 H 4 - S - N = N C e H 4 - ] n - + /ιΝ2 + «НС1

причем рост полимерной цепи происходит за счет взаимодействия цвит-
тер-ионов между собой:

2SCeH4N+ -* -S-C e H 4 SCeH 4 N+ + N2

В ИК-спектрах полученного полимера обнаружены полосы поглощения
диазосульфидных группировок, а также 1,4- и 1,3-дизамещенных и
1,2,4-тризамещенных бензольных колец, которые могут являться цент-
рами ветвления и сшивок полимерных цепей. Даже после термообработ-
ки при 150—200°, при которой наблюдали выделение азота и преимущест-
венное образование структур типа поли-л-фениленсульфида, полностью
выделить азот из полимера не удалось.

4. Поликонденсация солей й-галогентиофенолов

Гомополиконденсация металлических солей л-галогентиофенолов яв-
ляется в настоящее время одним из наиболее перспективных и достаточ-
но широко исследованных способов получения полиариленсульфидов.
Впервые эта реакция описана в 1960 г. Ленцем и сотр. " и в общем виде
может быть представлена следующей схемой:

nHal—/~%—SM -» — [—\~\—S—] — + nMHal

M=Li, К, Na, Cu; HaI=F, C1, Вг, I.

В качестве катализаторов могут быть использованы различные соли меди
и амины, взятые в количестве от 0,01 мол. % до эквимолярного количества
по отношению к исходному я-галогентиофеноляту75·76.

Гомополиконденсацией я-галогентиофенолов в присутствии катали-
тических количеств дигалогенбензолов получены77 с хорошим выходом
полиариленсульфиды, имеющие более высокие значения приведенной вяз-
кости. В зависимости от условий поликонденсации получены как раство-
римые, так и нерастворимые и неплавкие полимеры. Например, если
поликонденсацию я-галогентиофенолята осуществляли в массе при темпе-
ратурах ниже температуры плавления исходных тиофенолятов на 10—
20°, то получались полимеры, имеющие линейное строение; при более
высоких температурах в этих условиях образовывались неплавкие и не-
растворимые продукты.

Скорость поликонденсации в растворе в 50—100 раз больше, чем в
твердом состоянии78. В зависимости от применяемого органического
растворителя (пиридин, хинолин, диметилформамид, диметилсульфо-
ксид75) процесс можно осуществлять в широком температурном интер-
вале. Полиариленсульфиды, полученные поликонденсацией я-галогенти-
офенолятов в растворе, имели температуру размягчения 280° и по данным
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рентгеноструктурного анализа представляли собой полимеры линейного
строения.

Известны также способы, в которых исходную соль л-галогентиофе-
нола получали непосредственно в реакционной массе действием гидрида
или карбоната щелочного металла на соответствующий тиофенолп·8 0

или расщеплением дигалогенароматических дисульфидов в присутствии
порошкообразной меди по реакции81:

2HI~ w > ~ S C u

В работе82 предложен механизм поликонденсации л-галогентиофено-
лятов, согласно которому образующаяся на первой стадии резонансная
структура (I) ответственна за образование неорганической соли и димера
(4-галоген-4'-меркаптозамещенного дифенилсульфида), способного к
дальнейшим превращениям до получения поли-л-ариленсульфидов:

SR — SR

SR

Hal

I
Hal

M+-

о
-f MHal 1?=металл, C6H4SR.

Hal
(I)

Показано82, что активность атомов галогена при поликонденсации
л-галогентиофенолята натрия в пиридине уменьшается в ряду 1 > В г >
> F « C 1 , а активность щелочного металла при поликонденсации л-бром-
тиофенолята уменьшается в ряду Li>Na>K. Одновременно отмечено,
что активность иода и брома примерно одинакова как в мономерной, так
и в полимерной молекуле. В отличие от этого активность хлора и фтора
как концевых групп полимерной молекулы выше, чем в исходном л-гало-
гентиофеноляте. Природа галогена оказывает также влияние на протека-
ние побочных реакций разветвления и сшивки, вероятность осуществле-
ния которых увеличивается в ряду I > F > B r > C l . Побочные реакции на-
рушают баланс функциональных групп в реакционной смеси и снижают
величину молекулярной массы образующихся полиариленсульфидов.
Однако при использовании мономеров с чистотой не менее 99,6% коли-
чество побочных реакций незначительно.

С целью получения олигоариленсульфидов, содержащих на концах
полимерной молекулы только атомы хлора, поликонденсацию л-хлортио-
фенолята меди проводили в присутствии л-дихлорбензола или 4,4'-дихлор-
дифенилсульфида 76. Олигомеры аналогичного строения получены также
сополиконденсацией 3,3'- или 4,4'-дибромдифенилдисульфида и 1,3- или
1,4-дибромбензола в присутствии порошкообразной меди83·84. В зависи-
мости от исходного соотношения дибромдифенилдисульфида и дибром-
бензола, молекулярная масса полученных олигомеров изменялась от 186
до 2300. При поликонденсации л-галогентиофенолятов в присутствии
монофункциональных соединений, например, бромбензола или тиофено-
лята меди, получены олигофениленсульфиды с низкой молекулярной мас-
сой, содержащие на концах олигомерной молекулы фенильные группы85.

Полиариленсульфиды, содержащие между ароматическими кольцами
иные группировки, кроме сульфидных, получены поликонденсацией л-га-
логентиофенолятов, имеющих в исходной структуре соответствующую
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группировку. Так, при поликонденсации 4-(4-бромфенокси)-тиофенолята
натрия в растворе гексаметилфосфорамида (ГМФА) получены поли-
(4-феноксифенил)-сульфиды (выход до 95%) с температурой размягче-
ния 176—188° и приведенной вязкостью 0,09 (ГМФА, 30°) 79.

Аналогично на основе натриевой соли 4-(4-хлорфенилсульфонил)-4'-
меркаптодифенила получены полимеры линейного строения, содержащие
в основной цепи сульфоновые группировки86·87:

~s~] ~ + n N a C I

По данным рентгеноструктурного анализа, образующийся полимер име-
ет высокую степень кристалличности и размягчается при температуре
~330°. Поликонденсацией 4-меркапто-4'-галогендифенилсульфона и
4-меркапто-4/-галогендифенилкетона в растворе ДМФА при 140° полу-
чены растворимые в ДМФА, N-метилпирролидоне и H2SO4 полимеры ана-
логичного строения, содержащие карбонильную и сульфоновую группи-
ровки между двумя фенильными фрагментами88. Приведенная вязкость
их раствора в ДМФА равна 0,3.

Поликонденсацией 2-метил-4-бромтиофенолятов и 2,6-диметил-4-бром-
тиофенолятов натрия и калия в растворе ДМФА получены полиарилен-
сульфиды, содержащие в полимерной цепи боковые метальные группы 75.
Свойства этих полимеров зависят от строения макромолекул. Так, поли-
мер на основе 2,6-диметил-4-бромтиофенолята натрия имел молекуляр-
ную массу 740 и температуру размягчения 160—180°, а поли-2-метил-1,4-
фениленсульфид — молекулярную массу 1500 и температуру размягче-
ния 60—100°. С увеличением количества заместителей (метальных групп)
в бензольном кольце реакционная способность исходной соли л-галоген-
тиофенола уменьшается75.

Перфторполифениленсульфиды получены с высоким выходом поли-
конденсацией пентафтортиофенолята натрия в пиридине при 50—200°89-92.
Полностью галогенированные полимеры получены также поликонденса-
цией пентахлор- и пентабромтиофенолятов 9 1 · 9 3 . Галогенированные поли-
фениленсульфиды представляют собой темные нерастворимые порошки,
которые могут быть использованы для получения материалов с полупро-
водниковыми свойствами.

5. Поликонденсация солей дитиофенолов с дигалогенароматическими
соединениями

Способ получения полиариленсульфидов поликонденсацией солей ди-
тиофенолов с дигалогенароматическими соединениями, представля-
ющий также практический интерес, описан Крейхнаузом94 в 1958 г.; пу-
тем поликонденсации натриевой соли 1,4-фенилендитиола с 4,4'-дихлор-
дифенилсульфоном при кипении реакционной массы в растворе этило-
вого спирта в течение 4-х часов были получены полиариленсульфиды с
невысокой молекулярной массой.

Для повышения молекулярной массы полиариленсульфидов было
предложено95·96 проводить поликонденсацию в высококипящих полярных
органических растворителях, например, диметилсульфоксиде, диметил-
формамиде, диметилацетамиде и т. п. и использовать дигалогенаромати-
ческие соединения с атомгми галогена, активированными двухвалентны-
ми электронодефицитными группировками, которые находятся между
ароматическими кольцами, содержащими галоген в ηαρα-положении, a
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также одновалентными электроноакцепторными группами, которые при-
сутствуют в дигалогенбензоле в качестве заместителей. Образующиеся
при этом полиариленсульфиды имели удельную вязкость 0,32 (раствор в
N-метилпирролидоне, 20°).

На примере поликонденсации ж-фенилендитиола с п-дибромбензолом
в диметилформамиде в присутствии карбоната калия показано80, что
вязкость полученных полифениленсульфидов в процессе поликонденса-
ции вначале увеличивается, а затем падает с увеличением продолжи-
тельности процесса до 96 часов.

В табл. 4 приведены свойства полиариленсульфидов различного стро-
ения, полученных поликонденсацией ж-фенилендитиола с дибромпроиз-
водными ароматическими соединениями в диметилформамиде80. Из
табл. 4 видно, что температуры размягчения полиариленсульфидов зави-
сят от строения макромолекул, а при введении в основную цепь полимер-
ной молекулы атома кислорода происходит значительное снижение тем-
пературы размягчения полиариленсульфида. Дифениленовые фрагменты
в основной цепи полиариленсульфидов наоборот повышают температуру
их размягчения.

Однако наиболее оптимальные условия получения высокомолекуляр-
ных волокнообразующих полиариленсульфидов осуществляются при по-
ликонденсации солей дитиофенолов с 4,4'-дихлордифенилсульфоном в
N-метилпирролидоне при концентрации исходных мономеров в реакцион-
ной смеси 25—40 вес.%, температуре 140—160° и продолжительности про-
цесса 4—5 часов9 7·9 8. Для поликонденсации в растворе N-метилпирроли-
дона в качестве исходных можно использовать также дигалогенаромати-
ческие соединения с неактивированными атомами галогена, например
л-дихлор- или я-дибромбензол ". Однако в этом случае необходимо при-
менять катализаторы — соединения меди, например окись меди, ацетат

ТАБЛИЦА 4

Зависимость свойств полиариленсульфидов от строения элементарного звена
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- L -

-[-
-[-

J_s_
s\

%)-s-

J-β-

1

\=/-S-J η

OO*-J η

f\ 1

<=> 1
< >-s-J-
<Z>-o-<Z>-s-J -

Дигалогенарил

1,3-дибромбензол

1,4-дибромбензол

4,4' - дибромдифенил

1,3-дибромбензол: 4,4'-ди-
бромдифенил = 1 : 1

5,8-дибромнафталин

4,4' -дибромдифенилоксид

Температу-
ра размяг-
чения, °С

100—120

110—140

160—190

85—100

155—195

55-70

Вяз-
сость ·

дл/ г

0,1

0,15

_

0,11

0,07

• Значения вязкости определены для 0,5%-ного раствора в ГМФА при 30°.
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меди, галогениды и т. д. или N-бромсукцинимид в количестве 0,06—·
3 вес.% и осуществлять процесс при 200—210°. С целью уменьшения ко-
личества побочных продуктов, образование которых обусловлено реак-
циями высокотемпературного (выше 140°) разложения и окисления
N-метилпирролидона, в качестве растворителей использовались также
циклические лактамы общей формулы

ίο
... I

например N-метилкапролактам 10°.
Соли ароматических дитиолов, как правило, готовят непосредственно

в реакционном аппарате для проведения поликонденсации их с дигало-
генароматическими соединениями. Для этого дитиофенол обрабатывают
водным раствором щелочи99'1"1 или постепенно добавляют карбонат ще-
лочного металла к раствору дитиола в диметилформамиде80·96·102.

В качестве акцепторов галогенводорода, выделяющегося при поликон-
денсации дитиофенолятов с дигалогенароматическими соединениями, при-
меняют аммиак, диэтиламин, морфолин и т. п., которые вводят непосред-
ственно в сферу реакции. Это приводит к увеличению скорости поликон-
денсации и к получению полиариленсульфидов с большей молекулярной
массой 10°.

Поликонденсацией дитиофенолятов с полигалогенароматическими со-
единениями получены также полиариленсульфиды с функциональными
группами. Так, при взаимодействии ароматических дитиолов с перхлор-
замещенными ароматическими соединениями в присутствии оснований
образовывались плавкие и растворимые полиариленсульфиды, содержа-
щие перхлорзамещенные ароматические группировки в основной
цепи1 0 3·1 0 4. После формования под давлением при 400° такие полимеры
теряли растворимость в бензоле.

Сополиконденсацией 1,3-фенилендитиола с 1,4-дибромбензолом и
2,4- или 3,5-дихлорбензонитрилом получены полифениленсульфиды, со-
держащие нитрильные группы8 0·1 0 5·1 0 6, а при взаимодействии избытка
1,3-фенилендитиола с 1,4-дибромбензолом — полимеры с концевыми
меркаптогруппами, при обработке которых 4-бромбензонитрилом в сре-
де ДМФА, содержащего К2СО3, получены полифениленсульфиды с кон-
цевыми нитрильными группами. Сополиконденсацией ароматических ди-
тиолов со смесью двух дигалогенароматических соединений получены со-
полимеры, содержащие в основной цепи серу, кислород, а также различ-
ные другие группировки между бензольными кольцами 107. Аналогичные
сополимеры получены также при сополиконденсации смеси дитиола и
бме-фенола с дигалогенароматическими соединениями 108. Следует отме-
тить, что полимеры аналогичного строения могут быть получены и дру-
гим способом — поликонденсацией 4-меркаптофенола с дигалогенарома-
тическими соединениями100·109.

6. Взаимодействие ароматических соединении и их производных
с серой или ее хлоридами

Впервые реакция бензола с серой при нагревании в присутствии хло-
ристого алюминия осуществлена в 1888 г. Фриделем и Крафтсом и о . При
этом были выделены низкомолекулярные соединения: сероводород, тио-
фенол, дифенилсульфид, дифенилдисульфид, тиантрен, изотиантрен

12 Успехи химии, № 11
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и т. п. Несколько позднее было показано1 1 1 '1 1 2, что в этих условиях в ка-
честве основного продукта может быть получен аморфный полимер с вы-
ходом до 80%, имеющий температуру размягчения '—295°. На основании
данных анализа элементного состава, элементарное звено полученного
полимера имеет вид —C 6 H 4 S—, и поэтому общая схема образования по-
лифениленсульфида может быть представлена следующим образом11::

A = S, S 2 C 1 2 , SC1 2

Количество образующихся побочных продуктов — тиантрена и дифенил-
сульфида — зависит от содержания хлористого алюминия в реакцион-
ной смеси. С увеличением исходной концентрации хлористого алюминия
увеличивается образование дифенилсульфида, и уменьшается количество
тиантрена 1 1 4 . Кроме того, в качестве побочных продуктов выделены и
охарактеризованы комплексные соединения хлористого алюминия с ди-
фенилсульфидом и тиантреном 115. Поэтому в работе 1 1 6 реакцию арома-
тических углеводородов с серой проводили в присутствии серной кислоты
при повышенном давлении и температуре 220—300°. Полученные таким
образом полиариленсульфиды на основе бензола, нафталина и антраце-
на имели температуру размягчения ~100°. Так как содержание серы в
них составляет от 10 до 90%, авторы 1 1 5 считают, что сульфидирование
ароматических колец в этих условиях приводит к образованию полиме-
ров с полисульфидными группами вида —[—ArS*—]„—.

В качестве исходных соединений для реакции с серой использовали
также производные бензола. Так, при взаимодействии ксилола с серой в
присутствии хлористого алюминия при 80—90° получены смолообразные
продукты, применяемые в лечебных целях т . Позднее было установле-
но 118, что в этих условиях только ж-ксилол образует полимерные про-
дукты, вероятно, по следующей схеме:

СНЯ

- I - + {m-l)H 2 S

Образование полимеров с регулярной структурой авторы1

влиянием заместителей в бензольном кольце. С увеличением содержания
серы или концентрации хлористого алюминия в исходной смеси количест-
во связанной серы в полимерном продукте увеличивалось до определен-
ного предела и составляло максимально 11,1%, причем полимеры, содер-
жащие более 8% серы, представляли собой твердые продукты с молеку-
лярной массой 1000 и температурой размягчения 40°. Дальнейшее иссле-
дование119 показало, что в молекуле полимера на основе лг-ксилола аро-
матические кольца связаны между собой преимущественно дисульфид-
ными группировками.

При взаимодействии хлорпроизводных бензола (например хлорбен-
зола или дихлорбензолов) с элементарной серой при 225—350° (а также
при повышенном давлении) обнаружено выделение газообразного хло-
ристого водорода 120. Полученные твердые продукты представляли собой
растворимые в сероуглероде олигофениленсульфиды с температурой раз-
мягчения -—-100°, содержание серы в которых составляло 40—80 вес. %.
При расщеплении полученных олигофениленсульфидов металлическим
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натрием в жидком аммиаке121 выделена смесь изомеров дитиобензола с
выходом 35% от теоретического, состоящая из 50% пара-, 25% орто- и
25% .мета-изомеров. Таким образом, авторы121 подтверждают, что струк-
тура олигомеров содержит орто-, мета- и ηαρα-замещенные ароматиче-
ские кольца, соединенные между собой дисульфидными группировками:

Черные неплавкие и нерастворимые в органических растворителях се-
русодержащие полимеры с повышенной электропроводностью и электро-
нообменными свойствами получены поликонденсацией 4—12 молей серы
и 1 моля хлоранила, 1,4-нафтохинона, антрахинона или 1,5-диоксиантра-
хинона при 280—400°122. Полимерные цепи таких серусодержащих поли-
меров содержат, кроме соединенных моносульфидными связями хиноид-
ных, также тиантреновые группировки, и могут быть связаны боковыми
полисульфидными мостиками. Возможность образования полисульфид-
ных связей в присутствии избытка серы возрастает.

В реакции ароматических углеводородов с серой и особенно с хлори-
дами серы природа катализатора оказывает существенное влияние на
структуру образующихся продуктов. При взаимодействии бензола с
двухлористой серой в присутствии хлористого алюминия в качестве основ-
ного продукта выделен тиантрен123. Однако в присутствии серной кисло-
ты из двухлористой серы и бензола, толуола или ксилола получены поли-
мерные продукты, которые представляли собой порошки, хорошо раство-
римые в ксилоле 12\

При взаимодействии дифенилоксида или дифенилсульфида с хлори-
дами серы в присутствии алюминия или его солей получены цикличе-
ские соединения — феноксатин и тиантрен соответственно125·128. Реакции
внутримолекулярной циклизации в этом случае происходят, по-видимо-
му, за счет образования комплексных соединений алюминия или его
солей с исходными продуктами, содержащими гетероатом — кислород
или серу соответственно. Для получения линейных высокомолекулярных
соединений реакцию дифенилоксида с хлоридом серы проводили в при-
сутствии порошка железа или безводного хлорного железа при комнат-
ной температуре в растворе хлороформа125-127. Полученные полимеры
(выход количественный) имели приведенную вязкость 0,1 (1%-ный рас-
твор в ПЧФА) и температуру размягчения 147—156°. По данным эле-
ментного и рентгеноструктурного анализов и спектров ЯМР, полимеры
на основе дифенилоксида и двухлористой серы кристалличны и содержат
только моносульфидные связи между ароматическими кольцами, а по-
лимеры на основе дифенилоксида и однохлористой серы — аморфны и,
кроме моносульфидных, содержат также до 15% дисульфидных группи-
ровок. Однако имеются сообщения 128, что полимеры на основе дпфенил-
сульфида и двухлорргтой серы, представляющие собой частично раство-
римые твердые продукты с температурой размягчения 125°, также содер-
жат до 10% дисульфидных группировок.

Поликонденсацией ароматических углеводородов с хлоридами серы
в растворе хлороформа при ~60° в присутствии различных металлов
(висмута, олова или сурьмы) также получены полиариленсульфиды раз-
личного строения, имеющие молекулярную массу до 2000 12Э. Вероятно, в

12*
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этом случае на первой стадии образуются хлориды металлов, и общую
схему реакции нафталина с двухлористой серой в присутствии висмута
можно представить следующим образом:

3S2C12 -f 2Bi -•> 2BiCl3 + 3S2

BiCl s + S 2 C l 2 - * [ B i C l 3 · S2C12]

Η

S2C1+

Дальнейший рост полимерной молекулы, по-видимому, происходит за
счет бнс-(2-нафтил) -дисульфида, образующегося в результате превра-
щений хлордитио-ионов, поляризованного нафталина и хлорида висму-
та, которые возникают в качестве промежуточных продуктов. Однако
по данным ИК-спектров, элементного анализа, измерения молекуляр-
ной массы и по наличию выделения элементарной серы при длительном
хранении, полученные продукты представляют собой олигомеры, моле-
кулы которых состоят из семи-восьми 2,2'-дизамещенных нафталиновых
группировок, связанных между собой не только дисульфидными, но и
полисульфидными связями. Образование таких группировок может
быть объяснено участием в промежуточных реакциях политиохлоридов,
возникающих при разложении однохлористой серы по схемам:

2S2G12 -

2 ~*

SC12 + S3CI2

2SnCl

Олигомеры, полученные на основе антрацена или фенантрена в тех же
условиях, содержат соответственно 2,2'-замещенные антраценовые или
2,3- и 6,7-замещенные фенантреновые группировки, а также ди- и поли-
сульфидные группировки. Выход олигомеров зависит от природы ката-
лизатора и составляет 49—63% 129.

Полиариленсульфиды с молекулярной массой до 3-Ю6 получены130

при взаимодействии различных ароматических соединений с галогенида-
ми серы при постоянном значении рН в присутствии активаторов (ще-
лочи, карбоновые кислоты, или их эфиры), взятых в количестве до 35%.
Полученный таким образом полимер на основе антрацена и хлорида
серы представлял собой порошок с температурой размягчения ~90°.

Гидроксилсодержащие поли-о-фениленполисульфиды общей фор-
мулы

он

где R-алкил, х=\— 7, синтезированы поликонденсацией 4-алкилфено-
лов или их замещенных с хлористой или двухлористой серой131·132, фе-
нольных соединений с серой в присутствии основного катализатора (на-
пример, NaOH) при 120—200°133.
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Метилзамещенные полиариленсульфиды получены при взаимодейст-
вии метилзамещенных ароматических соединений с двухлористой серой
в присутствии порошкообразного железа 128. В табл. 5 приведены неко-

ТАБЛИЦА5

Исходное аромати-
ческое соединение

л-Ксилол

2,2', 5,5'-Тетра-
метилдифенилме-
тан

1,2,4,5-Тетраме-
тилбензол

Свойства метилзамещенных полиариленсульфидов

Элементарное звено

- " 4 =

.СН3

сн3 -

_ 4 = = / _ s -

_сн,

сн,

СНз

- СНз СН3 η
I 1

"~Ч / — Ь —
! 1

L СНз СНз

η

СНз -

/-S-

п

η

Выход,
%

60

55

70

Температу-
ра размяг-
чения, "С

270-285

240—250

291

Моле-
куляр-

ная
масса

1500

1300

950

Содержа-
ние хлора

%

7,75

11,88

6,5

торые характеристики метилзамещенных полиариленсульфидов. На ос-
новании проведенных исследований авторы установили, что получен-
ные метилзамещенные полиариленсульфиды имеют регулярное строе-
ние и содержат почти до 12% хлора. Интересной особенностью данной
реакции является то, что на основе «-ксилола и двухлористой серы в
этих условиях получались метилзамещенные полифениленсульфиды, в
то время как при поликонденсации «-ксилола с серой в присутствии
хлористого алюминия полимерные продукты не образуются 118. Масло-
растворимые хлорзамещенные полифениленсульфиды получены поли-
конденсацией три-, тетра-, пентахлорбензолов и однохлористой серы в
присутствии хлористого алюминия 1 3 4 · 1 3 5 . Такие полимеры имели темпера-
туру размягчения>85°, вязкость расплава 0,256 пуаз (при 131°) и
содержали в полимерной молекуле до 50% хлора.

Кроме того, разработан 136 препаративный способ получения с высо-
ким выходом полиариленсульфидов реакцией дикалийдифенилбутана,
динатрий дифенилметана, динатрийнафталина и других диметалпроиз-
водных ароматических соединений с галогенидами серы в растворе
инертных растворителей (ТГФ, н-гексан и т. п.) при температурах от
—75 до +75°. Реакция динатрийнафталина с двухлористой серой в об-
щем виде может быть представлена следующим образом:

2Na -+ 2Na+
Х/\/ ч/ч/ Il-S- - + 2NaCl

Полученные полиариленсульфиды имеют температуру размягчения
~ 175° и могут быть использованы в качестве термостойких связующих.

В работе 137 при рассмотрении термодинамических аспектов получе-
ния полимеров серы посредством нагревания показано, что полимерные
фениленполисульфиды могут быть получены на основе хлорированных
ароматических соединений и полимерной серы.
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7. Гомополиконденсация ароматических сульфенилхлоридов
или их сополиконденсация с ароматическими

углеводородами или тиолами

В работах 138-140 впервые описан способ получения поли-(«-фенокси-
фениленсульфида) совместной поликонденсацией бмс-(4-сульфенилхло-
ридофенилового) эфира и дифенилоксида в присутствии порошков или
солей металлов при комнатной температуре без доступа света в инерт-
ной атмосфере по следующей схеме:

Полученные полимеры хорошо растворимы в ароматических углеводо-
родах и полярных органических растворителях. В табл. 6 приведены

ТАБЛИЦА 6

Зависимость свойств полимеров от природы катализатора

Катализатор

Fe
FeCl3

SnCl4

А1С1,

Выход, %

75
75
68
38

Температура
размягчения, °С

160—170
156-189
153—173
140—175

Вязкость ·,
дл/г

0,12
0,10
0,07
0,08

* Значения вязкости определены для 1%-ного раствора в ГМФА
при 30°.

данные о влиянии природы катализатора на выход и некоторые свойст-
ва образующихся поли(я-феноксифениленсульфидов). По данным эле-
ментного анализа и ЯМР-спектров, полимерная молекула содержит
1,4-замещенные ароматические кольца, соединенные между собой моно-
и дисульфидными группами, причем количество последних составляет
9—10%. Образование дисульфидных связей авторы1 3 8"1 4 0 объясняют
взаимодействием сульфенилхлоридных групп между собой, что под-
тверждается выделением газообразного хлора. Механизм поликонден-
сации изучен также на примере модельных соединений.

Гомополиконденсацией бензолсульфенилхлорида и 4-феноксибен-
золсульфенилхлорида в растворе хлороформа в присутствии металличе-
ских порошков или кислот Льюиса получены полимеры, содержащие
ароматические кольца, соединенные сульфидными группами 14°. Поли-
л-феноксифениленсульфид (выход 53%) имел температуру размягчения
134—145°. Гомополиконденсацией алкилсульфенил- и арилсульфенил-
феноксибензолов в смеси 70%-ной хлорной кислоты и хлорокиси фосфо-
ра в атмосфере аргона при 25% в течение 20 часов с последующим нагре-
ванием при 50—60° получены поли(алкил- и арил-м-феноксифенилсуль-
фониевые) соли с температурами разложения от 165 до 275° и приведен-
ной вязкостью 0,06—0,55 14t. Строение полимера, полученного на основе
гс-метилсульфинилфеноксибензола, соответствует формуле:

Такой полимер растворяется в муравьиной кислоте и полярных апротон-
ных растворителях. При деалкилировании кипячением в пиридине он
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превращается в поли-я-феноксифениленсульфид с температурой размяг-
чения ~ 188° и приведенной вязкостью 0,27.

Полиариленсульфиды с выходом до 90% получены также поликон-
денсацией ароматических дисульфенилхлоридов с дитиофенолами в рас-
творе в ТГФ при 20°142:

nClS-R-SCl -f nHS-R'-SH ̂ ^ - - [—S-R-S-S-R'—S—]„ —

В табл. 7 приведены некоторые свойства полученных полиариленди-
сульфидов различного строения.

ТАБЛИЦА 7

Зависимость свойств полимеров от строения исходных мономеров

R

-o-o>-

-СЗ-СЗ-

-Q-O-

R'

- < Z > - C H 2 - < ^ > -

V

1

Молекулярная
масса *

(нерастворим)

2—4 тыс.

(нерастворим)

2—4 тыс.

(нерастворим)

Содержание серы, %

найдено

29,3

27,6

28,5

31,2

35,1

вычислено

29,6

27,8

28,7

34,6

36,0

* Определена методом осмометрии.

Видно, что полиарилендисульфиды, содержащие дифениленовые
группировки, нерастворимы в обычных органических растворителях в
отличие от полиарилендисульфидов, содержащих ж-фениленовые или
дифенилметановые группы, и хорошо растворимы в ТГФ и хлороформе.
Структура образующихся полиарилендисульфидов подтверждена ИК-
и ЯМР-спектрами и данными рентгеноструктурного анализа 143. Показа-
но, что перераспределения звеньев за счет взаимодействия дисульфид-
ной связи с сульфенилхлоридной группой не происходит, а образую-
щиеся полимеры имеют регулярное строение.

8. Получение полиарилендисульфидов окислением димеркаптанов

В 1909 г. Цинке и Фронберг 144 при окислении 1,4-димеркаптобензоля
различными окислителями (например, кислородом воздуха, хлоридами
железа, перекисями, серной или азотной кислотами) в среде уксусной
кислоты в качестве основного продукта выделили желтый аморфный
порошок, нерастворимый в обычных органических растворителях. На
основании данных анализа авторы считают, что полученный продукт
представляет собой высокомолекулярное соединение, элементарное
звено которого имеет вид —[—С6Н4—S2—]«—. При обработке продук-
та порошком меди и при нагревании с целью расщепления дисульфид-
ных связей получилось масло, из которого был выделен циклический
димер — 1,Г,4,4'-дифениленди (дисульфид) 145. При окислении 1,4-димер-
каптобензола хлором или бромом в тех же условиях выпавший в оса-
док продукт через некоторое время снова переходил в раствор, из кото-
рого затем были выделены с количественным выходом 1,4-бензолди-
сульфохлорид или -бромид соответственно 144.
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Однако при окислении 1,4-димеркаптобензола иодом в растворе
этилового спирта получен с выходом <~-75% твердый продукт, который
частично растворяется в органических растворителях и имеет темпера-
туру размягчения 198—202°1 2 8. П о д а н н ы м элементного (содержание
серы 46,12%) и рентген остр уктур но го анализов, полученный продукт
представляет собой поли-п-фенилендисульфид линейного строения.

Показано 146, что скорость окисления 4,4'-димеркаптодифенила кис-
лородом воздуха меньше, чем щелочными растворами, и что полученный
нерастворимый аморфный продукт представляет собой циклический
тетрафенилентетрасульфид:

С б Н 4 — S — S — С 6 Н 4

Q H 4 - S — S — С в Н 4

Кроме того, в качестве окислителя использовались алифатические
сульфоксиды, окисление дитиолов осуществляли нагреванием раство-
ров в диметилсульфоксиде при 95—170°147 по следующей общей схеме:

„HS—R—SH Η - [—S—R—S—]„ —Η + яН2О +

Более подробно процесс окисления ароматических димеркаптанов
различными окислителями исследован в 1 4 8. Установлено, что иод и пе-
рекись водорода способствуют увеличению не только скорости процесса,
но и повышению выхода полиарилендисульфидов, а использование ка-
тализаторов (например, смеси соли меди и амина, кислот или щелочей)
в растворе неорганического растворителя (например, воды) при темпе-
ратурах от 0 до 38° способствует получению полиарилендисульфидов с
более высокой молекулярной массой. Вероятно, в растворе неорганиче-
ского растворителя образуется промежуточный комплекс, общую схему
образования которого на примере смеси однохлористой меди и амина
можно представить следующим образом:

A

2A+CuCI + H 2 0 - ^ H2O:Cu:CI ·
А
А—амин,

— HO:Cu:CI
A

ТАБЛИЦА S

Исходные дитиолы и строение полимеров,
полученных на их основе

Исходный дитиол

СН,

SH SH

СН3

H S-d>
>

>-SH

Структура элементарного
звена

сн, -ι

_s_fVs-

сш J
-s s- η

\=/
сн,..

—S—ч /

O-4

Температура
размягчения,

°С

-190

-118

>250
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а его взаимодействие с меркаптогруппой происходит по схеме:
А А

HO:Cu:CI + R—SH -> R—S:Cu:Cl -f Н2О
'4 А

А А
2R—S:Cu:CI + 2Н2О -» R—SS—R -|- 2H2O:Cu:CI

А А

В результате такой реакции происходит регенерация аминного комплек-
са медной соли и образование органических дисульфидов. Следует от-
метить, что в соответствии с предложенной схемой окисления меркапта-
нов происходит также поликонденсация димеркаптанов.

В табл. 8 приведены структурные формулы исходных дитиолов, при-
меняемых для окисления, и некоторые характеристики полученных с
количественным выходом полиарилендисульфидов на их основе. Поли-
мер на основе 1,2-димеркапто-4-метилбензола хорошо растворяется в
хлороформе, а полимер на основе 1,5-димеркаптонафталина нераство-
рим в обычных органических растворителях.

9. Полипереарилирование ароматических сульфидов

Сравнительно недавно предложен новый способ получения поли-
ариленсульфидов поликонденсацией ароматических сульфидов при на-
гревании до 160—350° в присутствии катализаторов типа Фриделя —
Крафтса и я . В зависимости от условий проведения поликонденсации
могут быть получены как нерастворимые, так и растворимые в обычных
органических растворителях продукты. Так, при нагревании в течение
4-х часов дифенилсульфида с хлористым алюминием, взятым в количе-
стве 6 мол.% от исходного дифенилсульфида, при 200° из реакционной
массы отгоняется бензол и образуется с выходом 85,2% твердый поро-
шок, содержащий 85,6% растворимого в бензоле продукта с молекуляр-
ной массой 450 (определена криоскопически в бензоле) и с температу-
рой размягчения 110—120°. По данным элементного анализа, этот про-
дукт содержит 37,53% серы, что на 8% превышает содержание серы для
элементарного звена [—Ph—S—]π. Кроме того, методом препаративной
тонкослойной хроматографии в продуктах реакции обнаружен тиант-
рен 15°.

На основании полученных данных авторы 150 считают, что механизм
поликонденсации дифенилсульфида аналогичен механизму известной
реакции переарилирования диарилалканов 151 и что поликонденсация со-
провождается образованием промежуточного комплекса дифенилсуль-
фида с хлористым алюминием, получение циклических продуктов обус-
ловлено более высокой активностью орто-положения (по отношению к
сере) ароматического кольца. орто-Замещенные циклические соедине-
ния также были выделены ранее при переарилировании диарилалка-
нов 152.

Так как продукты переарилирования дифенилсульфида, по данным
ИК-спектров и химического анализа, не содержат меркапто- и дисуль-
фидных групп, то структура полученных олигомеров может содержать
преимущественно политиантреновые группировки типа:

S

о
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Наличие таких структур в продуктах реакции переарилирования
дифенилсульфида подтверждается данными масс-спектрометрии, а так-
же путем полимер-аналогичного превращения этих продуктов в соответ-
ствующие сульфоны с последующим анализом продуктов термораспада
полученных полимер-аналогов.

10. Полимеризация циклических сульфидов

Полиарилентетрасульфиды были получены термической полимериза-
цией циклических ди(арилентетрасульфидов) в массе или в растворе
при температурах 150—220° в токе инертного газа по схеме1 5 3"1":

-S-S-S-S-|

v/\/

ι
/"V-s-s-s-s-

_ R'
R=R'=OC2H5 (I); R=R'=OCH3 (II);

R=OCH3, R'=CI (III).

В табл. 9 приведены условия получения, приведенная вязкость и
молекулярные массы некоторых полиарилентетрасульфидов. Получен-
ные полиарилентетрасульфиды стабильны в обычных условиях и имеют
удовлетворительную адгезию к металлам.

ТАБЛИЦА 9

Условия получения и некоторые свойства полиарилентетрасульфидов

Мономер

(I)
(О
(I)

(П)
(III)

Условия получения

1 час, 195° (в массе)
Я суток 150° (в бромбензоле)
16 час, 150° (в бромбензоле)
1 час, 220° (в массе)
1 час, 195° (в массе)

Приведенная
вязкость

0,4 г/100 мл СНС13

0,21
0,08
0,06
0,08
0,04

Молекулярная
масса

(среднечисловая)

15 781
7129
4 653

—
—

11. Поликонденсация дигалогенароматических соединений
с щелочными металлами

Сравнительно недавно по реакции Вюрца — Фиттига на основе 2,2'-
и 4,4'-дихлордифенилсульфида и металлического натрия получены раст-
воримые поли-о- и поли-га-дифенилсульфиды, которые обладают плас-
тичностью при комнатной температуре или являются твердыми вещест-
вами и переходят в вязкотекучее состояние при 170—200° соответст-

венно

III. ПРАКТИЧЕСКОЕ ПРИМЕНЕНИЕ

Ранее в обзоре 3 достаточно подробно рассмотрены свойства поли-
ариленсульфидов различного строения, их превращения в условиях пе-
реработки и свойства изготовленных на их основе изделий. Поэтому
ниже приведены только общие сведения о свойствах и практическом
применении полиариленсульфидов и отмечены, прежде всего, основные
направления развития работ в этой области с учетом работ, появивших-
ся в последнее время.

Полиариленсульфиды отличаются высокой термической 8 · 9 2 · 9 5 · 1 5 7 - 1 6 3 ,
термоокислительной 1з· и з · 1 5 7-' 5 э. 1 6 4. 1 6 5 и химической устойчивостью "•
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is,, ш, 166-ΐ68) н е г о р ю ч е с т ь ю 1 5 7 · 1 6 6· 1 8 7 - 1 9 2 , н е т о к с и ч н о с т ь ю 2 4 · 1 8 3· 1 9 3· 1 9 4 и
рядом других специфических свойств2 4-1 0 3·1 6 4·1 9 5-2 0 1. Они могут быть
легко окислены различными окислителями (перекисью водорода 95~37·
lea, гог-гоб̂  азотной кислотой 207 и т. п.) до полиариленсульфоксидов или
полиариленсульфонов, причем процесс окисления целесообразно осу-
ществлять в готовых материалах и изделиях 208. С целью уменьшения
текучести и повышения температуры размягчения полиариленсульфиды
подвергали термической обработке 184· in· 2 0 9-2 1 4; например, после нагре-
вания при 320° в течение 300 час область работоспособности полиари-
ленсульфида смещается в сторону более высоких температур (от 100
до 200° и более) 2 И.

Максимальной рабочей температурой, при которой пленки полиари-
ленсульфида сохраняют прочность длительное время (свыше десяти не-
дель), некоторые авторы'"• 158· 164· 1δ6· 187· 214 считают температуру 260°,
однако в работе ш температуру длительной эксплуатации полимера
ограничивают 180°.

По многим показателям полиариленсульфиды имеют лучшие физи-
ко-механические характеристики, чем полисульфоны и полиимиды164.
Полиариленсульфиды применяют в качестве связующих для стеклопла-
стиков 164' 16β· 180' 182· s15-22^ которые имеют лучшую механическую проч-
ность при температуре 204°, чем полиэтилен при комнатной темпе-
ратуре )еб.

Полиариленсульфиды с успехом могут быть использованы в качест-
ве хорошего электроизоляционного материала 1 8 7-1 8 9,2 2 4-2 2 8

; например, по
данным работ 157· )ев, диэлектрическая постоянная полифениленсульфи-
да равна 3,1 (10б гц), тангенс угла диэлектрических потерь 0,0007
(106 гц), диэлектрическая прочность 23,8 кв/мм и объемное сопротивле-
ние 1016 ом/см.

Большое внимание уделено изучению свойств пленок на основе поли-
фениленсульфидов 7· 157· 162· 164· 166· 168· 171· 172- 184· 187-189· 229-244, причем отме-
чена их высокая адгезия к различным подложкам 24·82· 164· 195-199.

Композиции полиариленсульфидов с различными наполнителями
могут быть переработаны в изделия методом литья под давлением, экст-
рузией, прессованием под давлением и т. п.214· 215· 223' 229· 2 4 5-2 5 1. Изделия
на основе таких композиций можно точить, фрезеровать, сверлить, сва-
ривать ультразвуком, металлизировать хромом и другими металлами,
а также нарезать на этих изделиях резьбу252. Этим объясняется широ-
кое использование полиариленсулфидов и изделий на их основе в маши-
ностроении, электротехнике, авиастроении, химической промышленности
и других отраслях техники.
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