
У С П Е Х И Х И М И И

Т. XLVIII 1979 г. Вып. I

УДК 547.921.9

СИНТЕЗ ПОЛИМЕРОВ РЕАКЦИЕЙ
ПОЛИЦИКЛОТРИМЕРИЗАЦИИ

В. А. Сергеев, В. К. Шитиков, В. А. Панкратов
Рассмотрены работы по синтезу и исследованию свойств сшитых по-

лимеров, полученных новым перспективным методом — реакцией полицик-
лотримеризации мономеров с С = С и кратными связями С—N. Основное
внимание уделено работам, выполненным в последние годы и посвященным
изучению закономерностей данной реакции, выяснению влияния разнозвен-
ности сетчатых систем на их свойства, разработке методов осуществления
высокоселективной полициклотримеризации с целью уменьшения «дефект-
ности» образующихся полимеров и получения регулярно построенных (на
молекулярном уровне) сеток. Выявлена специфика полициклотримеризации
мономеров с различными функциональными группами (—С = СН, — C s N ,
_ N = C = O, — О—C = N, — NH—C = N, — NR—C=N) и рассмотрено влия-
ние строения исходных мономеров на свойства образующихся сшитых
полимеров.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Прогресс в области химии высокомолекулярных соединений опреде-
ляется не только вовлечением вс̂ - большего количества новых мономеров
в известные реакции образования полимеров, но и разработкой и раз-
витием новых методов их синтеза. Исследования, посвященные новым
методам синтеза полимеров, занимают значительное место в работах
В. В. Коршака и его учеников; например, Коршак и Колесников' нашли
реакцию переарилирования, Коршак и Сосин2—реакцию полирекомби-
нации. В последнее время В. В. Коршак с сотрудниками интенсивно ис-
следуют новую в полимерной химии реакцию — полициклотримериза-
цию3-7. Эта реакция позволяет осуществлять синтез сшитых полимеров
регулярной химической структуры с определенной заданной величиной
межузловых фрагментов и шестичленными карбо- и гетероциклами в
узлах сетки, т. е. получать сшитые полимеры на качественно новом уров-
не по сравнению с известными ранее методами синтеза таких полимер-
ных систем.

Данный обзор посвящен рассмотрению полициклотримеризации мо-
номеров с С = С и кратными связями С—N —двум основным направле-
ниям синтеза сшитых полимеров реакцией полициклотримеризации.

II. ПОЛИЦИКЛОТРИМЕРИЗАЦИЯ АЦЕТИЛЕНОВЫХ СОЕДИНЕНИИ

В основе нового метода синтеза полимеров лежит известная в орга-
нической химии реакция циклотримеризации различных ацетиленовых
соединений3. При использовании в этой реакции диацетиленовых соеди-
нений или смеси диацетиленовых соединений с моноацетиленовыми про-
цессы образования полимеров могут быть представлены следующими об-
щими схемами8:
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ч—лтт клт. R
(О

: . = с — R — C S C I n.c,=ci

Образование полимеров по этим схемам может рассматриваться как по-
лициклотримеризация (1) или совместная полициклотримеризация (2).
Такого рода реакции ранее не подвергались систематическому изучению
с целью их использования для синтеза полимеров. Однако в настоящее
время уже появилось достаточно много литературных данных, описы-
вающих различные случаи реакции полициклотримеризации ацетилено-
вых соединений, и это позволяет обобщить имеющиеся данные и рассмот-
реть процесс образования полимерных продуктов в целом.

Как известно, еще в 1866 г. Бертло9 впервые осуществил превраще-
ние ацетилена в бензол, нафталин и другие ароматические соединения
при высоких температурах (выше 600°). Зелинский10 получил аромати-
ческие углеводороды с высокими выходами при пропускании ацетилена
над активированным углем при 600—650°. В работах11"15 изучено влия-
ние разнообразных катализаторов — активированного угля, каолина,
кокса, окиси алюминия, кварца, фарфора, пемзы, кирпича, а также ме-
таллов типа алюминия, железа, никеля, кобальта и других на процесс
ароматизации ацетиленов.

Каталитическая циклотримеризация ацетиленов была открыта Реппе
и сотр.16·17 в 1940 г. и позволила в сравнительно мягких условиях полу-
чать с высокими выходами целевые продукты различного строения.
В настоящее время она является процессом, представляющим большой
практический интерес. Обширные группы каталитических систем для
циклотримеризации ацетиленов составляют различные комплексные ме-
таллоорганические катализаторы, например, на основе гидридов18·19,
солей20"22· и π-комплексов металлов23'24, комплексы нульвалентных ме-
таллов25, окисно-металлические катализаторы28 и другие27.

Коршак с сотр.28 впервые разработали новый способ получения по-
лимеров типа полифениленов на основе л-диэтинилбензола. Реакция
полициклотримеризации л-диэтинилбензола (га-ДЭБ) схематически мо-
жет быть представлена следующим образом:

ЗПНСЕЕ С —С ~ СН-
Кат

5-с
II

НС

сн
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Образующиеся в реакции новые ароматические кольца имеют замести-
тели в 1,2,4- и 1,3,5-положениях29'30. Соотношение между трехзамещен-
ными ароматическими изомерами зависит от природы каталитической
системы (главным образом, металла) и от условий проведения процесса
полициклотримеризации.

В работе31 полициклотримеризацию га-ДЭБ осуществляли в присут-
ствии триалкилфосфитных комплексов кобальта общей формулы
[(RO)3P]nCoHal, где R — алкил, л = 3,4. При исследовании кинетических
особенностей этого процесса было установлено, что степень превращения
исходного л-ДЭБ зависит не только от его начальной концентрации и
концентрации катализатора, но также и от природы органического рас-
творителя и продолжительности нагревания реакционной массы, причем
путем подбора условий синтеза можно добиться практического полного
превращения (конверсия 97%) л-ДЭБ в полимер. Определены порядок
реакции по л-ДЭБ, близкий к первому, и константа скорости реакции
(0,01183 сек~1). В результате полициклотримеризации n-ДЭБ на
[(RO)3P]MCoHal образуются сильно разветвленные полимеры, содержа-
щие в основном бензольные кольца с тремя несимметрично расположен-
ными заместителями. Это было доказано данными ЯМР для раствори-
мых образцов, полученных на начальных стадиях процесса при незна-
чительной конверсии исходного я-ДЭБ 31.

В общем виде реакции, протекающие при каталитической полицик-
лотримеризации диацетиленов, можно изобразить следующей схемой2 0 3 1:

НС=С—R—СЕСН

ΞΟ—R—С=СН >сн
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Здесь LnM — катализатор, представляющий собой комплексное соедине-
ние металла (М) с лигандом (L). Отмечается, что механизм реакции
может включать и иные промежуточные стадии, но наиболее медленной
стадией полициклотримеризации вероятно является взаимодействие об-
разующегося промежуточного комплексного соединения с третьей аце-
тиленовой группой 2 0 · 3 i .
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Полимеры типа полифениленов на основе л-ДЭБ представляют собой
порошки, окрашенные в желто-коричневый цвет. Максимальная моле-
кулярная масса растворимых полифениленов достигает _2600. Однако
реакционная смесь может содержать также большое количество раство-
римых в спирте олигофениленов с молекулярной массой от 350 и выше,
и неплавкие и нерастворимые полифенилены, которые по данным рент-
геноструктурного анализа являются аморфными, в отличие от поли-л-
фениленов, полученных реакцией окислительной дегидрополиконденса-
ции бензола и имеющих кристаллическую структуру32. Неплавкие
аморфные полимеры типа полифениленов на основе л-ДЭБ при нагре-
вании в хлорсульфоновой и концентрированной серной кислотах не рас-
творяются, что указывает на их сшитое строение. Сравнительно высокий
выход низкомолекулярных олигомеров при степени превращения л-ДЭБ,
равной 86%, объясняется относительно низкой реакционной способностью
высокомолекулярных продуктов (по сравнению с мономером), которая
может быть обусловлена стерическим ингибированием процесса цикло-
тримеризации в высокоразветвленном полимере33.

Растворимые полифенилены на основе л-ДЭБ образовывались в при-
сутствии TiCl4—А1(С2Н5)2С1 или катализатора на основе Νί(II) вплоть
до конверсии мономера 88,5% 33. Среднечисловые молекулярные массы
выделенных полимеров, измеренные методом осмометрии, медленно уве-
личивались с повышением конверсии мономера, но оставались довольно
низкими (до 1460). Полное превращение реакционного продукта в высо-
комолекулярный полимер происходило при конверсии мономера ~ 9 0 % ,
что близко к точке гелеобразования, которая соответствует содержанию
в полимере 8 масс.% этинильных групп. Свойства растворимых олиго-
фениленов на основе л-диэтинилбензола в значительной мере зависят от
содержания в них непрореагировавших этинильных групп, наличие кото-
рых обусловлено незавершенностью процесса полициклотримеризации.
При нагревании таких олигофениленов этинильные группы участвуют в
пррцессах полимеризации и образования трехмерных структур.

Таким образом, полициклотримеризацией л-ДЭБ были получены
либо сильно сшитые полифенилены, либо разветвленные олигофенилены
с невысокой молекулярной массой. Для получения растворимых олиго-
фениленов с большей молекулярной массой в процессе реакции роста
цепи осуществляли блокирование одного активного положения во вновь
образующемся бензольном кольце. Для этого в качестве исходных мо-
номеров использовали различные смеси моно- и диэтинильных производ-
ных ароматического и алифатического рядов; реакцию их совместной
полициклотримеризации в общем виде можно представить следующим
образом:

==с—« V-c=cn RC=CH

HC=C- с=сн

где R — арил, алкил, винил и т. п.
В работе34 изучена совместная полициклотримеризация л-ДЭБ и фе-

нилацетилена (ФА) в присутствии катализатора [(С2Н5О)зР]4СоВг.
Однако при проведении процесса в условиях, аналогичных процессу
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полициклотримеризации n-ДЭБ, даже тогда, когда в исходной смеси на
1 моль я-ДЭБ приходилось три моля ФА, образовывались нераствори-
мые полифенилены с выходом до 16%. При исследовании некоторых
кинетических закономерностей процесса циклотримеризации ФА и его
смеси с я-ДЭБ было установлено34, что скорость превращения я-ДЭБ
значительно выше скорости превращения ФА в тех же условиях.

Полифенилены, полученные полициклотримеризацией смеси л-ДЭБ
и ФА, представляли собой маслянистые или твердые продукты, свойства
которых находились в прямой зависимости от условий проведения реак-
ции и, прежде всего, от молярной доли ФА и от начальных концентраций
исходных ацетиленов. Были получены растворимые и нерастворимые
полифенилены, причем в полифениленах с большей молекулярной мас-
сой по данным ИК-спектров уменьшается содержание этинильных групп
относительно ароматической части полимерной молекулы. Максималь-
ная молекулярная масса растворимых полифениленов равна 4800. При
нагревании растворимые полифенилены, содержащие в качестве конце-
вых зтинильные группы, отверждались с образованием неплавких и не-
растворимых продуктов, процесс структурирования которых можно пред-
ставить схемой35:

, С Н = С Н — С ^ С
teCH 4- НС^С

1 — С — С Н = С Н — С = С

- С = С Н

Для проведения процесса совместной полициклотримеризации я-ДЭБ \
и ФА в качестве катализатора наиболее часто используют каталитиче- . J
скую систему типа Циглера — Натта: Al(Alk)3—[TiClJn. Применение
А1(мзо-С4Н9)3—[TiClJn в работе36 было обусловлено тем, что при-три-
меризации ФА в присутствии такого катализатора происходит образова-
ние 1,3,5-трифенилбензола с выходами, близкими к количественным.
Поэтому с целью получения растворимых полифениленов более регуляр-
ного строения за счет преимущественного образования 1,3,5-замещенных
бензольных колец совместную полициклотримеризацию я-ДЭБ с различ-
ным количеством ФА проводили в растворе (в гептане) при комнатной
температуре. Полимеры, полностью растворимые в бензоле, толуоле и
других органических растворителях, получены только при молярном
соотношении я-ДЭБ : Ф А < 1 3 6 . В то же время сополициклотримеризаци-
ей я-ДЭБ и ФА в растворе в бензоле при 60° в присутствии
А1(«зо-С4Н9)3—tTiCl4]n получены растворимые и нерастворимые продук-
ты, причем выход нерастворимых полимеров и молекулярные массы
растворимых олигофениленов (1170—5300) практически не зависели от
исходного соотношения я-ДЭБ и ФА (в пределах 1:2, 1:1 и 2 : 1) ".

Данные ИК-спектров и исследование кинетики совместной полицик-
лотримеризации методом ГЖХ позволили сделать вывод о том, что ско-
рость превращения ФА и я-ДЭБ при 60° и соотношении Al/Ti = 0,5 раз-
лична по мере протекания процесса. Соотношение числа прореагировав-
ших молей я-ДЭБ и ФА за 8 часов при одинаковой суммарной, но·
различной мольной концентрации мономеров, и состав растворимых со-
полимеров, определенный по интенсивности, характерной для моноза-
мещенного бензольного кольца ИК-полосы при 710 см~\ показывают,,
что только при мольном соотношении я-ДЭБ : ФА=2 :1, возможно пре-
обладающее образование структурных единиц типа (А) и (Б) 37 (см.
выше).
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Данные озонолиза37, полученные при исследовании кинетики при-
соединения озона и состава продуктов разложения озонидов, свидетель-
ствуют о структурной неоднородности растворимых сополимеров на
основе га-ДЭБ и ФА вне зависимости от их исходного мольного соотно-
шения. В продуктах озонолиза были обнаружены бензойная и терефта-
левая кислоты. Таким образом, за счет сложного механизма совместной
полициклотримеризации я-ДЭБ и ФА могут образовываться сополимеры,
содержащие в своей структуре наряду с фениленовыми фрагментами и
другие аномальные звенья, в том числе и полиеновые.

В работе38, посвященной изучению влияния аномальных звеньев на
некоторые свойства сополимеров на основе п-ДЭБ и ФА, взятых в рав-
личных мольных соотношениях, процесс полициклотримеризации прово-
дили в присутствии каталитической системы (изо—С4Н9)3А1—[TiCl4]n

в растворе в бензоле при 60°. Было отмечено, что с увеличением в ис-
ходной смеси количества я-ДЭБ содержание в растворимых олигомерах
тройных связей и полиеновых участков возрастает. Это может быть
обусловлено наличием в сополимере структур (I) и (II)

R=-^~>-с=с

с=сн
I

R
R
(I) (H)

так как в продуктах озонолиза обнаружена терефталевая кислота, а в
продуктах деструкции нерастворимых фракций сополимеров и гомопо-
лимеров содержались различные кислоты. \ ^

Образование линейных (полиеновых) и ароматических структурхв
полимерах происходит с раскрытием С^=С-связизэ, причем циклический
тример образуется в результате обрыва линейного тримера от катали-
тического центра с замыканием в цикл 40. Этот процесс зависит не только
от природы ацетиленовых соединений и каталитической системы, но и
от условий проведения реакции полициклотримеризации. Например, при
грамс-раскрытии тройной связи из-за невозможности транс-цис-изоме-
ризации по отношению к образовавшейся двойной связи образуются ли-
нейные полиены; при г{«с-раскрытии тройной связи возможно образова-
ние г^мс-я-цисоидной (III) и ^«c-s-трансоидной (IV) конформаций, при-
чем первая ответственна за образование циклических, а вторая — линей-
ных фрагментов:

Η C 6 H 4 -R
\ У

С-=С

ГКат] С4Н9-«зо ~ * [Кату С—С Η —R ^

4/

«зо-С 4Н 9—С

(III)
Η Q H 4 - R

\ /

Чн

/
С=С С4Н9-«эо

*- L K a T J С = С

/ ι
R - H 4 C e H (IV)

R=H или СЕЕСН
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В случае ФА (R = H) преобладает процесс циклотримеризации, что
свидетельствует в пользу г{«с-раскрытия тройной связи и свободного
вращения вокруг ординарной связи С(2)—С(3). В случае сополимеров
на основе ФА и n-ДЭБ (R = — С ^ С Н ) вращение вокруг связи
С(2)—С(3) затруднено вследствие образования разветвленных и сши-
тых структур, что увеличивает вероятность полиенизации. Рассмотрен-
ные представления подтверждены экспериментально: повышение кон-
центрации л-ДЭБ в смеси с ФА затрудняет протекание процесса поли-
циклотримеризации и создает условия для образования полиеновых
структур, количество которых определяли по количеству озона, присое-
динившегося на единицу веса сополимера.

В работах41·42, посвященных исследованию структурной направлен-
ности процесса совместной полимеризации я-ДЭБ и ФА на каталитиче-
ской системе АЩ3—[TiCl4]K(R = C2H5 или «зо-С4Нс,), также отмечено, что
полициклотримеризация не является единственным направлением про-
цесса роста макромолекулярной цепи.

С целью разработки оптимальных условий, способствующих прове-
дению процесса полициклотримеризации до глубоких степеней превра-
щения исходных ацетиленовых соединений, и получения плавких и раст-
воримых полифениленов, представляющих определенный интерес для
практики, в работах4 3·4 4 изучена реакция совместной полициклотриме-
ризации моно- и диацетиленовых соединений в присутствии следующих
каталитических систем: [(C2H5O)3P]4CoBr; NiCl2-2P(CsH5)3-2NaBH4;
Ni(CO)2-[P(OC6H5)3]2 и А1(ызо-С4Н9)3—[TiCl4]n. Предварительно были
получены комплексы каталитических систем — триэтилфосфитного ком-
плекса кобальта и смешанного металлоорганического катализатора на
основе трифенилфосфина, хлористого никеля и натрийборгидрида — с
«-ДЭБ и ФА и изучено их строение. Было найдено, что в присутствии
[(С2Н5О)зР]4СоВг скорость процесса полициклотримеризации можно
регулировать путем введения в реакционную массу электронодонорных
добавок типа третичных аминов или электрофильных заместителей в
ароматическое кольцо ФА, например, хлора, брома и т. п. Введение
электронодонорных добавок сильно активирует процесс совместной по-
лициклотримеризации /2-ДЭБ и ФА: скорость процесса резко возрастает,
исчезает индукционный период и увеличивается область одновременного
совместного превращения смеси исходных мономеров.

При проведении совместной полициклотримеризации n-ДЭБ и ФА в
присутствии каталитической системы NiCl2-2P(C6H5)3-2NaBH4 в срав-
нительно мягких условиях при больших скоростях конверсии исходных
мономеров получены сополимеры с высокими выходами ( ^ 7 0 % ) . С рос-
том концентрации ФА в исходной смеси выход растворимых продуктов
значительно возрастает, а при мольном соотношении л - Д Э Б : Ф А = 1 : 4
образуются полностью растворимые олигофенилены, не содержащие
концевых этинильных групп. Использование для реакции совместной
полициклотримеризации я-галогенфенилацетилена в качестве одного из
исходных моноацетиленов позволило 4 3 · 4 4 оценить относительные актив-
ности ацетиленовых мономеров в реакции сополициклотримеризации и
синтезировать в большинстве случаев растворимые сополимеры, содер-
жащие большой процент галогена.

Таким образом, из рассмотренных выше данных следует, что природа
каталитических комплексов оказывает существенное влияние на усло-
вия проведения процесса полициклотримеризации, на относительную
реакционную способность ФА и л-ДЭБ, на строение образующегося со-
полимера и его свойства.
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В работах45·46 для сравнительной оценки эффективности и выясне-
ния влияния природы различных каталитических систем на процесс
совместной полициклотримеризации я-ДЭБ и ФА, а также для установ-
ления структуры образующихся при этом полимерных продуктов, раз-
работан метод окисления растворимых в толуоле олигофениленов, полу-
ченных в присутствии катализатора типа Циглера —- Натта А\(изо-
С4Н9)3—[TiCl4],,, смешанного металлоорганического катализатора
NiCl2-2P(C6H5)3-2NaBH4, а также №(С5Н7О2)2-Р(С.Н5)з и
[(С2Н5О)зР]4СоВг. Так как кратные углерод-углеродные связи (двойные
и тройные) легко окисляются в присутствии хромовой и азотной кислот
или КМпО4, причем при расщеплении таких связей образуются органи-
ческие кислоты или кетоны 47-49

) окисление указанных олигофениленов
проводили по следующей схеме:

R-

1!

Продукты окисления представляли собой порошки светло-серого
цвета, растворимые в пиридине, диоксане, ДМФА и ТГФ.

В таблице приведены некоторые свойства окисленных олигофениле-
нов. Видно, что в зависимости от условий получения и структуры исход-
ных олигофениленов меняются кислотные числа (к. ч.) и температуры

Свойства окисленных олигофениленов

Каталитическая система

А1 («зо-С 4Н9)з- [TiCl 4] n

ΑΙ (U3O-C4H,)3- [TiCl 4] n

NiCl2-2P(C6H5)3-2NaBH4

Ni(C s H 7 O 2 ) 2 P(C 6 H 5 ) 3

[ (CgHjObPhCoBr

К. ч., мг КОН
на г вещества

63,0
75,5
71,5
71,2
80,0

47-49

Т. пл., °С

207—213
250—260
130—139
275—279
178—193

Выход, %

60,0
60,6
34,2
21,0
23,6

плавления (т. пл.) окисленных продуктов. Так, олигофенилен, получен-
ный в присутствии натрийборгидридного катализатора, после окисления
имел температуру плавления 130—139°, для олигофенилена, получен-
ного в присутствии катализатора типа Циглера — Натта, соответствую-
щая температура составляла 250—260°. Наибольший выход окисленного
продукта определен для олигофенилена, полученного на основе п-ДЭБ
и ФА в присутствии катализатора типа Циглера — Натта. И^ значений
молекулярных масс метилового эфира этого сополимера (1800) и ко-
личества метоксильных групп (6,3%) в нем следует, что макромолекула
окисленного олигофенилена содержит около четырех карбоксильных
групп. Низкомолекулярные продукты окисления, растворимые в спирте,
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были выделены высаживанием в воду и имели молекулярные массы от
300 до 450, к. ч. от 100 до 160 и т. пл. от 120 до 160° в зависимости от
структуры исходных олигофениленов.

Путем декарбоксилирования олигофениленкарбоновых кислот при ,
400° с высокими выходами были получены продукты с молекулярными
массами, близкими к молекулярным массам исходных олигофениленов
(до окисления), и с элементным составом, близким к теоретически рас-
считанному для олигофениленов, в которых не содержится других групп
и связей, кроме ароматических колец. Кроме того, по данным опреде-
ления кислотного числа и ИК-спектров, полученные продукты не содер-
жали карбоксильных групп и в них практически отсутствовали кратные
связи, так как йодные числа близки к нулю. На основании ΤΘΓΟ, ЧТО
молекулярные массы исходного олигофенилена, метилового эфира оли-
гофениленкарбоновой кислоты и продукта, полученного после декарбок-
силирования олигофениленкарбоновой кислоты, являются величинами
одного порядка, был сделан вывод 47~49 о том, что чем выше выход окис- \
ленного продукта (олигофениленкарСюновой кислоты), тем глубже ;
проходит процесс совместной полициклотримеризации и-ДЭБ и ФА, ко- \
торый является доминирующим в присутствии катализатора типа Циг- |
лера — Натта А1 (ызо-С4Н9) 3—[TiCl4]n. i

Синтез разветвленных высокомолекулярных растворимых полифени- ;
ленов путем полициклотримеризации смеси ж-ДЭБ и ФА в растворе \
хлорбензола осуществлен50 в присутствии катализатора Фишера, актив- j
ным началом которого являются комплексы состава TiCl2(AICl3)n, где '
п=\ или 2. При исследовании влияния мольного соотношения исходных ;
мономеров на свойства образующихся продуктов отмечено, что раство- ;
римые полифенилены получены при значении мольного соотношения !
ж-ДЭБ : ФА до 1,5:1. Выход нерастворимых в метаноле фракций со- · j
ставлял 88%; в низкомолекулярных фракциях с помощью газовой хро-
матографии не было обнаружено ни ж-ДЭБ, ни ФА. Полученные поли-
фенилены представляли собой порошки кремового цвета, растворимые
в хлорированных углеводородах и циклических эфирах. Они имели тем- * |
пературу размягчения ~320° и среднечисловую молекулярную массу j
до 70 000 (осмометрия в растворе хлорбензола при 30°). По данным I
УФ- и ИК-спектров в полимерах были обнаружены полосы поглощения, '•
характерные для моно-, ди- и тризамещенных ароматических колец, и
отсутствовали полосы поглощения, характерные для концевых этиниль- '
НЫХ ГруПП. ;

Таким образом, полученные полимеры вероятно имели разветвленное
строение с макроциклическими полифениленовыми фрагментами в це-
пи (см. стр. 157).

Образование макроциклов внутри полимерной молекулы объсняет и
тот факт, что при избытке ж-ДЭБ (до 1,5 молей на 1 моль ФА) образу-
ются растворимые полифенилены с высокой молекулярной массой.

Совместной полициклотримеризацией ДЭБ, состоящего из смеси м- и
«-изомеров (9 : 1), и ФА, взятых в эквимолярном соотношении, в присут-
ствии катализатора №(СО)2-[Р(СбН5)з]2 при нагревании в бензоле по-
лучены растворимые сополимеры51. По данным ИК-спектров, такие
сополимеры не содержали полос поглощения, характерных для тройных
связей типа = С Н (3300 см~1) и С = С (2100 см~1); однако появление ;
полосы поглощения в области 965 см~1, типичной для транс-терминаль- * \
ных дизамещенных двойных связей, по мнению авторов, может быть ;
обусловлено только линейной теломеризацией ацетиленовых соедине-
ний". При хранении на воздухе из растворов сополимеров выпадали:
твердые сшитые продукты. ;
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Совместной полициклотримеризацией ДЭБ (смесь м- и я-изомеров
9:1) и ФА или ж-этинилтолуола в присутствии катализатора
А1(С2Н5)2С1—[TiCU]n (соотношение Al : Ti = 3 : 1), который, по данным
работы53, с высоким выходом (до 80%) превращает ФА в трифенил-
бензол с незначительными количествами линейных продуктов, получе-
ны51 сополимеры, хорошо растворимые в ароматических растворителях.
По данным спектров ИК, ПМР и ЯМР 13С, молекулы полученных сопо-
лимеров содержат преимущественно ароматические группировки и очень
незначительное количество двойных и тройных связей. Реакции этих
тройных связей не характерны для терминальных ацетиленовых соеди-
нений, так как попытки увеличить молекулярную массу продуктов за
счет их окислительной дегидрополиконденсации не увенчались успехом.
По данным ЯМР при сравнении площадей абсорбции, обусловленных
ароматическими и алифатическими протонами, в сополимере на основе
ДЭБ и ж-этинилтолуола отношение моно- к бифункциональному исход-
ному соединению найдено равным 1,2—1,0.

В зависимости от условий проведения процесса полициклотримери-
зации ДЭБ с ФА или лг-этинилтолуолом получены с высоким выходом
растворимые сополимеры с молекулярной массой Ц)_000—5(НЮ0 и тем-
пературой размягчения 200—300°. С помощью гель-проникающей хро-
матографии установлено, что исходная концентрация катализатора (в
пределах пятикратного изменения) практически не оказывает влияния
на степень полидисперспости и величину молекулярной массы сополи-
меров51. Хорошая растворимость сополимеров в органических раствори-
телях, низкая вязкость их растворов ([η] = 0,089—0,288), а также очень
большая хрупкость пленок на их основе (независимо от молекулярной
массы), являются убедительным доказательством в пользу разветвлен-
ного строения образующихся в процессе полициклотримеризации сопо-
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лимеров. Кроме того, значение α « 0 , 5 в уравнении Марка — Хаувинка
[η] = /(Λίω

α, найденное опытным путем, также подтверждает разветвлен-
ное строение.

Вследствие недостаточной специфичности действия катализатора в
процессе циклотримеризации могут образовываться три возможные аро-
матические группировки м :

(VI) (VII)

Группировка (V) возникает при взаимодействии одной монофункцио-
нальной и двух бифункциональных молекул. В этом случае образуется
линейный полимер. Однако в действительности возможно также обра-
зование группировок (VI) и (VII), которые обусловливают получение
разветвленных полимеров и обрыв полимерной цепи, соответственно.
Каждая из группировок в свою очередь имеет 1,2,4- и 1,3,5-замещенные
ароматические кольца. Для теоретического расчета вероятности обра-
зования той или иной структуры на разных ступенях процесса полицик-
лотримеризации предложено два варианта математического моделиро-
вания, которые создают предпосылки для проведения процесса поли-
циклотримеризации в оптимальных условиях и получения полифениле-
нов с заданными свойствами51.

Кроме того, для реакции поли- и сополициклотримеризации /г-ДЭБ
и его смеси с ФА в работе54 была применена статистика ветвящихся
процессов на основе каскадной теории для случая постоянной и равной
реакционной способности этинильных групп с целью определения сте-
пени превращения в точке гелеобразования и средних молекулярных
масс в условиях случайной реакции. В результате статистической оценки
процесса полициклотримеризации n-ДЭБ было найдено, что точка ге-
леобразования определяется условием а с = 0 , 5 , т. е. критическая степень
превращения этинильных групп в этом случае равна 0,5, как и для слу-
чайной поликонденсации трехфункционального мономера. Рассчитанные
теоретически значения критической степени превращения этинильных
групп ас, характерные для точки гелеобразования в процессе совместной
полициклотримеризации /г-ДЭБ и ФА, возрастали от 0,5 до 1 по мере
увеличения доли ФА в исходной смеси от 0 до 2 молей на 1 моль /г-ДЭБ.

В работе54 экспериментально подтверждена возможность регулиро-
вания процесса полициклотримеризации в гель-точке, в которой начина-
ется образование трехмерной сетки, и показано, что реакционная способ-
ность этинильных групп в ходе реакции уменьшается, вероятно вследст-
вие медленной диффузии или стерических препятствий. Однако при
обсуждении свойств образующихся полифениленов авторы, к сожале-
нию, не рассматривали побочного влияния процессов полиенизации,
которые в той или иной мере определяют процесс формирования поли-
мерных молекул и их свойства.

В отличие от п- и ж-изомеров, при изучении полимеризации о-ДЭБ
в присутствии различных катализаторов 55 установлено, что в присут-
ствии каталитических систем АЩПС13-П—[TiCl4]n и AlRnCl3-n-Ti(C5H7O2)3
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(где п = 1,2,3) 30—50% вторых этинильных групп не участвует ρ
координационной полимеризации; в радикальной полимеризации в при-
сутствии динитрила азоизомасляной кислоты не участвует 70% этих
групп, а при катионной полимеризации в присутствии TiCl4 реагирует
только одна этинильная группа молекулы о-ДЭБ. На основании этого
предполагается, что при полимеризации о-ДЭБ могут быть получены
полимеры, содержащие группировки типов (VIII) — (XI):

—нс=< " V
\ —нс=

(VIII) (IX) (X)

= С Н —

Образование метилениндановых и нафталиновых циклических структур
возможно только в присутствии катализаторов координационной или
радикальной полимеризации. Однако при изучении молекулярных мо-
делей авторы отмечают ", что образование шестичленных циклических
структур (X) и (XI) стерически более вероятно, чем последовательное
расположение в цепь пятичленных структур (IX), хотя в соответствии
с механизмом образование последних не исключается.

О синтезе разветвленных олигофениленов на основе /г-ДЭБ и диа-
цетилена и некоторых других моноацетиленов по реакции полициклотри-
меризации в присутствии А1(ызо-С4Н0)3—[TiCl4]n (соотношение Al:Ti =
= 3: 1) сообщено в работах 56^60. Полициклотримеризацией диацетилена
или его смеси с ФА57 получены разветвленные олигофенилены, которые
легко перерабатывались методом горячего формования в нерастворимые

и неплавкие полимерные материалы, отличающиеся высокой термостой-
костью. Этот способ получения полифениленов представляет определен-
ный интерес для практики, так как, в отличие от n-ДЭБ, диацетилен яв-
ляется побочным продуктом при синтезе ацетилена пиролизом углево-
дородного сырья. Совместной полициклотримеризацией л-ДЭБ с гекси-
ном-1 получены сополимеры, содержание тройных связей в которых
уменьшается при увеличении доли гексина-1 59. Путем частичной или
полной замены ФА при его реакции с д-ДЭБ на алкенилацетилены —
винилацетилен или изопропенилацетилен — были получены олиго-
фенилены со свободными двойными связями56:

нс= :==сн

R = И.

За счет увеличения количества ненасыщенных групп в таких олигофе-
ниленах повышается их склонность к отверждению, и по данным пла-
стометрических испытаний деформационные изменения отвержденных
образцов на основе и-ДЭБ и изопропенилацетилена не наблюдаются да-
же при 400° и выше, что свидетельствует о большой плотности сшивки
« повышенной теплостойкости указанных образцов.

На основе смеси n-ДЭБ, ФА и 1-этинил-3-(1-хлорвинил) бензола
получены60 олигофенилены (XII), содержащие винилхлоридные группы;
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последние не только увеличивают ненасыщенность полученных олигофе-
ниленов, но и обеспечивают получение полифениленов на их основе с
более высокой теплостойкостью по сравнению с полифениленами на
основе n-ДЭБ и ФА. При этом было установлено, что активность ФА в
реакции полициклотримеризации выше, чем 1-этинил-3-(1-хлорвинил)
бензола.

(МО CIC=CIL

На основании данных, полученных при исследовании модельной ре-
акции 4-(о-карборанил)фенилацетилена в присутствии А1(изо-С4Н9)3—
—[TiCl4]n и NiCl2-2P(C6H5)3-2NaBH4, и наличия выделения при этой
реакции три-[4-(о-карборанил)фенил]бензола, авторы работы58 считают,
что совместная полициклотримеризация n-ДЭБ и 4-(о-карборанил)фе-
нилацетилена может протекать по следующей схеме:

=сн + нс=с

При эквимолярном соотношении исходных мономеров получены полно-
стью растворимые сополимеры с выходом 75% и содержанием бора
19%. Сополимеры представляли собой аморфные порошки желтого цве-
та и имели Л4„ = 3350.

С целью регулирования содержания бора в сополимерах на основе
п-ДЭБ, ФА и 4-(о-карборанил)фенилацетилена, взятых в мольном со-
отношении 1:1:0,5, был получен с выходом 73% смешанный сополи-
мер с содержанием бора 12%. Образование нерастворимой фракции с
выходом 20% связано с некоторым ингибированием совместной поли-
циклотримеризации компонентов58. По данным ТГА в динамических и
изотермических условиях, карборансодержащие сополимеры имели вы-
сокую термоокислительную устойчивость на воздухе58.

Полициклотримеризацией дифенилдиэтинилсилана или его смеси с
ФА в растворе гептана в присутствии А1(мзо-С4Н9)3—[TiCl4]n получены61

полимеры, содержащие 1,2,4-замещенные ароматические кольца. Такие
полимеры имели меньшие значения модуля упругости по сравнению с
модулем упругости полифениленов на основе n-ДЭБ. Это объясняется
проявлением большей эластичности «шарнирной» связи в полимере, со-
держащем кремний.

В заключение следует отметить, что отличительной особенностью
реакции полициклотримеризации ацетиленовых соединений является
образование в основном трехзамещенных ароматических колец в струк-
туре полимера3. Известно, что с увеличением содержания ароматиче-
ских группировок жесткость полимерной молекулы увеличивается, э



Синтез полимеров реакцией полициклотримеризации 161

полимер в целом характеризуется высокой тепло- и термостойкостью4·5.
Поэтому полифенилены, полученные совместной полициклотримериза-
цией диацетиленов с моноацетиленами, представляют определенный ин-
терес для практики, так как обычными методами химического формиро-
вания они легко могут быть переработаны в изделия, длительное время
выдерживающие действие высоких температур 3 0 · 3 6 ' 5 l .

III. ПОЛИЦИКЛОТРИМЕРИЗАЦИЯ МОНОМЕРОВ
С КРАТНЫМИ С —N-СВЯЗЯМИ

Полициклотримеризация ряда соединений с кратными С—N-связями
была известна еще в прошлом веке, однако наибольшее количество ра-
бот в этой области выполнено в последние годы. В настоящее время ряд
цианистых соединений, такие как синильная кислота, хлорциан, циана-
мид, ацетон- и этиленциангидрины, акрилонитрил и др. являются круп-
нотоннажными промышленными продуктами. В больших масштабах
осуществляется промышленный выпуск и некоторых 1,3,5-триазинов
(хлористого цианура, меламина, циануровой кислоты и их производных),
полученных реакциями циклотримеризации и циклоконденсации соот-
ветствующих соединений.

Исследования, посвященные реакции полициклотримеризации моно-
меров с кратными С—N-связями, получили широкое развитие лишь в
последнее десятилетие в связи с необходимостью создания высокотепло-
и термостойких полимеров и композиционных материалов на их основе
для различных областей современной техники, особенно для аэрокосми-
ческой промышленности. Этот метод, как уже отмечалось выше, имеет
ряд преимуществ перед известными способами синтеза термостойких
полимеров и отличается простотой технологического оформления, до-
ступностью исходного сырья, отсутствием выделения побочных продук-
тов и т. д. К настоящему времени имеется значительное число работ,
посвященных реакции циклотримеризации и полициклотримеризации
мономеров с кратными С—N-связями, синтезу и исследованию свойств
полимеров, изучению закономерностей их образования и др.

В данном разделе обзора мы не ставили перед собой задачу подроб-
ного обсуждения всех аспектов проблемы, так как в этой области в по-
следние годы уже опубликован ряд обзорных работ 3 ' 4 · 7 ' 6 2 " 6 6 . В данном
обзоре будут рассмотрены работы последних лет, касающиеся полици-
клотримеризации мономеров с раскрытием кратных С—N-связей, таких
как алифатические, ароматические и элементоорганические нитрилы,
цианаты, цианамиды и др. При этом основное внимание будет уделено
работам, посвященным изучению механизма этой реакции, кинетики и
термодинамики полициклотримеризации, процесса гелеобразования и
молекулярно-массовых характеристик образующихся полимеров, выяс-
нению влияния строения мономеров на свойства полимеров, специфиче-
ским особенностям данной реакции синтеза сшитых полимеров.

В последние годы в работах Коршака7·6 7 выдвинута концепция о
разнозвенности полимеров, обусловленной протеканием, кроме основной
реакции образования полимерной системы, ряда побочных процессов.
Подобная «дефектность» структуры того или иного полимера в боль-
шинстве случаев приводит к снижению его тепло- и термостойкости,
физико-механических показателей и т. д. На примере полимеризации
изоцианатов, нитрилов и других соединений показано, что при полици-
клотримеризации этих мономеров кроме основного процесса имеют место
многочисленные побочные реакции (полимеризация в цепь, димериза-
ция и т. п.) 3· 4· 7>67-79. Поэтому создание полимеров с практически безде-
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фектной структурой является актуальной проблемой, решение которой
позволит значительно улучшить многие показатели полимеров и может
привести к получению материалов с качественно новыми свойствами.

Работами В. В. Коршака с сотр., выполненными в последнее время,
показано, что потенциально наиболее перспективными и удобными объ-
ектами для изучения этой новой области полимерной химии являются
цианаты и цианамиды62·64·65. Цианаты и цианамиды обладают более
высокой по сравнению с нитрилами реакционной способностью, что де-
лает их удобными объектами для исследования закономерностей поли-
циклотрймеризации. В отличие от изоцианатов циклотримеризация циа-
натов и цианамидов не осложнена димеризацией, карбодиимидизацией,
линейной полимеризацией, и эти соединения в значительно меньшей сте-
пени подвержены гидролизу функциональных групп и стабильны при
хранении. Кроме того, цианаты и цианамиды менее летучи, чем изоциа-
наты, и нетоксичны64·65. Синтез цианатов и цианамидов отличается про-
стотой, высокими выходами конечных продуктов и доступностью исход-
ных соединений64·66. Большие синтетические возможности этих соедине-
ний позволили создать разнообразные систематические ряды исходных
мономеров и олигомеров, подробно изучить влияние их строения на свой-
ства образующихся полимеров и разработать принципы направленного
синтеза сеток с заданными свойствами 6 2 · 6 4 · 6 5 .

1. Закономерности полициклотримеризации мономеров
с кратными С — N-связями

Работы по изучению кинетики и механизма циклотримеризации нит-
рилов подробно освещены в ряде обзоров 3· 4· 62~64· " , поэтому здесь мы
их рассматривать не будем.

Цикл работ Коршака и др. 3 · 4 · 8 0 " 0 0 посвящен детальному исследова-
нию кинетики и механизма циклотримеризации и полициклотримериза-
ции арилцианатов. Поскольку при полициклотримеризации арилендициа-
натов образуются неплавкие и нерастворимые частосетчатые полимеры,
для исследования кинетических закономерностей, теплового эффекта
реакции, а также влияния строения циановых эфиров на реакционную
способность более удобными объектами являются монофункциональные
циановые эфиры. Вначале была изучена циклотримеризация фенилциа-
ната в трифенилцианурат — реакция, моделирующая образование поли-
мера при полициклотримеризации и не осложненная такими процессами
как выпадения геля и др. Реакцию проводили в растворе дитолилметана
в присутствии ацетилацетоната хрома (асас)3Сг — одного из наиболее
активных катализаторов этого процесса. Скорость циклотримеризации
измеряли с помощью двойного калориметра по количеству теплоты, вы-
деляемой в определенный момент времени. Показано, что реакция яв-
ляется автокаталитической 81-90. Тепловой эффект циклотримеризации
фенилцианата составляет — 27,9+1,4 ккал/моль. Оценена также энер-
гия стабилизации s-триазинового цикла (26 ккал/моль) и отмечено, что
этот цикл стабилизируется как за счет делокализации электронов с об-
разованием системы, подобной π-системе бензольного кольца, так и за
счет частичной поляризации азот-углеродной связи в цикле81.

Для выяснения влияния строения циановых эфиров на их реакцион-
ную способность и тепловой эффект циклотримеризации изучена кине-
тика и измерены энтальпии превращения различных замещенных арил-
цианатов 8Э. Установлено, что природа заместителей оказывает сущест-
венное влияние на скорость циклотримеризации замещенных урилциа-
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натов. Так, электронодонорные заместители (п-СН3О—, п-СН3—) умень-
шают, а электроноакцепторные («-С1—) увеличивают скорость реакции
по сравнению с незамещенным фепилцианатом. Максимальная скорость
ииклотримеризации замещенных арилцианатов, время ее достижения и
тепловой эффекты реакции линейно зависят от величин констант σ за-
местителей 8а.

В условиях, аналогичных условиям проведения модельных реакций,
методом прямого калориметрирования в работах 8 3 ~ 8 6 ' 8 8 · 9 0 проведено
углубленное изучение кинетики и измерен тепловой эффект полицикло-
тримеризации 2,2-быс-(4-цианатофенил)пропана (ЦФП). При этом ус-
тановлено, что при полициклотримеризации ЦФП наблюдаются в
основном те же кинетические закономерности, что и при циклотримери-
зации фенилцианатов. Средняя величина теплового эффекта полицикло-
тримеризации ЦФП составляет АН=—56,8 ккал/моль, т. е. 28,4 ккал/моль
на одну N = C—О-группу. Близкое совпадение этой величины с тепло-
вым эффектом циклотримеризации фенилацианата ( Δ # =
= —27,9 ккал/моль) подтверждает высокую селективность полицикло-
тримеризации арилендицианатов83> 8\

В работе8 8 проведено сопоставление кинетических закономерностей
полициклотримеризации ЦФП в различных растворителях и показано,
что скорость и тепловой эффект реакции, а также эффективная энергия
активации зависят от природы растворителя. По скорости полицикло-
тримеризации использованные растворители могут быть расположены
в следующий ряд: дитолилметан>нитробензол>анизол>диглим. По-
казано, что уменьшение скорости и теплового эффекта полициклотри-
меризации дицианата связано как с физической, так и со специфической
сольватацией арилендицианата молекулами растворителя8 8. Бонецкая
с соавт. 8 3 · 8 5 ' 8 6 установили, что наличие воды в реакционной системе ока-
зывает заметное влияние на скорость полициклотримеризации ЦФП
С помощью газожидкостной хроматографии обнаружены следы ацетил-
ацетона в реакционной массе после ее термостатироваиия при 140°. Ока-
залось, что добавление воды в реакционную систему увеличивает, а
ацетилацетона — уменьшает скорость реакции. Полученные данные поз-
волили авторам 8 е · 9 0 предположить, что активная форма катализатора
образуется при участии воды и находится в равновесии с основной фор-
мой катализатора.

Установленные в рассмотренных выше работах кинетические законо-
мерности полициклотримеризации арилендицианатов в основном сводят-
ся к следующим моментам. Полициклотримеризация арилендицианатов
имеет ярко выраженный автокаталитический характер. Максимальная
скорость полициклотримеризации, независимо от концентрации катали-
затора и мономера, наблюдается при определенной глубине превраще-
ния арилендицианата ( ~ 4 0 % ) . Величина максимальной скорости про-
порциональна корню квадратному из произведения концентраций ката-
лизатора и воды и линейно зависит от концентрации арилендицианата.
Добавление в реакционную систему помимо катализатора (асас)3Сг не-
больших количеств ацетилацетона вызывает уменьшение максимальной
скорости реакции, а время достижения максимальной скорости резко
увеличивается. В отсутствие катализатора добавки конечных продуктов
реакции (трифенилцианурата или полимера) не катализируют реак-
цию 81· 8 3-8 6>9 0.

Коршак с сотр. выполнили цикл работ 9 1" 9 7 по изучению полицикло-
тримеризации другого типа гетерозамещенных нитрилов — цианамидов.
Вначале эта реакция была исследована на модельных соединениях, в
качестве которых были выбраны фенилцианамид (XIII) и N-этилфенил-

11*
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цианамид (XIV). Оказалось, что в зависимости от условий циклотриме-
ризации возможно образование нормального трифенилмеламина (XV)
и трифенилизомеламина (XVI) 9i· 92· "4:

кислота Льюиса основание Льюиса

расплав, 200° ^ * — расплав, 80°

(XIII)

^ с4н
. N 4 i H 5

тт г-· tJNT <7 \ МИГ1 \Л
rlgL.8liiN—ι у—IN 0^.(505 I

< HN=/ \ = N H
H6Ce-N N-C6H6

NH \ /
I II

C e H 6 NH
(XV) (XVI)

Так, при циклотримеризации (XIII) в расплаве в мягких условиях
(20—80°) образуется (XVI), в то время как при 200° в основном обра-
зуется (XV). При гидролизе изомерных форм с высокими выходами
были выделены: из трифенилизомеламина (XVI) — трифенилизоциан-
урат, а из трифенилмеламина (XV) — циануровая кислота91·92·94.

Изучение влияния температуры на изомерные формы трифенилме-
ламина (XV) и (XVI) показало, что структура (XV) не изменяется
вплоть до разложения (выше 400°), в то время как трифенилизомела-
мин (XVI) при температурах выше его температуры плавления (185°)
изомеризуется в трифенилмеламин (XV) 9 1 · 9 4 .

с„н8

Α Η Η Ν - Γ >,-NHC6H5

| ρ
H 5 C e -N N - C 6 H 6

\ / 1
II ΝΗ

ΝΗ |
с в н 6

(XVI) (XV)

Найдено, что в растворе изомеризация (XVI) в (XV) протекает при
значительно более низких температурах. Показано, что нормальная
меламиновая структура является более стабильной при повышенных
температурах, чем изомеламиновая и, следовательно, представляет наи-
больший интерес при разработке термостойких полимеров91.

Для нахождения путей направленной циклотримеризации MOHO-N-
замещенных цианамидов с образованием определенной изомерной струк-
туры, Коршак и сотр.9 1·9 2·9 5·9 6 исследовали действие различных катали-
заторов. Оказалось, что проведение процесса под действием катализа-
торов типа кислот Льюиса (хлориды металлов) способствует получению
трифенилмеламина (XV), а в присутствии оснований Льюиса — трифе-
нилизомеламина (XVI).

Для выяснения влияния заместителя в цианамидной группе на
реакционную способность арилцианамида и на строение продуктов цик-
лотримеризации, теми же авторами9 3·9 4·9 6·9 7 была изучена циклотриме-
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ризация N-этилфенилцианамида:

С 2 Н 5 С 2 Н 6 С 2 Н 5

1 Λ |
C^N » H 5 C e - N - f \ - N - C e H 5

Ν Ν

\ /

N - C 2 H 5

с,н6

Показано, что наличие алифатического заместителя в α-положении к
нитрильной группе уменьшает реакционную способность цианамидной
группы, вследствие чего циклотримеризация N-этилфенилцианамида
протекает только в присутствии катализаторов, таких как кислоты Льюи-
са. При этом образуется замещенный меламин нормального строения.
Присутствия изоструктуры в продуктах реакции не обнаружено94. Рас-
смотренные выше особенности моно- и ди-Ы-замещснных цианамидов и
образующихся при их циклотримеризации соединений необходимо бе-
зусловно учитывать при синтезе и исследовании свойств полимеров на
основе цианамидов.

Коршаком и сотр."3·94 изучены закономерности процесса полицикло-
тримеризации первичных и вторичных N-замещенных-быс-(цианамидов).
На примере полициклотримеризации быс-(4-цианамидофенил) метана
показано, что этот мономер обладает высокой реакционной способностью
и начинает полимеризоваться при температурах ниже температуры его
плавления (т. пл. 162°). Нагревание исходного бис- (цианамида) при
100° в течение двух часов приводит к 43%-ной конверсии мономера.
При температурах реакции выше температуры плавления бис-(4-циана-
мидофенил)метана скорость полициклотримеризации резко возрастает,
и при 180°, например, через 30 мин конверсия достигает 87%· Как и в
случае модельного соединения — фенилцианамида, в результате поли-
циклотримеризации бис- (цианамида) в зависимости от температуры
образуются две изомерные структуры полимеламинов. При 100 и 140°,
т. е. при температурах ниже т. пл. б«с-(4-цианамидофенил) метана, поли-
циклотримеризация протекает с образованием полимера преимущест-
венно изомеламиновой структуры. При 180° и выше, т. е. при темпера-
турах выше т. пл. мономера, образуется в основном полимер с нормаль-
ной меламиновой структурой94.

Изучены также кинетические закономерности полициклотримериза-
ции вторичных N-замещенных цианамидов на примере 4,4'-6uc-(N-Me-
тилцианамидо)дифенилметана и 4,4/-оис-(К-этилцианамидо)-дифенил-
метана. Как и в случае модельного соединения (N-этилфенилцианамида),
наличие алифатических заместителей в α-положении к нитрильной груп-
пе уменьшает реакционную способность пианамидной группы по срав-
нению с первичными N-замещенными цианамидами. Полициклотриме-
ризация таких соединений протекает в присутствии катионных катали-
заторов типа кислот Льюиса и практически не идет без катализаторов
з тех же температурных условиях. Присутствия изомеламиновой струк-
туры в продуктах полициклотримеризации вторичных N-замещенных
бис- (цианамидов) не обнаружено 94.
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2. Исследование термодинамических параметров
циклотримеризации и полициклотримеризации мономеров

с кратными С — N-связями

Изучение термодинамических параметров полициклотримеризации
позволяет выяснить условия, при которых возможно протекание про-
цесса и его обратимость, дает информацию о температурной области
термодинамической устойчивости, о структурных особенностях образу-
ющихся полимеров и об относительной устойчивости изомерных соеди-
нений, о возможности их изомеризации и другую важную информацию
о процессе.

Наиболее детально изучены термодинамические характеристики про-
цесса полициклотримеризации дицианатов на примере ЦФП 9 8. Измере-
ны температурные зависимости теплоемкости полимера и исходного ди-
иианата, а также энтальпии сгорания этих веществ. Рассчитаны энталь-
пия, энтропия и свободная энергия Гиббса для процесса полициклотри-
меризации ЦФП в регулярно сшитый аморфный полимер. Найденная
при 420°К энтальпия полимеризации (—А#ПОЛ = 53,2 ккал/моль) в пре-
делах ошибки эксперимента совпадает с энтальпией полимеризации, оп-
ределенной прямым калориметрированием (—А#ПОЛ = 56,8 ккал/моль),
что еще раз подтверждает однонаправленность полициклотримеризации
арилендицианатов98.

Большой интерес представляет сравнительная оценка термодинами-
ческих параметров циклотримеризации и полициклотримеризации изомер-
ных эфиров циановой кислоты — цианатов и изоцианатов в соответ-
ствующие изомерные производные циануровой кислоты, которая
дана в " .

Вследствие сложности исследования сшитых систем и протекания мно-
гочисленных побочных процессов при полициклотримеризации диизоциа-
натов, более удобными объектами исследования являются модельные
соединения — фенилцианат, фенилизоцианат и их тримеры — трифенил-
цианурат и трифенилизоцианурат. Определены" энтальпии сгорания
этих веществ и проведен расчет энтальпий реакций циклотримеризации
и гипотетических (пунктир) взаимопревращений этих веществ по схеме:

(ж)
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Здесь буквами «ж» и «к» обозначено физическое состояние реагентов:
(жидкий и кристаллический), а стрелками указаны направления экзо-
термических реакций и величина энтальпий процессов (в ккал/моль).
Анализ величин энтальпий гипотетических реакций изомеризации фенил-
цианата в фенилизоцианат и трифенилцианурата в трифенилизоциану-
рат показывает, что нзо-форма значительно устойчивее нормальной фор.
мы мономеров и тримеров. Справедливость этого вывода, сделанного на
основании рассчитанных значений, подтверждается известными из ли-
тературы фактами изомеризации алифатических цианатов и алкилциану-
ратов с высокими выходами в соответствующие изоцианаты и алкили-
зоцианураты 6 i · 7 3 · 1 М . Однако несмотря на большую термодинамическую
устойчивость ызо-формы исходных соединений и тримеров, ароматиче-
ские цианаты и цианураты не изомеризуются и пока не найдены условия,
которые бы позволили осуществить данные превращения 64· "• 10°.

Кроме модельных соединений, в сравнительном плане изучена также
термодинамика полициклотримеризации диизоцианатов, изомерных
арилендицианатам". Энтальпия полициклотримеризации 4,4'-диизоциа-
натодифенилметана (—24 ккал/моль) оказалась почти в два раза ниже,
чем у дицианата. Убыль энтропии в случае полимеризации как дициана-
та, так и диизоцианата равна ~36 э. <?., что примерно на 30% больше,
чем при линейной полимеризации. Это одна из особенностей реакции
полициклотримеризации, приводящей к образованию регулярно сшитых
полимеров89.

В работе98 найдено, что в области температур 100—420° К при поли-
циклотримеризации дицианата ЦФП АЯ°ОЛ < 0 и А5°ол < 0 . Показано,
что верхняя предельная температура полимериз-ации ЦФП составляет
1480° К, что много выше температуры начала термического разложения
мономера и полимера. (Ниже 1480° К нет термодинамических препят-
ствий для превращения мономера в полимер, а выше этой температуры
получение полимера невозможно). По абсолютным значениям свободной
энергии Гиббса (Δ^°0 Ί ) видно, что равновесие реакции полициклотри-
меризации дицианата (—AG° =40,3 ккал/моль) и диизоцианата
(—AG^ =19,1 ккал/моль) практически полностью смещено в сторону

образования полимера989 8 "

3. Исследование процесса гелеообразования
и молекулярно-массовых характеристик

при полициклотримеризации мономеров с кратными С—N-связями

Исследование гелеобразования и молекулярно-массовых характери-
стик является ключевым моментом в познании процессов формирования
трехмерных структур. Знание этих закономерностей в свою очередь по-
зволяет целенаправленно управлять реакцией как на начальной стадии
олигомеризации, так и после гель-точки, а также создавать полимеры с
определенной топологической структурой и таким образом оказывать
влияние на их физико-механические-и термические свойства. Реакция
полициклотримеризации является принципиально новым методом синте-
за полимеров трехмерного строения, который позволяет создавать сетки
с регулярной химической структурой со строго заданной величиной меж-
узловых фрагментов (Мс). Подобнные системы являются идеальными
моделями для экспериментального исследования процессов гелеобра-
зования.

На примере ароматических дицианатов и изомерных им диизоциана-
тов Коршак и сотр.101"103 провели детальное исследование влияния на
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процесс гелеобразования таких факторов как метод синтеза, природа
растворителя, катализатора и мономера, а также влияния концентрации
мономера и катализатора. В качестве исходных мономеров были исполь-
зованы 2,2-б«с-(4-цианатофенил) пропан и 4,4/-диизоцианатодифенилме-
тан. Показано, что гель-точка и зависимость выхода геля от конверсии
системы определяются методом синтеза и применяемым растворителем.
Обнаружено, что тип кататизатора влияет на эти параметры лишь в оп-
ределенных растворителях101.

Изменение концентрации мономера оказывает различное влияние на
характер гелеобразования в зависимости от природы растворителя.
С уменьшением концентрации мономера в «хорошем» растворителе (ни-
тробензол, хлорбензол) конверсия в гель-точке возрастает, в то время как
в «плохом» растворителе (дитолилметан) рассматриваемая зависимость
носит «аномальный» характер, т. е. значение конверсии в гель-точке умень-
шается "".

Заметного влияния температуры на закономерности гелеобразования
не обнаружено. При полициклотримеризации в массе как ЦФП, так и
4,4'-диизоцианатодифенилметана, природа и концентрация катализатора
не оказывает влияния на основные параметры гелеообразования102.

Близкое совпадение ряда основных закономерностей гелеобразова-
ния при полициклотримеризации дицианатов и диизоцианатов, т. е. раз-
личных классов мономеров, а также исследование молекулярно-массо-
вых характеристик в ходе реакции до точки геля и золевой фракции после
точки геля позволило сформулировать общие представления о формиро-
вании топологической структуры геля при этом методе синтеза сшитых
полимеров102·103. Полученные в работе102 экспериментальные данные со-
поставлены с теорией гелеобразования, развитой для процесса полици-
клотримеризации; найдено, что в ряде случаев экспериментальные дан-
ные близки к теоретическим. Имеющиеся различия теоретически рассчи-
танных и экспериментальных значений объясняются отсутствием в тео-
рии учета макроциклизации, связанной со значительной разветвленно-
стью макромолекул 1 0 2 · 1 0 3 .

Традиционные методы синтеза сшитых полимеров из мономеров, оли-
гомеров или полифункциональных полимеров осложнены такими момен-
тами, как различие в реакционной способности функциональных групп,
не приводящее к разветвлению, трудно регулируемое распределение по
молекулярным массам (ММР) и типам функциональностей (РТФ) для
исходных олигомеров и полимеров и многие другие. Все это затрудняет
синтез сшитых полимеров с химически регулярной структурой. При син-
тезе полимеров реакцией полициклотримеризации удается избежать
большинства этих недостатков и получать регулярно сшитые (на молеку-
лярном уровне) полимеры. При данном методе синтеза вступление каж-
дой функциональной группы в реакцию сопровождается разветвлением
макромолекулы, за исключением «потери» функциональных групп на
макроциклизацию.

Подробное исследование процесса гелеобразования и молекулярно-
массовых характеристик, проведенное Коршаком и сотр. 101-103

; показало,
что реакцию макроциклизации можно регулировать путем варьирования
условий синтеза таких полимеров. Это в свою очередь обусловливает из-
менение их топологической структуры. Показанная возможность воздей-
ствия на более высокий (чем молекулярный) уровень структурной орга-
низации сеток открывает большие перспективы для направленного ре-
гулирования физических свойств сшитых полимеров путем изменения их
топологии.
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4. Особенности структуры и свойств полимеров,
полученных полициклотримеризацией мономеров

с кратными С — N-связями

Основными типами мономеров, вступающими в полициклотримериза-
цию и широко исследуемыми в настоящее время, являются изоцианаты,
нитрилы, цианаты и цианамиды. Циклотримеризации и полициклотриме-
ризации изоцианатов посвящено большое число работ, и результаты этих
исследований отражены в ряде обстоятельных обзоров3·4·6 8-7 5·7 7"7 9. Об-
суждение полициклотримеризации этого типа мономеров выходит за
рамки настоящего обзора; отметим лишь, что в последнее время опубли-
кован ряд интересных работ по изучению механизма циклотримеризации
изоцианатов104·105. Однако полициклотримеризация изоцианатов с обра-
зованием сшитых структур изучена еще мало, и в литературе мнения о
механизме данной реакции зачастую противоречивы 3 · 4 · 6 8- 7 5 · 7 7- 7 9 · 1 0 0-Η 1.

Основная часть данных по полимерам на основе изоцианатов носит
патентный характер и в большинстве случаев по этим сведениям трудно
судить о строении образующихся полимеров, наличии побочных струк-
тур в них. Изоцианаты более чем другие известные в настоящее время
классы соединений, образующих циклотримеры, склонны вступать в раз-
личные побочные реакции, которые протекают одновременно с их цикло-
тримеризацией (димеризация, карбодиимизация, линейная полимериза-
ция, обрыв цепи за счет гидролиза OCN-групп и др.). Наличие этих мно-
гочисленных побочных процессов, которых чрезвычайно трудно избежать,
является основным препятствием на пути исследования полициклотри-
меризации изоцианатов и корректной трактовки полученных результатов
при обсуждении механизма реакции и строения образующихся сшитых
полимеров.

В отличие от изоцианатов, нитрилы как правило обладают относи-
тельно низкой реакционной способностью и вступают в реакцию полици-
клотримеризации в жестких условиях (повышенные температуры, боль-
шие давления, высокое содержание катализаторов и т. п.), что затрудня-
ет их переработку в изделия. Значительное содержание катализаторов
(обычно высокоактивных соединений) в сшитом полимере также отрица-
тельно сказывается на термостойкости и других свойствах материалов,
полученных из таких полимеров 3 · 4 · 7 · 6 2 ' 6 3 · 6 5 . Кроме того, при полимериза-
ции нитрилов, особенно в жестких условиях, наряду с циклотримериза-
цией возможно протекание ряда побочных процессов: линейная полимери-
зация N^C-групп с образованием азометиновых структур, обрыв цепи
за счет различных превращений нитрильных групп при высоком содержа-
нии каталитических систем, образование циклических продуктов в случае
алифатических нитрилов и т. п. Наличие в таких полимерах различных
«дефектных» структур затрудняет образование химически регулярной сет-
ки, что в свою очередь снижает их термические и физико-механические
характеристики 3· 4· 7 · 6 2 · 6 3 · 6 5 . Необходимыми условиями преодоления ука-
занных недостатков синтеза сшитых полимеров полициклотри-
меризацией нитрилов, на наш взгляд, являются: нахождение высокоак-
тивных катализаторов полициклотримеризации, разработка удобных и
дешевых путей получения исходных мономеров, а также синтез нитрилов
с электроноакцепторными группами, усиливающими поляризацию
Ы==С-связей.

Коршаком с СОТр.s,4.62,64,65,80-99,101-юз п о к а 3 а н о , что в отличие от изо-
цианатов и нитрилов, полициклотримеризация цианатов и цианамидов в
определенных условиях протекает высокоселективно и с практически
количественной конверсией функциональных групп. Образующиеся поли-
цианураты и полимеламины представляют собой частосетчатые гетеро-
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цепные полимеры, узлами сетки которых являются s-триазиновые циклы,
а межузловыми фрагментами — остатки ароматических и элементоорга-
нических бисфенолов, гликолей и диаминов S0~99· I01~103· 112~152. Полимеры
подобного строения, особенно в случае частосетчатых ароматических
структур, ранее не были известны. В, отличие от хаотически сшитых си-
стем создание полимеров с регулярно построенной химической структу-
рой сетки должно привести к качественному изменению ряда свойств
сшитых полимеров. Так, по тепло- и термостойкости полицианураты пре-
восходят полимеры близкого строения на основе диизоцианатов — поли-
изоцианураты, хотя изоциануратный цикл, как это показано при изуче-
нии модельных соединений, обладает большей термостойкостью по срав-
нению с циануратным "• Ίί·113·118·1го. На термическую устойчивость поли-
меров, полученных циклотримеризацией диизоцианатов, по-видимому,
оказывает значительное влияние наличие многочисленных «дефектных»
структур (мочевинных групп, линейных структур, димеров и т. п.). В от-
личие от всех известных частосетчатых ароматических полимеров, блоч-
ные образцы полициануратов имеют аномально высокие показатели
удельной ударной вязкости (до 30 кгс/см-см2) и отличаются хорошими
физико-механическими показателями как при комнатной, так и при по-
вышенных температурах112> 113> 122.

Для выяснения причин необычных механических свойств полициану-
ратов был прослежен с помощью электронной микроскопии процесс фор-
мирования надмолекулярной структуры этих полимеров на разных ста-
диях синтеза 123. Показано, что продукт первых стадий полициклотриме-
ризации имеет глобулярную структуру, в дальнейшем наблюдается
агрегация глобул, приводящая на конечной стадии (при конверсии NCO-
групп, равной 98%) к фибриллрподобным образованиям. Параллельно
с исследованием надмолекулярной структуры полициануратов были изу-
чены также релаксационные свойства образующихся твердых сеток на
разных стадиях превращения NCO-групп исходного мономера — ЦФП.
Оказалось, что по мере увеличения степени превращения релаксацион-
ные кривые сначала смещаются в область более высоких напряжений, а
затем после ~ 9 0 % превращения мономера начинают смещаться в об-
ласть меньших напряжений. Полученные данные свидетельствуют о том,
что по мере углубления процесса полициклотримеризации арилендициа-
натов и с увеличением вследствие этого регулярности образующейся сет-
ки происходит изменение характера надмолекулярной структуры поли-
мера от простейшей глобулярной формы до фибриллоподобных образо-
ваний, что в свою очередь приводит к закономерному изменению меха-
нических свойств сетчатых систем — снижению хрупкости и повышению
эластичности123. Возможно, что получение регулярной бездефектной
сетки в случае обычных термореактивных систем может также привести
к получению полимерных тел с повышенной эластичностью и сопротив-
ляемостью ударным воздействиям.

Другой интересной особенностью частосетчатых регулярно сшитых
полимеров, полученных полициклотримеризации мономеров с кратными
С—N-связями, является их способность к кристаллизации. Кристалли-
ческие сшитые полимеры известны153-158. Однако межузловыми сегмен-
тами (Мс) таких полимеров служили гибкие алифатические и силоксано-
вые фрагменты с Мс^2000, причем кристаллическая структура сшитых
полимеров была полностью аналогична структуре исходных кристалли-
ческих олигомеров. Коршак и сотр.124 впервые получили сшитые жестко-
цепные частосетчатые (для полицианурата на основе 1,4-дицианатобен-
зола Λί= = 108) полимеры совершенно иной структуры, нежели исходный
кристаллический мономер. Склонность к кристаллизации обнаружена у
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ряда полициануратов и полимеламинов на основе различных аромати-
ческих дицианатов и бис- (цианамидов) 9 3 · 9 4 · 1 1 2 · 1 1 3 . Способность полици-
ануратов к кристаллизации, как и многие другие необычные свойства
этих полимеров, является следствием их регулярного строения, реали-
зующегося в результате высокоселективного процесса циклотримериза-
ции NCO-rpynn исходных мономеров и практически количественной за-
вершенности реакции полициклотримеризации дицианатов.

Для оценки плотности упаковки макромолекул в сшитых полимерах
и установления влияния на нее химического строения исходных мономе-
ров Коршак с сотр.122 впервые рассчитали коэффициенты упаковки таких
систем. Оказалось, что значения коэффициентов упаковки сшитых поли-
меров различного строения лежат в узких пределах (0,673—0,698), т. е.
близки к среднему значению для линейных полимеров (0,681) 15Э. Исклю-
чение составляют полицианураты, содержащие дпметилсилоксановые
фрагменты различной длины между узлами сетки:

\
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с н 3!
О -OV-Si-O-

СНЯ

сн я

I
—Si —

СН 3

CH 3

I 7

S i — C H 2 — О
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Эти полимеры характеризуются аномально низкими значениями коэффи-
циента упаковки К, уменьшающимися с ростом Мс от 0,651 для я = 0 до
0,587 для я=100 1 3 1 · 1 5 2 . Пористость, специально определенная у этих си-
стем, равна нулю, что позволяет отнести эти аномально низкие значения
К за счет рыхлой упаковки макромолекул кремнийорганических полициа-
нуратов 1 3 1 · 1 5 2 .

Регулирование химической природы и длины межузловых фрагмен-
тов сетки позволило проследить за влиянием этих параметров на свойст-
ва сшитых полимеров, полученных полициклотримеризацией мономеров
с кратными С—N-связями, что в свою очередь привело к направленно-
му повышению тепло- и термостойкости и физико-механических показа-
телей полимерных материалов.

Кроме ароматических полициануратов и полимеламинов, известны
полимеры этого типа, синтезированные на основе фтор-, бор- и кремний-
органических мономеров. Наличие в структуре полициануратов перфто-
рированных межузловых фрагментов способствует получению полиме-
ров с температурой стеклования от —40° до + 350°116· 13\ Эти полимеры
могут быть использованы в качестве термостойких пленок, клеев, эласто-
меров, обладающих повышенной огнестойкостью iU.

Рядом уникальных свойств обладают полимеры, содержащие в своей
структуре карборановые фрагменты. Наиболее интересным свойством
этих полимеров является высокий коксовый остаток при повышенных
температурах (до 1000°) с сохранением зачастую определенных прочно-
стных свойств 1 1 5 · 1 3 5 ' 1 3 7 · 1 4 1 · 1 4 2 · 1 4 9. Коршак и Андрианов с сотр. получили
кремнийорганические полицианураты127-131'145-147·152. В зависимости от
длины силоксановой цепочки между узлами сетки кремнийсодержащие
полицианураты имеют температуры стеклования от —120° до +180°. Эти
полимеры обладают высокой термостойкостью, а область высокоэласти-
ческого состояния их лежит в широком температурном интервале от
—120° до +340°, т. е. до температур начала их деструкции145-147·152.

Влияние длины межузловых фрагментов на свойства полициануратов
и полимеламинов исследовано также на полимерах, полученных полици-
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клотримеризацией олигоарилатов, олигоариленсульфонов, олигоамидов
с концевыми NCO- или NCNH-группами 6 4 · 6 5 .

Методом, основанным на статистической теории высокоэластичности,
были исследованы основные параметры сетчатой структуры полимеров
на основе олигодицианатов131·152. Исследование проводили путем изме-
рения релаксации напряжения при постоянной деформации одноосного
растяжения пленочных образцов полициануратов. Экспериментальные
значения средних (численных) молекулярных масс и концентраций ак-
тивных цепей в единице объема сшитых полимеров близки по своей ве-
личине к теоретически рассчитанным, что свидетельствует о селективно-
сти процесса полициклотримеризации и количественной конверсии NCO-
групп олигодицианатов 1 3 1 · 1 5 2 .

Величина межузлового фрагмента сетки оказывает влияние и на ряд
других физико-механических показателей синтезированных полициану-
ратов. Так, в случае полимеров с диметилсилоксановыми межузловыми
фрагментами с ростом частоты сетки наблюдается резкое увеличение
прочности на разрыв и рост модуля упругости131·152. Повышение прочно-
сти на разрыв, изгиб, сжатие было найдено и для полициануратов с аро-
матическими олигоэфирными межузловыми фрагментами с увеличением
частоты их сетки 152.

Кроме широкой модификации свойств полициануратов и полимелами-
нов путем использования тех или иных исходных дицианатов и бис- (циа-
намидов), в ряде работ показано, что изменение физико-механических и
термических свойств может быть осуществлено путем синтеза сополи-
меров дицианатов и бис- (цианамидов) с моноцианатами, нитрилами,
цианамидами, изоцианатами и ангидридами кислот64·65' 94· 117·125·126·133·134·
138, 151, 152

Проведенное Коршаком с сотр.8 0-".1 0 1-1 0 3.1 1 2-1 5 2 комплексное изучение
синтеза мономеров, полимеров и физических свойств сшитых систем на
основе мономеров с кратными С—N-связями показало большую перспек-
тивность полициклотримеризации как метода синтеза сшитых систем,
имеющих регулярную химическую структуру. Так, найдено, что ряд по-
лициануратов на основе ароматических и элементоорганических дициа-
натов обладает высокими физико-механическими показателями, значи-
тельно превосходя в этом отношении большинство известных частосетча-
тых жесткоцепных полимеров64·112·113·122. Показано, что большинству
полученных сшитых полимеров свойственны высокие тепло- и термостой-
кость: начало уменьшения массы их около 400° и выше; чаетосетчатые
системы не размягчаются вплоть до температуры их разложения 64·65·93·
94, 112, 113, 119, 122

Учитывая изложенное выше, можно заключить, что полимеры на ос-
нове цианатов и цианамидов представляют большой практический инте-
рес. Все необходимые реактивы для синтеза исходных мономеров (бис-
фенолы, диамины, хлорциан, триэтиламин, ацетон) являются многотон-
нажными промышленными продуктами. Синтез мономеров проводится
при температурах 0—20° и прост в технологическом оформлении. Выход
цианатов и цианамидов близок к количественному. Продукты обладают
высокой устойчивостью, длительно хранятся при комнатной температуре,
нетоксичны. Переработка их в изделия через стадию олигомеризации осу-
ществляется ступенчатым нагреванием исходных мономеров, не требует
специального оборудования и может осуществляться непосредственно
на месте получения тех или иных изделий из этих полимеров 6 4 · 6 5 . Мате-
риалы на основе полициануратов и полимеламинов (клеи, покрытия, на-
полненные пластики, компаунды и т. п.) обладают высокими физико-ме-
ханическими показателями и термостойкостью64·65·93·94·112·113·122·132-152.
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