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I. ВВЕДЕНИЕ

Одним из перспективных классов термостойких полимеров являют-
ся полифенилены, высокая термостойкость и химическая стойкость ко-
торых позволяют использовать их в качестве связующего для различных
армированных и антифрикционных материалов и для других целей.

В настоящее время синтез полифениленов осуществляется различ-
ными способами с использованием разнообразных исходных мономе-
ров '•2. Известные способы получения полифениленов имеют те или
иные недостатки. Прогресс в области синтеза и особенно в области при-
менения полифениленов будет определяться прежде всего успехами в
создании таких полимеров, которые могли бы легко перерабатываться
в изделия, т. е. хорошо растворялись бы в органических растворителях,
а метод их синтеза был бы технологичным и базировался бы на доступ-
ных исходных мономерах.

В настоящем обзоре рассмотрены синтез и свойства полифениленов,
получаемых тримеризационной полициклоконденсацией (ПЦК) ацетиль-
ных соединений (метилкетонов) или их кеталей. С одной, стороны, три-
меризационная ПЦК генетически связана с процессами полициклотри-
меризации, подробно рассмотренными в обзоре3, с другой — этот процесс
является частным видом ПЦК, общие закономерности которой рассмот-
рены ранее4. В данном обзоре основное внимание уделено факторам,
влияющим на циклообразование, поскольку в зависимости от условий
процесса может меняться полнота и специфика ПЦК и увеличиваться
доля реакций разветвления и сшивания. Это в конечном счете может
привести к увеличению доли дефектных структур, ухудшающих полез-
ные свойства полимеров (дефектные участки являются, как правило,
наименее термостойкими и в первую очередь подвергаются деструкци-
онным процессам).

* Статья посвящена семидесятилетию академика В. В. Коршака.
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II. ПЦК АЦЕТИЛАРОМАТИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИИ

Использование ди- и моноацетилароматических соединений как ис-
ходных мономеров в условиях ПЦК позволило разработать новый метод
синтеза полимеров полифениленового типа 5. В основе этого метода ле-
жит давно известная в органической химии реакция циклоконденсации
метилкетонов — ацетона 6, ацетофенона 7 и разнообразных метиларил-
или метилалкарилкетонов 8 · 9 в присутствии кислых катализаторов.

При условии равной реакционной способности и без учета побочных
реакций полициклоконденсацию с образованием полифениленов можно
представить схемой:

(п СН3СО-Аг—СОСН3 + nCH3COR -> СН 3СО- -Аг- -01;ι— —Аг—сосн г

Реально процесс осложняется протеканием побочных реакций, главным
образом неполной циклизацией, и отсутствием равной реакционной спо-
собности мономеров. Циклизация метиларилкетонов с образованием бен-
зольного кольца в кислой среде8 происходит через стадию димера —
дипнона (β-метилхалкона). Однако дипнон может реагировать с выде-
ляющейся водой с образованием кислоты и α-метилстирола 10:

Ph.

Ph—COCH3

-н2о

(I)

Ph-COCH=C(CH3) Ph
PhCOCH 3

(I)

VV

Ph

Ph

н г о
н+ PhCOOH + CH2=C (CH3) Ph

Поэтому в качестве катализатора ПЦК используют кислоты или кисло-
ты Льюиса, которые одновременно могут связывать образующуюся воду
(H2SO4> ZnCl2, ПФК, BF3> ВеС12, А1С1„ А1Вг3, сухой НС1 и др.) и некото-
рые другие соединения 5. Специфичность образования полифениленов в
этих условиях вызывает сомнение, так как выход трифенилбензола из
ацетофенона не превышает 20—50% 9.

Коршак с сотр. "• 12 предложили проводить процесс ПЦК ди- и моно-
ацетилароматических соединений в присутствии сухого НС1 и этилорто-
формиата в растворе инертного растворителя при ~20° и дали схему
элементарного акта образования полифениленов в указанных условиях:

2Аг-СОСН,-

> 2Аг-С(ОС2Нв)2СН3-

„ АгСО—СН=САг
I

сн„

Аг-СОСНз

. 2Аг—С -^Аг—С(ОС2Н5)2=СН—С—Аг
11
сн 2

— · Аг-С(ОС2НБ)2СН=САг

Аг-С(ОС 2Н 5) 2

I
с н 3

СН,

OC 2H t

н 2

Аг

10 Успехи химии, № 2



346 Μ. Μ. Тепляков

Реакцию ПЦК в растворе заканчивали на стадии растворимых поли-
фениленов с относительно невысокой молекулярной массой и остаточны-
ми концевыми группами (форполифениленов), которые после выделения
превращали при нагревании выше 250° в трехмерные полимеры за счет
дальнейшей конденсации концевых групп. Двухстадийное поведение
процесса позволило осуществить на второй стадии переработку полиме-
ров в изделия. В качестве мономеров были использованы ацетофенон,
л-диацетилбензол, диацетилдифенилоксид, диацетилдифенил и другие
соединения. Наиболее оптимальным оказалось эквимолярное или близ-
кое к нему соотношение исходных мономеров 12. Подробное химическое
исследование форполифениленов, полученных указанным способом13,
показало, что в цепи содержится около двух дефектных дипноновых
фрагментов.

Использование Шлеглем 14 в аналогичном процессе одного дифунк-
ционального мономера — диацетилферроцена привело к получению
трехмерного продукта, неспособного к переработке.

Интересным оказалось использование бис-ацетилимидов общей фор-
мулы

\λτ^ ЪЫ—/~^— СОСН,
ХХК ХС(У \ = /

которое позволило с помощью термической полициклоконденсации по-
лучить сшитые термостойкие полимеры 15. Авторы отмечают, что при про-
ведении процесса при 400° без катализатора продукт содержит доволь-
но большое количество дефектных структур, главным образом дипно-
новых.

Зайцев с сотр.16· " получили сшитые полимеры общей формулы:

и исследовали их термическую стабильность.
Наиболее термостойкими полимерами, полученными в присутствии

НС1 и этилортоформиата, оказались полимеры на основе о-, м- или я-ди-
ацетилдибензилкарборанов 1 8 · 1 9 . Полученные форполимеры со среднечис-
ловой молекулярной массой 1100—4600 наряду с 1,3,5-трифенилбензоль-
ными звеньями содержали дипноновые фрагменты и концевые ацетиль-
ные и кетальные группы. Все они были хорошо растворимы в целом ряде
органических растворителей: хлороформе, толуоле, диоксане, ацетоне
и др. После термообработки при 400—450° они превращались в трехмер-
ные полимеры, обладающие высокой тепло- и термостойкостью (по дан-
ным ТГА не наблюдалось потери веса при нагревании на воздухе вплоть
до 900°).

III. ПЦК КЕТАЛЕЙ АЦЕТИЛАРОМАТИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИИ

Использование кеталей ацетилароматических соединений позволяет
проводить процесс ПЦК более специфично и с образованием менее де-
фектных структур. Коршак с сотр.20 предложили метод синтеза полифе-
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ниленов исходя из этиловых кеталей ди- и моноацетилароматических со-
единений в условиях, аналогичных ПЦК ацетилароматических соедине-
ний в присутствии этилортоформиата.

1. Изучение ПЦК кеталей на модельных реакциях

Оптимальные условия синтеза полифениленов были выявлены на при-
мере циклоконденсации кеталя ацетофенона21·22, которая моделирует
процесс ПЦК. На примере этой модельной реакции оценена эффектив-
ность различных кислых катализаторов 21. Оказалось, что наиболее эф-
фективными катализаторами являются газообразный хлористый водо-
род, хлорангидриды неорганических и органических кислот, которые
образуют НС1 при взаимодействии с выделяющимся в ходе синтеза спир-
том, а также л-толуолсульфокислота. Высокая каталитическая актив-
ность НС1 связана с легкой протонизацией его в апротонных растворите-
лях: НС1ч=*:Н+-|-НС12~. Установлено22, что максимальный выход 1,3,5-
трифенилбензола в присутствии НС1 наблюдается при начальной кон-
центрации кеталя в растворе около 1 моль/л, причем зависимость носит
экстремальный характер и объясняется сложностью процесса циклокон-
денсации, т. е. протеканием наряду с тримеризационной ПЦК различных
конденсационных и циклоконденсационных побочных процессов.

На характер циклоконденсации кеталей существенным образом влия-
ет характер растворителя (табл. 1) 2 i. Как оказалось, с увеличением по-

Влияние полярности
(катализатор

Растворитель

Бензол
CClj
Толуол
Диоксан
СНС1»

растворителя
HCI, температура 20°

ί̂-

Ο,00

0,00
0,29
0,45
1,15

Выход, %

78
72
76
69
60

ТАБЛИЦА I
μ на выход 1,3,5-трифенилбензола

, продолжительность реакции

Растворитель

ж-Крезол
Хлорбензол
Диметилформамид
Нитробензол

μ

1,54
1,56
3,37
3,99

1 час)

Выход, %

43
42
27
29

лярности растворителя уменьшается выход 1,3,5-трифенилбензола. В та-
ких сильно полярных растворителях, как нитробензол и диметилформа-
мид, выход был менее 30%-

Исследование кинетики циклоконденсации кеталя ацетофенона в
оптимальных условиях как по образующемуся 1,3,5-трифенилбензолу 23,
так и по выделяющемуся в ходе циклоконденсации спирту 21 показало,
что процесс подчиняется закономерностям реакции второго порядка по
кеталю. Значение констант скорости реакции при 20°, рассчитанное из
кинетического уравнения второго порядка при различных начальных кон-
центрациях кеталя, составляло ~ 1,2· 10"1 л/моль-мин,

С учетом кинетических данных предложен механизм циклоконденса-
ции кеталей2i. Согласно этому механизму, процесс циклоконденсации
происходит следующим образом. В кислой среде устанавливается рав-
новесие с образованием из кеталя ацетофенона сс-этоксистирола. При-
соединение протона как к кеталю ацетофенона, так и к ос-этоксистиролу
приводит к образованию карбокатиона. Дальнейшее взаимодействие
представляет собой электрофильную атаку карбокатиона по углероду
метиленовой группы α-этоксистирола, который поляризован благодаря
наличию атома кислорода по соседству с двойной связью винилового

10*



348 Μ. м. Тепляков

эфира. Внутримолекулярное отщепление спирта приводит к образованию
более устойчивой формы димера, стабилизированной за счет сопряжения.
Последующее присоединение еще одной молекулы к а-этоксистиролу
приводит к тримеру, который либо превращается в 1,3,5-трифенилбензол
за счет образования промежуточного комплекса с последующим цикли-
ческим электронным переносом, либо взаимодействует с новой молеку-
лой α-этоксистирола с образованием тетрамера и т. д. Процесс можно
представить следующей схемой:

ос 2 н 5

Ph—С=СН2

РЬ—с=сн—с=сн— с=сн—с—рь

Ph

Такую схему подтверждает ряд фактов, например образование трифе-
нилбензола с выходом 68% из α-этоксистирола в растворе бензола при
действии НС1 2 1 и, кроме того, масс-спектрометрический анализ продук-
тов циклоконденсации кеталя ацетофенона 24. Как видно из табл. 2, на-
ряду с основным продуктом·— 1,3,5-трифенилбензолом, в смеси присут-
ствуют α-этоксистирол, дипнон, 1,3,5,7-тетрафенилциклооктатетраен, ли-
нейный тетрамер и циклический пентамер, который, согласно
Ван-Тамелену25, должен существовать в форме 9,10-дигидронафталина.
При этом анализ реакционной смеси, проведенный на хроматографе с
масс-спектрометром, показал, что указанным соединениям соответству-
ют индивидуальные пики, отвечающие молекулярным ионам. Присутст-
вие кетонов объясняется гидролизом кеталей в ходе выделения.

Предложенный механизм позволяет объяснить некоторые закономер-
ности циклоконденсации и полициклоконденсации кеталей. Например,
указанный выше характер зависимости выхода тримера от полярности
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ТАБЛИЦА 2

Масс-спеюрометрический анализ продуктов конденсации кеталя ацетофенона

т/е

148
222
306

408

426

510

Соединение, соответствующее
молекулярному иону

а-Этоксистирол
Дипнон
1,3,5-Трифенилбензол

Ph-ί^

Ph—CCH=CCH=CCH=CCH
3

II 1 I I
О Ph Ph Ph

Ph Ph

P h -

Ph

Относительная интенсивность пика, %

co=O,25
MOSb/Л

с„=1,0
моль/л

8
17
66

6,2

1,9

0,9

2,5
22
71

2,5

1,5

0,5

г„=!.5
MOJb/л

11,4
26
57,5

1.6

3,5

0

* Здесь г0—исходная концентрация кеталя.

среды можно объяснить эффектом стабилизации карбокатиона и, как
следствие, уменьшением его реакционной способности.

Как и следовало ожидать, в соответствии с принципом Ругли — Циг-
лера, с увеличением начальной концентрации кеталя ацетофенона от 0,25
до 1,5 моль/л уменьшается содержание макроциклов и повышается со-
держание линейных продуктов конденсации (табл. 2).

Исследование зависимости выхода 1,3,5-трифенилбензола от темпе-
ратуры показало, что максимальное его количество образуется при тем-
пературе ~20°С 2 1 · 2 3. Повышение температуры может препятствовать
образованию трифенилбензола как за счет протекания побочной реакции
присоединения НС1 к виниловому эфиру, так и вследствие уменьшения
концентрации газообразного НС1 в растворе. Уменьшение выхода при
пониженных температурах объясняется не только уменьшением скорости
реакции. Найдено23, что кинетические кривые образования 1,3,5-трифе-
нилбензола при температуре ниже 20° запределиваются, и увеличение
продолжительности синтеза не приводит к изменению выхода трифенил-
бензола. Понижение температуры синтеза приводит также к увеличению
индукционного периода. Исходя из этих фактов, можно предположить,
что уменьшение выхода связано с трудностью образования при понижен-
ных температурах α-зтоксистирола, который самопроизвольно образует-
ся из кеталя при повышенных температурах. С технологической точки
зрения представляет интерес тот факт, что выход 1,3,5-трифенилбензола
не зависит от того, проводится ли реакция в растворе бензола, заранее
насыщенного НС1 или в ходе синтеза через реакционную массу пропу-
скается НС123.

С целью изучения влияния на процесс циклоконденсации строения ис-
ходного кеталя были использованы этиловые кетали 4-ацетилдифенила,
4-ацетилдифенилоксида, 4'-ацетил-1,3,5-трифенилбензола и бутиловый
кеталь ацетофенона 2 6 · 2 7 . При 20° и пропускании НС1 во всех случаях
реакция заканчивается за 25—30 мин и имеет достаточно высокий выход
(~70%) 27. Это может свидетельствовать в пользу того, что увеличение
числа бензольных колец не снижает реакционной способности кеталя.
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При этом следует отметить, что увеличение количества бензольных колец
в молекуле 1,3,5-замещенных олигофенилов резко снижает их раствори-
мость. Введение шарнирной кислородной группировки между бензоль- j
ными ядрами значительно ее увеличивает. Замена этиловых кеталей на !
другие алкильные кетали, по-видимому, мало влияет на характер цикло-
конденсации 26.

Изучена также конденсация кеталя ацетофенона в интервале 100— '
400° "•23. Исследование методом тонкослойной хроматографии продук- *
тов конденсации, полученных при 200° в присутствии различных катали-
заторов, показало, что образование 1,3,5-трифенилбензола происходит в
присутствии катализаторов кислого характера. В присутствии щелочных
катализаторов, а также без катализатора в продуктах конденсации при-
сутствуют лишь дипнон, α-этоксистирол и непрореагировавший кеталь.
Количественную оценку содержания 1,3,5-трифенилбензола в реакцион-
ной массе проводили методом газожидкостной хроматографии. Эффек-
тивность катализаторов при этом убывает в ряду: TsOH-H 2 O>H 2 SO 4 >
> Z n C l 2 > S n C l 4 . Повышение температуры синтеза приводит к уменьше-
нию содержания 1,3,5-трифенилбензола в реакционной массе, тогда как
общий выход продуктов конденсации во всех случаях остается постоян-
ным, т. е. уменьшение выхода 1,3,5-трифенилбензола связано с усилени-
ем роли реакций, приводящих к образованию поливиниленов 21.

Суммируя данные по изучению циклоконденсации кеталей метиларил-
кетонов, можно считать, что оптимальными условиями процесса ПЦК
кеталей являются проведение реакции, катализируемой НС1, в неполяр-
ных ароматических углеводородах при начальной концентрации кеталь-
ных групп около 1 г-экв/л и температуре 15—25° С или проведение про-
цесса при более высокой температуре в присутствии TsOH-H2O.

2. Закономерности ПЦК кеталей

С учетом основных закономерностей, найденных с помощью модель-
ной реакции, и той особенности ПЦК, что с ростом молекулярного веса
полифениленов может существенно падать их растворимость и происхо-
дить гелеобразование, процесс синтеза полифениленов 20 проводили в две
стадии. Сначала в условиях ПЦК в растворе получали полифенилены с
относительно невысокой молекулярной массой и остаточными концевы-
ми реакционноспособными кетальными или ацетильными группами; за-
тем эти форполифенилены при нагревании в условиях переработки в из-
делия превращали в конечные полимеры сетчатой структуры.

Применение в качестве исходного мономера этилового кеталя л-ди-
ацетилбензола при проведении реакции в бензоле с катализатором НС1
приводит к образованию полимера сетчатого строения с количественным
выходом 28. Уже в первом акте взаимодействия начинается ветвление по-
лимера, которое в дальнейшем приводит к быстрому образованию сет-
чатой структуры. Вполне понятно, что процесс этот должен зависеть от
количества НС1. Оказалось, что с увеличением скорости подачи НС1
уменьшается продолжительность синтеза до достижения точки гелеобра-
зования; при этом суммарный расход катализатора остается постоянным
для данной загрузки реактора. Такая зависимость связана со скоростью
насыщения раствора хлористым водородом, которая до определенного
значения прямо пропорциональна скорости пропускания последне-
го. Найдено 23, что увеличение скорости подачи НС1 в определенных пре-
делах прямо пропорционально уменьшает время достижения точки ге-
леобразования. При увеличении загрузки в несколько раз необходимо
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увеличение во столько же раз либо продолжительности синтеза, либо
скорости подачи катализатора. Таким образом, дозировкой катализато-
ра можно регулировать процесс синтеза полимера.

С целью получения более высокомолекулярных полимеров на первой
стадии и подавления реакции ветвления осуществляли реакцию совмест-
ной ПЦК кеталей моно- и диацетильных соединений28. Из рис. 1, где
приведена зависимость времени гелеообразования и количества гель-
фракции при совместной ПЦК кеталя ацетофенона и кеталя л-диацетил-
бензола от их исходного мольного соотношения, видно, что при увели-
чении доли монофункционального мономера происходит уменьшение ско-
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Рис. 1 Рис. 2

Рис 1. Зависимость времени гелеобразования (/) и количества геля (2) при ПЦК ке-
таля ацетофенона (КА) и кеталя я-диацетилбензола (КАБ) от их исходного мольного

соотношения

Рис 2 Гельпроникающая хроматография продукта ПЦК кеталей я-диацетилбензола и
.ацетофенона при мольном соотношении 1:6 (1), 1,3,5-трифенилбензола (2) и олиго-

R\ л-ч yR /

фенила (3) формулы

R
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\ p h

рости гелеобразования и увеличение доли растворимой фракции. При
мольном соотношении 1 : 2 образование геля не наблюдается в течение
2,5 час. Однако увеличение количества блокирующего агента приводит
к понижению молекулярного веса полимера и уменьшению количества
концевых функциональных групп, что нежелательно для последующей
стадии отверждения. Поэтому все синтезированные таким способом по-
.лифенилены получали главным образом при эквимолярном соотношении
моно- и дифункциональных мономеров.

С целью выяснения характера процесса ПЦК проведено термодина-
мическое изучение реакции синтеза полифенилена на основе кеталя аце-
тофенона и кеталя я-диацетилбензола 2 9 · 3 0 . Определена энтальпия про-
цесса и энтальпия сгорания и теплоемкость мономеров и полимеров. По
полученным результатам рассчитаны энтальпия, энтропия и энергия
Гиббса реакции образования полифенилена путем ПЦК в растворе и ре-
акции его превращения в трехмерный полимер при нагревании. Оба эти
процесса термодинамически разрешены, причем их равновесие практиче-
ски полностью сдвинуто в сторону образования соответствующего поли-
мера. Так, при 298,15° К константа равновесия Кр для указанных двух
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реакций равна соответственно 1,5· 1024 и 1,35-105. Таким образом, ПЦК
кеталей в растворе заведомо является неравновесным процессом, так
как, по определению Коршака 31, неравновесными процессами являются
процессы, для которых К р > Ю3.

В работе 31 сделана оценка энергии сопряжения цепей в трехмерном
полифенилене. Допустив в первом приближении, что энергия ван-дер-
ваальсовского взаимодействия в нем близка к аналогичной величине в
кристаллическом л<-терфениле, для энергии сопряжения цепей найдено
значение 62,5 кдж/моль, что находится в соответствии с оценкой энергии
сопряжения цепей полифенилена, полученного полициклотримеризацией
фенилацетилена с /г-диэтинилбензолом 32.

С учетом найденной выше неравновесности процесса ПЦК кеталей
была исследована кинетика реакции в растворе бензола в присутствии
сухого НС123· 33~35 с тем, чтобы выяснить последовательность взаимодей-
ствия указанных мономеров, а также иметь возможность произвести их
оптимальный подбор для синтеза полифениленов и выяснить зависимость
реакционной способности мономеров от их строения. Изучена кинетика
циклоконденсации и полициклоконденсации кеталей ацетофенона,
4'-этилацетофенона, 2-ацетилфлуорена, 4'-ацетил-1,3,5,-трифенилбензола,
п- и Λί-диацетилбензолов, 4,4'-диацетилдифенила и 4,4'-диацетилдифе-
нилметана. Циклоконденсация монокеталей подчиняется закономерно-
стям реакции второго порядка, и константы скорости близки к констан-
те скорости циклоконденсации кеталя ацетофенона, т. е. скорость реак-
ции практически не зависит от строения выбранных монокеталей.
В отличие от этого кинетика реакции ПЦК дикеталей, например кеталя
rz-диацетилбензола, имеет два резко выраженных участка (табл. 3) 23.
Значение константы скорости на втором кинетическом участке не прояв-
ляет тенденции к убыванию, а ее значение на порядок ниже чем на пер-
вом. Данные для других б«с-кеталей приведены в табл. 4 3 3, причем до-
полнительно они были рассчитаны по методу Фроста и Швемера для
параллельно-последовательных реакций. Различная активность функ-
циональных групп (ср. № 1 и № 4, табл. 4) связана с активацией карбо-
катиона, образующегося из первой кетальной группы, за счет злектро-
ноакцепторного характера второй группы через систему сопряжения бен-
зольного кольца. Естественно, что введение группировок, разрывающих
систему сопряжения, или отсутствие Λί-эффекта в ж-положении бензоль-
ного кольца приводят к значению k, близкому к константе скорости мо-
нофункциональных соединений. Таким образом свойства исходных кета-
лей могут влиять на строение и свойства образующихся в результате
реакции полифениленов. Так, показано 36, что при использовании кеталя
.и-диацетилбензола образованию высокомолекулярных полифениленов
при ПЦК в растворе препятствует образованию ж-фениленовых макро-
циклических структур, наименьшей из которых должен быть замещенный
циклогекса-ж-фениленовый фрагмент. Такой характер процесса объяс-
няет также значительное уменьшение значения й2 по сравнению с kt в
случае ПЦК кеталя ж-диацетилбензола (табл. 4).

Исследование процесса отверждения полифениленов при 350° с ката-
лизатором методом ИК-спектроскопии показало 37, что в результате про-
исходит увеличение числа 1,3,5-замещенных бензольных колец, т. е. про-
текает дальнейшая тримеризационная ПЦК концевых групп полифени-
лена.

Процесс ПЦК ди- и монокеталей можно проводить таким ооразом,
чтобы образовывались полифенилены без концевых реакционноспособ-
ных групп. Для этого используют избыток монокеталя, введение которого
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ТАБЛИЦА 3

Кинетика ПЦК этилового кеталя и-диацетилбензола
(20°С, начальная концентрация 0,5 моль/л,

концентрация НС1 0,2 моль/л)

Время, мин

0,35
0,5
0,65
0,75
1,0
2,0
3,0
4,0
5,0
7,0

10,0

Теиущая концентрация
кеталя, моль/л

0,225
0,201
0,177
0,164
0,151
0,127
0,119
0,115
0,113
0,104
0,096

klt Л/МОАЬ-MUH

1,96
1,90
2,02
2,03
2,03

£2, л/моль-мин

_

—
—

0,172
0,177
0,198
0,162
0,171
0,192

ТАБЛИЦА 4

Константы скорости ПЦК кеталей ацетилароматических соединений *

Исходное соединение
л/моль -мин

Этилкеталь я-диацетилбензола
Этилкеталь .и-диацетилбензола
Этилкеталь 4, 4'-диацетил-

дифенилметана
Этилкеталь 4, ̂ '-диацетил-

дифенила

1,99
0,165

0,16

1,2

л/моль-мин

0,18
0,01

0,5-0,7

А/МОЛ ь
кг,

л/моль -мин

2,34
0,22

0,175

1,73

0,49
0,028

* Константы скорости, рассчитанные по методу Фроста и Швемера, обозначены ki и
** Значение А2 полициклоконденсации приблизительно на порядок меньше, ЧЁМ k\.

одновременно приводит к обрыву цепи. Так, при использовании кеталя
я-диацетилбензола и шестикратного избытка кеталя ацетофенона полу-
чен олигомер, состоящий в основном из разветвленного олигофенила с
13 бензольными кольцами, который, судя по данным ГПХ (рис. 2), иДен-
тичен модельному соединению, синтезированному тримеризационной
циклоконденсацией кеталя 4'-ацетил-1,3,5-трифенилбензола 50.

3. Синтез и свойства полифениленов на основе
кеталей различного строения

Если предположить, что активность кеталей моно- и диацетильного
соединений в реакции ПЦК будет близка и, кроме того, будут отсутство-
вать побочные процессы, то для получения гипотетического линейного
полифенилена (форполимера) следует исходить из эквимолярного соот-
ношения компонентов. Поэтому синтезы осуществляли при эквимоляр-
ном соотношении исходных кеталей. Реакцию в этом случае можно пред-
ставить следующей схемой:



354 Μ. Μ. Тепляков

ОС2Н5 ОС2Н5 ОС2Н6

л—^ I I 1 н+
п S ^ _ с _ С Н 3 + (п + 1) СН3—С—Аг—С—СН3

ОС2Н6 ОС2Н6 ОСгН6

OC 2 H 5

j
CH 3 -C-Ar-

I
OC 2 H 6

—f \_Ar-

ос 2 н б

—С—СН3

ОС 2Н 5

η

В табл. 5 представлены некоторые свойства полимеров на основе ке-
талей диацетилариленов и ацетофенона. Синтезированные форполимеры
представляли собой слегка окрашенные порошки, хорошо растворимые
в обычных органических растворителях. Образование 1,3,5-замещенного
бензольного кольца и факт совместной полициклоконденсации кеталей
диацетилариленов и ацетофенона подтверждены данными ИК-спектро-
скопии "•40. Увеличение в основной цепи форполимера содержания пара-
замещенных бензольных колец приводит к резкому снижению раствори-
мости полимера, и в случае кеталя 4,4"-диацетил-/г-терфенила форполи-
мер растворим лишь в нитробензоле. Введение мостиковых групп, таких
как •—О— и —СН 2 —, увеличивая подвижность отдельных звеньев моле-
кулы, приводит к снижению температуры размягчения (табл. 5), что
очень важно для процесса переработки. Однако введение указанных
шарнирных группировок снижает термостойкость конечных трехмерных
полимеров, полученных термообработкой форполимеров. С этой точки
зрения вызывает интерес модификация форполимеров за счет изменения
строения монофункционального мономера3 8·3 9 (табл. 5). Синтезирован-
ные таким образом форполимеры на основе кеталя п-диацетилбензола
обладают хорошей растворимостью. Наилучшая растворимость наблю-
далась в дихлорэтане, диоксане и хлороформе. Сравнение растворимости
в толуоле (см. табл. 5) показало, что наибольшей растворимостью об-
ладает полимер с наиболее объемным боковым заместителем, каковым
является радикал 1,3,5-трифенилбензола.

Синтезированные форполимеры подвергались термообработке с це-
лью превращения их в конечные полимеры трехмерного строения, обла-
дающие высокой тепло- и термостойкостью 20·22·23· " . Сшивание полимера
может осуществляться двумя путями. Во-первых, при взаимодействии
трех концевых групп может образовываться новое 1,3,5-замещенное бен-
зольное ядро по схеме

3 R-C(OC2H6)2CH3 -> R-,^V-R
Ч/

ι
R

Во-вторых, при взаимодействии двух концевых групп может происходить
конденсация с образованием дипноновых фрагментов и затем поливини-
ленов:

СН3 R

2 RC (ОС2Н5)2СН3 -» R - C = C H - C (OC2H6)2

Взаимодействие по второму типу будет приводить к появлению в струк-
туре полимера дефектных фрагментов. Показано, что наибольшей термо-
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Свойства форполифениленов общей формулы—

ТАБЛИЦА 5

—на основе кеталей

диацетилариленов и кеталей моноацетилов

Строение исходных мономеров

—Аг

\=/ \ /

~\Ζ/~"\Ι/~\Ι)~
ι и

/•—% _ /у— ~%

/• \

\=/ \=/
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0,08

0,14
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0,03
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* Измерения проводили в нитробензоле.

и теплостойкостью обладают полностью ароматические полимеры2 3·2 8

или полимеры с ароматической основной цепью 38> 39. Так, отвержденный
полимер с мостиковой кислородной группой в боковой цепи имеет тем-
пературу начала разложения на ~70° выше, чем с той же группой в ос-
новной цепи. Изучение термической деструкции в инертной атмосфере
полифениленов на основе кеталя л-диацетилбензола с различными боко-
выми заместителями показало, что потери в весе возрастают в ряду:

, / ^

По-видимому, это связано с отщеплением боковых фенильных ядер.
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Наряду с ТГА был применен метод пиролиза в замкнутом объеме с
последующим газохроматографическим анализом летучих продуктов де-
струкции 23. С тем чтобы сравнить, насколько структура отвержденных
продуктов близка к структуре полифенилена, была изучена термическая
устойчивость ряда модельных соединений, содержащих 1,3,5-замещенные
бензольные кольца " . При термической деструкции модельных соедине-
ний происходит выделение только водорода и метана, которые являются

600 "С

Рис. 3. Кривые выделения метана при пиролизе в замкнутом
объеме полифенилена на основе кеталя л-диацетилбензола и
ацетофенона; / — форполифенилен; 2 — форполифенилен, тер-
мообработанный при 300°; 3 — форполифенилен, термообрабо-
танный при 450°; 4 — олигофенил формулы Ry , ,R при

5—1,3,5-тридифенилилбензол; 6

Λΐ-терфенил

основными продуктами разрушения бензольных ядер. Отверждение фор-
полимеров при 450° дает продукты, при пиролизе которых выделение во-
дорода и метана происходит в той же области температур (>450°), что
и для модельных соединений. При пиролизе полимеров, отвержденных
при 300°, появление в продуктах деструкции водорода и метана проис-
ходит при более низких температурах по сравнению с модельными со-
единениями, что объясняется наличием в структуре концевых групп и
дефектных фрагментов (рис.3).
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Наибольшей тепло- и термостойкостью обладали полимеры, отверж-
денные в оптимальных условиях на основе кеталей /г-диацетилбензола,
4,4'-диацетилдифенила и 4,4"-диацетил-«-терфенила 23. Однако недостат-
ком таких полифениленов является их невысокая растворимость на ста-
дии форполимера, что серьезно ограничивает их практическую реализа-
цию и, кроме того, препятствует проведению полициклоконденсации до
высоких степеней превращения. Решение второй задачи, т. е. получение
высокомолекулярных растворимых полифениленов одностадийной ПЦК
в растворе, несмотря на всю ее потенциальную сложность из-за возмож-
ности образования сетчатой структуры, безусловно представляется весь-
ма заманчивым, так как позволило бы значительно расширить ассорти-
мент объектов для практического использования. Попыткам решения та-
кой задачи было посвящено несколько работ 3 9·4 1·,3 5.

Изучена 36> 41 ПЦК кеталя ж-диацетилбензола и синтезированы поли-
фенилены на его основе. Выбор этого мономера обусловлен тем, что при
ангулярном расположении бензольных колец .и-полифенилены обладают
более рыхлой упаковкой по сравнению с /г-полифениленами, что приво-
дит к улучшению растворимости и снижению температуры плавления.
Однако синтезу высокомолекулярных полифениленов препятствовало
образование макроциклических Λί-фениленовых фрагментов. Изучены
молекулярно-массовые (ММ) характеристики и ММР указанного поли-
фенилена " . При фракционировании полимера выделены пять фракций
со значениями Mw от 1400 до_115 000 и Мп от 1100 до 80 500. На основа-
нии измеренных значений Мт и Мп фракций построены кривые ММР
каждой фракции по уравнению Шульца. Исследуемый форполимер имеет
достаточно широкое ММР и коэффициент полидисперсности 7,6 (рассчи-
танный из кривой ММР коэффициент равен 7,3). В сочетании с низкой
характеристической вязкостью это указывает на разветвленный харак-
тер макромолекул. Рассчитаны коэффициенты уравнения Марка — Ку-
на — Хаувинка на первом и втором участках зависимости \g[r\] от lg M,
которые также указывают на разветвленность полимеров: [η], = 3,16· 10~4·
•Mw*; [η]2 = 9,55· 10"'*-Л?°ήΜ . Для всех фракций инкремент показателя
преломления и удельный парциальный объем близки. Другими словами,
степень ветвления близка для всех фракций. Следует отметить, что при
сравнительно небольшом молекулярном весе исходного форполимера при
фракционировании была выделена фракция с довольно высокой молеку-
лярной массой (Mw= 115 000). К сожалению, доля этой фракции оказа-
лась слишком мала и составляла 2,5%.

Проведена модификация свойств полифениленов на основе кеталя
4,4'-диацетилдифенила, наиболее интересного мономера с позиций его
технологической доступности, а также термических свойств получаемых
полифениленов. Эту модификацию осуществляли путем получения сопо-
лимеров с кеталем лг-диацетилбензола 3 S · з э , а также введением боковых
заместителей в цепь полимера за счет изменения природы монофункцио-
нального мономера 38>39. Введение ж-фениленовых фрагментов в поли-
мерную цепь осуществляли совместной ПЦК этиловых кеталей 4,4'-ди-
ацетилдифенила, ж-диацетилбензола и ацетофенона. Полученные форпо-
лифенилены обладали хорошей растворимостью в органических
растворителях, особенно при содержании в исходной смеси более
75 мол.% кеталя ж-диацетилбензола. При использовании монокеталей
различного строения (см. табл. 5) оказалось, что введение объемистых
заместителей, например флуоренового, трифенилбензольного и дифенил-
оксидного, незначительно изменяет молекулярный вес и растворимость
полифениленов. В отличие от этого введение алкильных заместителей в
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ТАБЛИЦА &

Молекулярно-массовые характеристики форполимера на основе кеталей
4,4'-диацетилдифенила и ге-этилацетофенона

Номер фракции

1

2
3
4
5
6
7

Исходный форполимер

Содержание,
вес. %

25,0
22,4
11,5
15,6
14,3
7,3
2,2

100,0

[η], д'/г

0,023
0,080
0,102
0,130
0,170
0,176
0,194
0,120

1300
4 600
8 700

33 000
143 000
164 000
200 000

50 000

мп

420
1600
4 600

11400
50 000
77 000

100 000
7 400

3,10
2,77
1,90
2,92
2,86
2,12
2,00
6,80

боковую цепь полимера существенно увеличивает растворимость и по-
зволяет получать полимеры· с высоким молекулярным весом. Например,
при ПЦК кеталей 4,4'-диацетилдифенила и n-этилацетофенона получает-
ся форполимер с вязкостью 0,25—0,30 дл/г, a Mw достигает 40 000—
60 000, причем по данным ПМР в полимере преобладает полифенилено-
вая структура. Этот полимер прекрасно растворим в бензоле и толуоле
на холоду (>200 г/л).

Отпрессованные при высокой температуре полимеры с этильными бо-
ковыми группами в цепи практически не деформируются вплоть до тем-
пературы разложения (500° С). Для выяснения причин их столь высокой
тепло- и термостойкости был синтезирован форполимер с блокированны-
ми концевыми группами и его термообработкой получен высокотермо-
стойкий продукт трехмерной структуры39. Следовательно, в процессе
сшивания принимает участие этильный радикал, что подтверждают дан-
ные ИК-спектроскопии.

Таким образом, проведение совместной полициклоконденсации пара-
замещенных бис-кеталей с кеталем «-этилацетофенона, позволяет полу-
чать полифенилены с хорошей растворимостью, достаточно высокого
среднего молекулярного веса, способные перерабатываться в изделия с
образованием высокотермостойких конечных продуктов.

Исследование ММР форполифенилена на основе кеталей 4,4'-диаце-
тилдифенила и гс-этилацетофенона 35 показало наличие довольно боль-
шого коэффициента полидисперсности (6,8—9,9). Молекулярная масса
выделенных фракций полимера приведена в табл. 6; видно, что из семи
фракций три высокомолекулярные (М„,= 143 000—200 000), причем их
суммарная доля равна 25%. Были рассчитаны ММР внутри фракций по
уравнению Шульца и их суммированием получили общую кривую рас-
пределения для нефракционированного полимера. Кривая ММР оказа-
лась довольно широкой, что подтверждает разветвленность исследован-
ного полифенилена. Таким образом, была показана принципиальная воз-
можность синтеза высокомолекулярных полифениленов несшитой
структуры путем полициклоконденсации кеталей.

Недавно были описаны полимеры, получаемые путем ПЦК карборан-
содержащих кеталей1 8·1 9·4 2. При использовании этиловых кеталей
4,4'-диацетилдибензил-ж-карборана и ацетофенона был получен полимер·
со следующим предположительным строением элементарного звена:
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Однако при исследовании полимера было замечено, что доля тримериза-
ционной полициклоконденсации в общем поликонденсационном процессе
значительно меньше, чем в предыдущих случаях. Полимер обладал пре-
красной растворимостью в органических растворителях на стадии фор-
полимера и высокой термостойкостью на конечной стадии, не теряя в весе
по данным ТГА на воздухе при нагревании до 900°.

IV. ПРАКТИЧЕСКОЕ ПРИМЕНЕНИЕ ПОЛИФЕНИЛЕНОВ
НА ОСНОВЕ АЦЕТИЛАРОМАТИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИИ И КЕТАЛЕИ

Полимеры на основе ацетилароматических соединений, полученных
по методу5, применяются в качестве фасонных изделий и наполненных
пластиков с высокой тепло- и термостойкостью и стойкостью к агрессив-
ным средам5·4 3. Они представляют интерес в качестве связующего
для создания антифрикционных полимерных материалов". При этом
уменьшение величины коэффициента трения композиции на основе угле-
родной ткани симбатно уменьшению жесткости полимерной цепи. Поли-
меры на основе кеталей, полученные по методу 20, также представляют
интерес для получения разнообразных тепло- и термостойких материа-
лов, в частности стекло- и углепластиков 23· " . Модификация этих поли-
меров путем введения в цепь сульфидных мостиков позволила получить
материалы с повышенной механической прочностью без снижения тер-
мостойкости 4 β·".

Наличие в цепи полифениленов элементоорганических фрагментов
придает им специфические свойства. Так, полимеры на основе диацетил-
дибензилкарборанов и их кеталей 1 8 · 1 9 обладают исключительно высокой
термостойкостью. Из них были изготовлены стеклопластики с рабочей
температурой 400°. Использование кобальтициний содержащих диацети-
лов и ацетофенона позволило получить термостойкие анионно-обменные
смолы48.

Недостатком полифениленов на основе ацетилароматических соеди-
нений и их кеталей с точки зрения практического применения является
высокая температура их превращения в конечные трехмерные полимеры.
Эта проблема решается путем замены ацетильных групп форполимеров,
полученных тримеризационной ПЦК, на более реакционноспособные, на-
пример на фурфурилиденовые, гидроперекисные или нитрильные35, а
также на цианметилциннаматные49 и дицианпропилиденовые51.

Таким образом, использование тримеризационной ПЦК ацетиларо-
матических соединений и кеталей не только расширяет наши представ-
ления об этом процессе и о зависимости свойств полимеров от их строе-
ния, но и позволяет получать весьма ценные в практическом отношении
полимерные материалы.
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