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Рассмотрены основные методы синтеза полигетероариленов, содержа-
щих фенильные заместители в гетероциклах, образующихся в ходе процес-
сов полициклоконденсации. Проанализировано влияние фенильных замести-
телей на основные характеристики полигетероариленов. Продемонстриро-
вана перспективность введения фенильных заместителей в полигетероари-
лены в аспекте повышения их растворимости, термопластичности и термо-
окислительной стабильности.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Развитие ряда областей современной техники предопределило не-
обходимость создания термостойких полимерных материалов и соот-
ветственно новых термостойких полимеров. Многочисленные исследова-
ния, направленные на создание термостойких макромолекулярных сое-
динений, осуществленные в СССР и за рубежом, привели к разработке
ряда элементоорганических [1, 2] и ароматических карбоцепных поли-
меров [1, 3—8], однако наибольшее распространение получили арома-
тические полимеры, содержащие в основных цепях макромолекул раз-
личные гетероциклы — полигетероарилены [1, 3, 4, 6, 7, 9, 10—12].

Одним из достижений химии полигетероариленов явилась разработ-
ка постадийных методов их синтеза, предполагающих осуществление
первых стадий процессов в мягких условиях, выделение полученных
преполимеров, переработку их в изделия и проведение термической цик-
лизации непосредственно на готовых изделиях [1, 4, 9]. Подобный под-
ход широко и успешно используется в синтезе полиимидов [13, 14], по-
лиазолов и полибензазолов [15—18], а также ряда других полигетеро-
ариленов. Наряду с бесспорными достоинствами, постадийному методу
получения полигетероариленов присущ ряд существенных недостатков,
к которым, в первую очередь, относятся нестабильность преполимеров
[13, 14], а также нетехнологичность процессов термической циклизации
и невозможность вторичной переработки полигетероариленов. Как
следствие, в середине шестидесятых годов в химии полигетероариленов.
наметилась тенденция сообщения этим системам растворимости в орга-
нических растворителях уже на конечной стадии. Растворимость в ор-
ганических растворителях и, следовательно, улучшенная перерабаты-
ваемость в изделия, может сообщаться полигетероариленам различны-
ми путями — введением в основную цепь макромолекул «шарнирных>
групп, созданием макромолекул как можно более асимметричного-
строения [3, 19], синтезом полимеров с боковыми объемистыми заме-
стителями — «кардовых» полимеров [20—22]. Однако наибольшее рас-
пространение получил такой подход, как введение в полигетероарилены
боковых фенильных группировок, т. е. синтез фенилзамещенных поли-
гетероариленов. Введение фенильных заместителей может осущест-
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вляться путем использования мономеров, содержащих фенильные груп-
пы либо во фрагментах, не изменяющихся в ходе реакции полициклиза-
ции [23, 24], либо в функциональных группах или во фрагментах, уча-
ствующих в образовании гетероцикла. В данном обзоре будут рассмот-
рены фенилзамещенные полигетероарилены, полученные вторым из
вышеупомянутых путей.

II. ФЕНИЛИРОВАННЫЕ АНАЛОГИ ПОЛИИМИДОВ

Значительная группа реакций синтеза фенилзамещенных полигете-
роариленов, получаемых из мономеров, содержащих фенильные заме-
стители в функциональных группах, может быть представлена общей
схемой, близкой к схеме синтеза полиимидов [13, 14], т. е. взаимодей-
ствием циклических электрофильных мономеров с диаминами, протека-
ющим с раскрытием цикла и последующей циклодегидратацией полу-
ченных о-замещенных полиамидов (схема 1).

Схема 1
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Первыми полигетероариленами, полученными в соответствии со
схемой 1, явились фенилзамещенные полихиназолоны, синтез которых
был осуществлен взаимодействием бис (2-фенилбензоксазин-4-онов) с
ароматическими диаминами [25—29] в соответствии со схемой 2.

Пониженная по сравнению с диангидридами тетракарбоновых кис-
лот электрофильная реакционная способность бис (2-фенилбензоксази-
нонов) [30] предопределяет необходимость синтеза фенилзамещенных
полихиназолонов в условиях высокотемпературной полициклоконден-
сации в среде полифосфорной кислоты (ПФК) или растворителей фе-
нольного типа [25—29]. Осуществление процессов полициклоконденса-
ции при температурах 200±20°С в сочетании с легкостью образования
шестичленных гетероциклических систем определяет практическую не-
возможность выделения промежуточных поли-(о-бензамидо) амидов и
протекание реакций циклизации в условиях проведения реакций роста
полимерных цепей. В качестве ароматических диаминов наиболее целе-
сообразным представляется использование 4,4'-диаминодифенилоксида
и 4,4 -диаминодифенилметана, обладающих наибольшей основностью в
ряду ароматических диаминов [31]. Кроме того, наличие «шарнирных»
групп в этих соединениях определяет повышенную гибкость макромо-
лекул, полученных на их основе. Фенилзамещенные полихиназолоны,,
полученные из этих диаминов, растворимы в кислотных и фенольных
растворителях и обладают высокими вязкостными характеристиками,
определяющими возможность получения на их основе прочных эластич-
ных пленок. Фенилзамещенные полихиназолоны характеризуются срав-
нительно высокой термостойкостью — по данным динамического термо-
гравиметрического анализа (ДТГА) на воздухе полимеры не деструк-
тируются до 420° С.

Фенилированные полиимидины были получены взаимодействием фе-
нилированных фталидов [32—35] или их тиоаналогов [33] с аромати-
ческими диаминами в соответствии со схемой 3.

* 5 Й
—Аг—N—С I С — N —

Аг =

Подобно бензоксазинонам, фталиды характеризуются сравнительно
низкой электрофильностью [36, 37] и реагируют с аминами, особенно
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ароматическими, весьма медленно даже при наличии двух фенильных
заместителей в положение 3 фталидного цикла. Поэтому синтез фени-
лированных полиимидинов согласно схеме 3 осуществляется при высо-
ких температурах (180—350°С), что в свою очередь не дает возможно-
сти выделения промежуточных о-замещенных полиамидов и политио-
амидов. Независимо от того, осуществлялся синтез полиимидинов в рас-
плаве или в среде растворителей, например, ПФК, нитробензола, дифе-
нила, диксилилэтана, трихлорбензола, ж-крезола, полученные полиме-
ры обладали сравнительно низкими вязкостными характеристиками
(максимальные Т1ЛОГ их растворов не превышали 0,3 дл/г). Вместе с тем,
полиимидины были хорошо растворимы в органических растворите-
лях — СНС13, диметилформамиде (ДМФА), СС14 — и обладали высо-
кой термостойкостью, теряя 10% исходной массы при 400—525° С на
воздухе и при 450—560° С в инертной среде [32—35]. Эти достоинства
полиимидинов предопределяют интерес к получению высокомолекуляр-
ных систем этого типа. Один из возможных путей решения этой пробле-
мы заключается в использовании в качестве мономеров тиоаналогов
фталидных соединений, более активных по сравнению с оксосоедине-
ниями [33].

Продукты, близкие по строению и свойствам к полимерам, получен-
ным согласно схеме 3, были синтезированы гомоконденсацией 3,3-дифе-
нил-6-аминофталида [38] и 3(л-аминофенил)3-фенилфталида [39] в
среде ПФК, нитробензола, трихлорбензола или диксилилэтана.

К реакциям, обобщенным схемой 1, довольно близко стоит процесс
получения фенилированных полипирролонов путем взаимодействия 2,2-
дифенилзамещенных бис(3-бутен-4-олидов) с диаминами [40] (схе-
ма 4).

Схема 4
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Осуществление первой стадии процесса при низкой температуре в
среде ж-крезола приводило к получению полиамидов с кетонными бо-
ковыми группами. Проведение процесса при 80° С в присутствии кис-
лых катализаторов (Н3ВО3, НС1, СН3СООН) или при 160° С в отсутст-
вие катализаторов приводило к получению фенилзамещенных поли-
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пирролонов. Как полиамиды с кетонными заместителями, так и фени-
лированные полипирролоны растворимы в полярных растворителях —
ж-крезоле, нитробензоле, ДМФА, но обладают низкими вязкостными
характеристиками (максимальные значения т]лог их растворов не пре-
вышают 0,5 дл/г) и низкой термостойкостью, что снижает интерес к
этим системам.

III. ФЕНИЛИРОВАННЫЕ ПОЛИБЕНЗАЗОЛЫ, ПОЛИТРИАЗИНЫ
И ПОЛИХИНОК.САЛИНЫ

Наряду с синтезом фенилзамещенных полигетероариленов с приме-
нением реакций, аналогичных процессам получения полиимидов, зна-
чительное внимание исследователей привлек синтез фенилзамещенных
полибензазолов, осуществляемый в соответствии с общей схемой синте-
за этих систем [16—18]. В ряду фенилзамещенных полибензазолов
наибольшее внимание исследователей привлек синтез поли-(Ы-фе-
нил)бензимидазолов, осуществляемый в соответствии со схемой 5 [28,
41—53].

Схема 5

A t — С — N I N — С —

Первые работы по получению поли-(Ы-фенил)бензимидазолов свя-
заны с осуществлением взаимодействия б«с (N-фенил-о-фенилендиами-
нов) с дифениловыми эфирами дикарбоновых кислот с первоначальным
проведением процесса в расплаве и последующей высокотемпературной
доциклизацией твердой массы в вакууме «реакция Марвела» [41—44].
Полученные поли-(Ы-фенил)бензимидазолы отличались относительно
низкими вязкостными характеристиками (г|прив 0,5%-ных растворов в
НСООН при 25°С лежали в пределах 0,64—0,86 дл/г) [44], препятст-
вующими получению на их основе изделий с высокими деформационно-
прочностными характеристиками.

С целью повышения вязкостных характеристик и соответственно мо-
лекулярных масс этих полимеров, были предприняты попытки синтеза
поли-(Ы-фенил)бензимидазолов с применением двухстадийного процес-
са. Первая стадия — взаимодействие бис (N-фенил-о-фенилендиаминов)
с дихлорангидридами дикарбоновых кислот в условиях низкотемпера-
турной поликонденсации в диполярных апротонных растворителях [28,
42—52]; вторая — циклизация поли-(о-фениламино) амидов в условиях
термической твердофазной полициклизации [42—52]. Осуществление
синтеза поли-(о-аминофенил) амидов в амидных растворителях [28,
45—49] приводит к получению высокомолекулярных систем, образую-
щих прочные эластичные пленки; полимеры с еще большими молеку-
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лярными массами образуются при проведении поликонденсации в сре-
де сульфолана [51, 52], не вступающего в побочные реакции с дихлор-
ангидридами ароматических дикарбоновых кислот. Циклизация поли-
(о-аминофенил) амидов в поли-(г>Г-фенил)бензимидазолы обычно осуще-
ствляется путем твердофазной термообработки этих систем [45-—52];
при этом получаются высокомолекулярные пленкообразующие продук-
ты, растворимые в кислотных и фенольных растворителях. Циклизацию
можно осуществлять также в среде ПФК [45—47] или, что более пер-
спективно, путем введения хлористого водорода или других кислотных
катализаторов в реакционные растворы поли-(о-аминофенил) амидов и
их последующего нагревания при 160—170° С [28, 45—47]. К сожале-
нию, каталитический процесс полициклизации поли-(о-аминофенил)-
амидов не получил широкого распространения, хотя перспективность
метода не вызывает сомнений.

Детальное сопоставление свойств поли-(г>[-фенил)бензимидазолов и
незамещенных полибензимидазолов [42, 53] показало, что введение фе-
нильных заместителей приводит к улучшению растворимости и термо-
окислительной устойчивости полимеров при одновременном снижении
их температур размягчения и термической устойчивости в инертной
среде. Последнее обстоятельство обусловлено легкостью отрыва фе-
нильных заместителей от атомов азота бензимидазольных циклов
вследствие отсутствия сопряжения между гетероциклом и заместите-
лем [53, 54]. В свете этих данных предпочтительным представляется
синтез полигетероариленов, содержащих фенильные заместители у уг-
леродных атомов. Большое семейство подобных полимеров получается
в результате взаимодействия тетрафункциональных нуклеофильных со-
единений — бис-офенилендиаминов [55] и бис-амидразонов дикарбо-
новых кислот [55, 56] — с бис-фенилглиоксалилами [55, 57], протека-
ющего в соответствии с общей схемой 6.

Схема 6
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В результате взаимодействия бис-амидразо!юв дикарбоновых кислот

с бис-фенилглиоксалилами, протекающего согласно реакции (7), обра-
зуются поли-ас«л<л«-триазины [57—70].

Схема 7
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Синтез поли-асилш-триазинов гладко протекает в ж-крезоле и ряде дру-
гих растворителей даже при комнатной температуре. Полностью аро-
матические фенилированные поли-асилш-триазины характеризуются в
зависимости от их структуры высокой или ограниченной растворимо-
стью в растворителях кислотного и фенольного типов, а также в хлоро-
форме, ДМСО, ДМАА и других диполярных апротонных растворителях.
Эти полимеры обладают высокими вязкостными и соответственно мо-
лекулярно-массовыми характеристиками, определяющими возможность
получения на их основе пленок, адгезивов и связующих для стеклопла-
стиков [63, 66], способных длительно эксплуатироваться при 260° С.
Поли-асшш-триазины размягчаются при 270—330° С и, в отличие от
незамещенных поли-1,2,4-триазинов, характеризуются сравнительно
высокой устойчивостью к изотермическому термостарению на воздухе,
поскольку наиболее термостойкие представители этого класса полиге-
тероариленов теряют за 45 ч при 290° С 20-—25% исходной массы. Еще
большей термостойкостью характеризуются полифенилхиноксалины,
являющиеся продуктами взаимодействия бис (о-фенилеидиаминов) с
бис-фенилглиоксалилами [57, 71, 72], протекающего в соответствии со
схемой 8.

Н,№

I

о=с
•п О=С—Аг С=О

H2N

N ; X = O,CH2,CO,SO2; Аг-см. схему 7

В ряду фенилированных полигетероариленов эти полимеры привлек-
ли наибольшее внимание исследователей. Вопросам их синтеза, изуче-
ния свойств и характеристикам материалов на их основе посвящен ряд
обстоятельных обзоров [57, 71, 72]. Поэтому мы не будем детально ана-
лизировать эти данные. Отметим лишь, что подобно полифенил-аашж-
триазинам полифенилхиноксалины получаются в очень мягких услови-
ях. Так, при осуществлении полициклоконденсации в фенольных рас-
творителях или в хлорированных углеводородах процесс проводят при
комнатной температуре. Легкость образования хиноксалинового цикла
определяет практически полное отсутствие в этих полимерах незацик-
лизованных фрагментов, что в сочетании с высокой устойчивостью ин-
дивидуальных гетероциклических соединений этого типа определяет
высокую термо- и хемостойкость полифенилхиноксалинов. Эти свойства
рассматриваемых систем в сочетании с высокими молекулярными мас-
сами и хорошей растворимостью в фенольных растворителях, N-метил-
2-пирролидоне (МП) и хлороформе определяют бесспорную практиче-
скую ценность полифенилхиноксалинов, которые могут использоваться
в качестве связующих для армированных пластиков [73, 74], адгезивов
[73], пленок [72], волокон [72] и других полимерных материалов, спо-
собных длительно эксплуатироваться при 320° С. Совершенно аналогич-
но полифенил-асс.-триазинам, полифенилхиноксалнны обладают более
высокой устойчивостью к термоокислению, чем их незамещенные ана-
логи. Так, сравнение термоокислительной устойчивости полифенилхи-
ноксалина на основе 3,3'-диаминобензидина и 1,4-б«с(фенилглиокса-
лил)бензола и его нефенилированного аналога показало [75], что при
400° С в течение 200 ч они теряют соответственно 6 и 50% исходной
массы.
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Наиболее существенным недостатком полифенилхиноксалинов явля-
ется их высокая термопластичность, обусловленная «изомерной разно-
звенностью» этих систем: в макромолекулах полифенилхиноксалинов
содержатся изомерные 2,2'-, 3,3'- и 2,3/-замещенные фенилхиноксали-
новые фрагменты:

•\

Соотношение этих фрагментов в макромолекулах полифенилхиноксали-
нов зависит от природы используемых мономеров. Несмотря на то, что
более вероятным является взаимодействие наиболее нуклеофильных
аминогрупп бнс(о-фенилендиаминов) с наиболее злектрофильными кар-
бонильными группами бис(а-дикетонов), а наименее нуклеофильных
аминогрупп бис(о-фенилендиаминов) с наименее электрофильными
группами бис (а-дикетонов), «изомерная разнозвенность» характерна
для всех полифенилхиноксалинов без исключения. Как следствие, все
известные полифенилхиноксалины оказались аморфными, а попытки
синтеза упорядоченных систем этого типа завершились неудачей [72].
В поисках фенилированных полигетероариленов, свободных от «изо-
мерной разнозвенности», ряд исследователей обратился к реакциям по-
лициклоконденсации, в основу которых положена реакция Фридленде-
ра [76].

IV. ФЕНИЛЗАМЕЩЕННЫЕ ПОЛ ИГЕТЕРОАРИЛ ЕНЫ,
ПОЛУЧАЕМЫЕ РЕАКЦИЕЙ ФРИДЛЕНДЕРА

Классический вариант этой реакции заключается в конденсации
о-аминокарбонильных соединений с кетометиленовыми продуктами
[76].
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Ряд фенилзамещенных полимеров, содержащих 2,6-хинолиновые и
антразолиновые фрагменты в основных цепях макромолекул, был син-
тезирован взаимодействием диаминодикарбонильных соединений с ди-
ацетилароматическими и бис(фенацетилароматическими) (схема 9).

I i
сн„ с н , >-
I ' I -<«" a o

0=0—Лг—C=0

R, R1 = Н,

В частности, взаимодействием 4,4'-диамино-3,3'-дибензоилдифенилок-
сида с бис (а-кетометиленовыми) соединениями в смесях м-крезола с
ПФК и Р 2О 5 при 130—140° С был получен ряд поли-2,6-хинолинов [77—
80] общей формулы:

-О-

A r = —•< \ -О-/

Полимеры растворяются в ж-крезоле и хлороформе, их характеристи-
ческие вязкости лежат в пределах 0,6—4,1 дл/г. Температуры стекло-
вания полимеров составляют 260—350° С, а температуры их плавления
при степени кристалличности ~ 2 0 % лежат в интервале 450—480° С.
Температуры начала деструкции поли-(2,6-хинолинов) на воздухе со-
ставляют по данным ДТГА 530—545° С, а в азоте 530—570° С. В усло-
виях изотермического термостарения полихинолин на основе 4,4'-диаце-
тилдифенилоксида, наименее термостойкий из синтезированных поли-
меров, не деструктировался в течение 100 ч при 300° С, а через 100 ч
при 371°С его масса уменьшалась на 48% [81]..

В ряду полиантразолинов, получаемых взаимодействием 4,6-диами-
ноизофтальальдегида [80, 82, 83] и 4,6-дибензоил-1,3-фенилендиамина
[84] с диацетил- и дифенацетилароматическими соединениями, наи-
больший интерес представляют системы на основе 4,6-дйбензоил-1,3-
фенилендиамина — полимеры, растворимые в ж-крезоле, НСООН и МП
и обладающие т]лог до 1,25 дл/г. Согласно данным ДТГА, эти полиантра-
золины разлагаются при 500—550° С на воздухе и при 530—600° С в
инертной среде.

Поли-(2,4-хинолины), изомерные вышеописанным поли-(2,6-хиноли-
нам), были получены взаимодействием 4,4'-быс(2-аминобензоил)дифе-
нилоксида с дифенацетильными мономерами [85], в соответствии со
схемой 10.
Они были растворимы в ж-крезоле и обладали характеристическими
вязкостями в этом растворителе, равными 0,26—0,57.

При замене диацетил- и дифенацетилароматических соединений на
быс-фенацильные мономеры типа 4,4/-б«с-(фенацил)дифенила, 4,4'-б«с-
(фенацил)дифенилоксида и 1,4-б«с-(фенацил)бензола и взаимодейст-
вии этих продуктов с 4,4'-диамино-3,3'-дибензоилдифенилоксидом и
4,4'-диамино-3,3'-дибензоилдифенилом были получены фенилированные
поли-3,6-хинолины [86] (схема 11).
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Схема 10
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Схема 11
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Эти полимеры, подобно вышерассмотренным фенилированным полихи-
нолинам, растворимы в ж-крезоле, хлороформе, тетрахлорэтане и обла-
дают характеристическими вязкостями, равными 0,5—3,6. Их термиче-
ские характеристики сравнимы с термическими характеристиками поли-
хинолинов, рассмотренных выше. В целом, фенилзамещенные полихи-
нолины и полиантразолины обладают более высокими температурами
размягчения по сравнению с полифенилхиноксалинами, однако и в этом
случае введение фенильных группировок существенно увеличивает тер-
мопластичность полигетероариленов.

Еще одной группой реакций, открывающих значительные возможно-
сти в синтезе фенилзамещенных полигетероариленов, являются процес-
сы модифицированной восстановительной полигетероциклизации [87].

V. ФЕНИЛЗАМЕЩЕННЫЕ ПОЛИГЕТЕРОАРИЛЕНЫ, ПОЛУЧАЕМЫЕ РЕАКЦИЕЙ
МОДИФИЦИРОВАННОЙ ВОССТАНОВИТЕЛЬНОЙ ПОЛИГЕТЕРОЦИКЛИЗАЦИИ

Впервые эти процессы были успешно использованы для синтеза С-
фенилзамещенных полибензимидазолов, включающего взаимодействие
активированных бис-(о-нитро)галогенариленов с активными аромати-
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ческими диаминами [88—94], восстановление нитрогрупп в полученных
поли-(о-нитро)аминах до аминогрупп [88—92, 95], бензоилирование
последних [88—92, 95] и каталитическую полициклизацию образовав-
шихся поли-(о-бензамидо) аминов в поли-(С-фенил)бензимидазолы
[88—92, 96] (схема 12)

Hal
Схема 12

Синтез таких полифенилбензимидазолов наиболее целесообразно осу-
ществлять в виде одностадийного процесса, т. е. без выделения проме-
жуточных полимерных структур [88—92], в среде МП, используя гало-
геноводород, выделяющийся как побочный продукт в сочетании с ме-
таллами, в качестве источника водорода, а также как катализатор по-
лициклизации. Применение катализатора позволяет проводить этот про-
цесс при относительно невысоких температурах (160—170°С), снимая
тем самым опасность протекания всевозможных вторичных реакций
сшивания, деструкции и т. д.

В ряду поли-(С-фенил)бензимидазолов наибольший интерес пред-
ставляют полимеры на основе 3,3'-динитро-4,4'-дихлордифенилсульфо-
на и 4,4'-диаминодифенилоксида или 4,4'-диаминодифенилметана — до-
ступных и в то же время весьма реакционноспособных соединений. Эти
полимеры характеризуются высокими вязкостными характеристиками,
хорошей растворимостью в фенолах и амидных растворителях, а также
более высокой термостойкостью по сравнению с близкими им по строе-
нию поли-(Ы-фенил)бензимидазолами (см. стр. 816).

На основе этих полимеров получены высококачественные углепла-
стики, способные длительно использоваться при 250—300°С [87]. Су-
щественным недостатком этих систем являются их невысокие темпера-
туры размягчения (300—320°С), определяющие их термопластичность
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при повышенных температурах. Несколько более высокие температуры
размягчения присущи фенилированным полихиназолонам, получаемым
методом модифицированной восстановительной полигетероциклизации
[97, 98], включающем взаимодействие дихлорангидрида 4,6-динитро-
изофталевой кислоты с активированными ароматическими диаминами,
восстановление о-нитрозаместителей в полученных полиамидах до ами-
ногрупп, бензоилирование последних и каталитическую циклизацию об-
разовавшихся поли-(о-бензамидо) амидов (схема 13).

Схема 13

+ »H2N-Ar-NH2 _ 3„ ь

Полученные таким образом поли-(2-фенил)хиназолоны, судя по дан-
ным ИК-спектроскопии полимеров и модельных соединений, не содер-
жат невосстановленных нитрогрупп и незациклизованных фрагментов.
Синтезированные полимеры были растворимы при комнатной темпера-
туре в сильных кислотах и фенолах, а при нагревании в биполярных
апротонных растворителях. Вязкостные характеристики поли-(2-фе-
нил)хиназолонов (г|ирИВ) составляют 1,02—1,21 дл/г, что позволяет по-
лучать на основе этих систем прочные (а^1200 кг/см2) и довольно эла-
стичные (еГЗ=12%) пленки. Согласно данным ДТГА и изотермического
термогравиметрического анализа (ИТГА) термостойкость этих полиме-
ров сравнима с термостойкостью идентичных систем, полученных обыч-
ным (см.стр. 814) методом [26].

Сопоставление свойств фенилированных и незамещенных полигете-
роариленов проводилось далеко не на всех рассмотренных выше систе-
мах. Однако анализ имеющихся данных и систематизация содержащих-
ся в литературе разрозненных результатов свидетельствуют о том, что
в подавляющем большинстве случаев введение в полигетероарилены
фенильных заместителей приводит к следующим результатам:

1) улучшению растворимости полигетероариленов в органических
растворителях;

2) повышению устойчивости полигетероариленов к термоокисли-
тельной деструкции;

3) уменьшению температур размягчения и соответственно повыше-
нию термопластичности полигетероариленов.

Последнее обстоятельство облегчает переработку полигетероариле-
нов в изделия, однако ограничивает температурный диапазон эксплуа-
тации материалов на основе полигетероариленов. Как следствие, одним
из интенсивно развиваемых направлений в химии фенилзамещенных по-
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лигетероариленов стало создание фенилированных лестничных поли-
гетероариленов, т. е. систем, содержащих в основных цепях макромо-
лекул высококонденсированные ароматические гетероциклы [99—101].

VI. ФЕНИЛИРОВАННЫЕ ЛЕСТНИЧНЫЕ ПОЛИГЕТЕРОАРИЛЕНЫ

Использование Хедбергом с соавт. ароматических тетрааминов с
конденсированными циклами — 2,3,7,8-тетрааминодибензофурана,
2,3,7,8-тетрааминофеназина, 1,2,5,6-тетрааминоантрахинона, 2,3,11,12-
тетрааминодихиноксал[2,3-е: 2',3'-1]пирена и 2,3,8,9-тетрааминодихинок-
сал [2,3-е: 2',3'-1]циклопентанпентона — для синтеза полифенилхинок-
салинов [102] привело к получению полимеров, растворимых в ж-кре-
золе, и в то же время обладающих температурами стеклования, превы-
шающими 400° С. Другими примерами синтеза фенилированных лест-
ничных полигетероариленов являются реакции получения полифенилхи-
ноксалинохиназолинов [103] и полифенилбензимидазолохиназолинов
[104—106], осуществленные взаимодействием ароматических б«с(о-фе-
нилендиаминов) с бис(2-фенилбензоксазин-4-он)ами и 6,6'-(2-бензоил-
бензоксазин-4-он)ом в соответствии со схемой 14.

Схема 14

N ^ -
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Эти реакции осуществлялись в расплаве, в фенольных растворителях,
или в ПФК при повышенных температурах и приводили непосредствен-
но к целевым полимерным структурам без выделения промежуточных
систем. Полученные полимеры растворялись в кислотных и фенольных
растворителях, обладали сравнительно высокими термо- и теплостой-
костью, однако их вязкостные характеристики (т)хар до 0,85) были не-
достаточны для получения на их основе материалов с приемлемыми де-
формационно-прочностными свойствами.

Ряд фенилированных лестничных полигетероарнленов был получен
методами модифицированной и комбинированной восстановительной по-
лигетероциклизации [87].

При взаимодействии дихлорангидрида 4,6-динитроизофталевой кис-
лоты с бмс-амидразонами дикарбоновых кислот и последующих превра-
щениях полученных поли-(о-нитро)ароиламидразонов были получены
фенилированные полибенз[ди(5-триазолошгримидины) ], изомерные ра-
нее известным полимерам [107, 108, 109, ПО] (схема 15)

Схема 15
О

H 2N—N N—NH2 C1—С
я II II +п
H2N-C-R-C-NH2

R =
Ч /

Наличие фенильных боковых групп и относительно мягкие условия
осуществления полициклизационных процессов определяют раствори-
мость полученных полимеров в кислотных растворителях (H2SO4,
CF3COOH), смеси ТХЭ : фенол (3:1) и частичную растворимость их в
горячем МП. Сравнительное изучение термостойкости полибенз[ди(5-
триазолопиримидинов) ], синтезированных методом модифицированной
восстановительной полигетероциклизации и двухстадийным методом
[109, ПО], показало, что эти системы сопоставимы друг с другом.

При использовании в качестве сомономеров дихлорангидрида 4,6-ди-
нитроизофталевой кислоты различных бис- (о-нитро-анилинов) были по-



лучены фенилзамещенные поли-бенз[ди(пиримидобензимидазолы) ]
[111, 112] (схема 16)

Схема 16

С—Cl
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^C-Cl

-2nhCl
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о о
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Фенильные заместители в сочетании с мягкими условиями проведе-
ния полициклизационных процессов определяют растворимость поли-
меров в смеси ТХЭ : фенол ( 3 : 1), H2SO4 и CF3COOH. По термостойко-
сти поли-бенз[ди(пиримидобензимидазолы) ], получаемые методом вос-
становительной полигетероциклизации, сопоставимы в условиях ИТГА
с полимерами, полученными двухстадийным методом [109, ПО].

Температуры размягчения поли-бенз[ди(5-триазолопиримидинов)]
и поли-бенз[ди(пиримидобензимидазолов) ] лежат, в зависимости от
строения полимеров, в интервале 350—420° С.

* *
*

Введение фенильных заместителей в полигетероарилены является
надежным и эффективным методом повышения растворимости полиме-
ров и их перерабатываемое™ в изделие в целом. Варьируя строение
основных цепей макромолекул, можно получать фенилзамещенные по-

826



лигетероарилены с температурами размягчения от 250 до 400° С и соз-
давать широкий ассортимент полимеров, представляющих интерес для
термостойких полимерных материалов.
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