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ПОЛИФТОРАЛКОКСИФОСФАЗЕНЫ — ПЕРСПЕКТИВНЫЙ
КЛАСС ЭЛЕМЕНТООРГАНИЧЕСКИХ ПОЛИМЕРОВ

Виноградова С. В., Тур Д. Р., Миносьянц И. И.

Обобщены результаты синтеза полифторалкоксифосфазенов, а также
полиорганофосфазеноз, содержащих наряду с фторалкоксигруппами раз-
личные нефторированные органические группы в качестве заместителей у
атомов фосфора. Рассмотрены закономерности образования этих полиме-
ров химической модификацией полидихлорфосфазена. Систематизированы
литературные данные по свойствам полифторалкокси'фосфазенов и обла-
стям их практического применения. Рассмотрены пути возникновения раз-
нозвенности макромолекул этих полимеров, влияние природы и количества
аномальных звеньев па комплекс их свойств. Обращено внимание на
принципиально важную особенность полифторалкоксифосфазенов — высо-
кую чувствительность свойств к аномальным звеньям при содержании по-
следних в количествах менее 1 мол.%.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Среди высокомолекулярных полиорганофосфазенов общего строения:

R R

- V - P = N - / , -

в настоящее время наибольшее внимание привлекают полифторалкокси-
фосфазены, где R = OAlkF, обладающие интересным с практической точ-
ки зрения комплексом свойств. Химическое строение их макромолекул
имеет следующие особенности. Основная цепь построена из чередующих-
ся атомов фосфора и азота, и каждый второй атом в цепи (азот) не имеет
заместителей. Кроме того, наличие фторалкоксигрупп в качестве заме-
стителей у атомов фосфора обусловливает у этих полимеров сравнитель-
но высокое содержание фтора (более 40%)· Это обеспечивает проявление
у полифторалкоксифосфазенов следующих свойств: гибкости и эластич-
ности при низких температурах, хорошую масло- и бензостойкость, повы-
шенную огнестойкость, водо- к грязеотталкивающее свойства и др.

За последние 10 лет по полифторалкоксифосфазенам опубликовано
сравнительно большое число работ, свидетельствующее о несомненном
интересе исследователей к этим полимерам. Вместе с тем в ряде имею-
щихся обзоров [1—26] и монографий [27—34] полифторалкоксифосфа-
зены рассмотрены либо наряду с другими полифосфазенами лишь как
один из возможных типов таких полимеров, либо в каком-то конкретном
аспекте их свойств и, следовательно, недостаточно полно и всесторонне.

В настоящем обзоре обобщены основные литературные данные по
синтезу, свойствам и наиболее перспективным областям применения по-
лифторалкоксифосфазенов.

Н. СИНТЕЗ ПОЛИФТОРАЛКОКСИФОСФАЗЕНОВ

Полифторалкоксифосфазены относятся к сравнительно новым поли-
мерам. Первые сведения об успешном их синтезе были опубликованы
практически одновременно в Советском Союзе [35] и в США [36, 37]
только в 1965—1966 гг., когда в результате нуклеофильного замещения

87



атомов хлора в высокомолекулярном полностью растворимом полиди-
хлорфосфазене на фторалкоксигруппы были достигнуты сравнительно
глубокие степени замещения и получены полиорганофосфазены с повы-
шенной гидролитической устойчивостью.

Позднее были предприняты попытки синтеза полифторалкоксифосфа-
зенов еще и другими способами. Так Пронс, Гринблати Клебанский [38]
пытались осуществить термическую полимеризацию гексакис- (3,3,3,2,2-
пентафторпропокси)циклотрифосфазена, а Олкок и сотр. [39] — гексакис-
(трифторэтокси)циклотрифосфазена в расплаве в интервале температур
200—300° С по аналогии с полимеризацией гексахлорциклотрифосфазена
[36, 37]. Однако оказалось, что полностью замещенные фторалкоксицик-
лотрифосфазены термически не полимеризуются. В то же время было
показано, что циклы с различной степенью замещения хлора все же всту-
пают в реакции как полимеризации, так и сополимеризации [38], но с
образованием полимера меньшей молекулярной массы (характеристиче-
ская вязкость [η] =0,5—0,6 дл/г во фторорганических растворителях),
чем при полимеризации гексахлорциклотрифосфазена. При сополимери-
зации частично замешенных циклов с гексахлорциклотрифосфазеном [39]
с последующим замещением остаточного хлора на трифторэтоксигруппы
были получены полиорганофосфазены уже со значительно большей мо-
лекулярной массой (100 000—400 000). Полифосфазен с молекулярной
массой 110 000 и [η] =0,71 дл/г в растворе тетрагидрофурана был полу-
чен Олкоком с сотр. [39] и при сополимеризации гексакмс (трифторэто-
кси)циклотрифосфазена и гексахлорциклотрифосфазена.

Несмотря на то, что в результате указанных исследований была вы-
явлена принципиальная возможность полимеризации частично замещен-
ных циклов, этот способ синтеза полифторалкоксифосфазенов представ-
ляет скорее теоретический, чем практический интерес из-за его большей
трудоемкости и меньших молекулярных масс образующихся полимеров,
чем при использовании в качестве исходного сырья полидихлорфосфа-
зена.

Наряду с попыткой термической полимеризации фторалкоксицикло-
трифосфазенов изучалась также возможность их каталитической полиме-
ризации [39, 40]. Из ге/ссак«с(трифторэтокси)циклотрифосфазена в при-
сутствии CsCl в качестве катализатора при 275° С, однако, не наблюда-
лось образования высокомолекулярного поли-[быс(трифторэтокси)фос-
фазена] [39].

Колкман [40] изучал возможности полимеризации ге/ссакмс (трифтор-
этокси)циклотрифосфазена в присутствии катализаторов кислотного ха-
рактера, таких как ВС13 (при 150°), BF3, ВВг3 и TiCls (при 120—200е),
CF3SO3H, CF3Se(O)OH, HC1 и основного характера, таких как К2СО3,
Li2O, MgO, CaO, BaO, CoO, N(C 2H 5) 3, а также воды (при 150е). Только
в присутствии эквимолярного количества ВС13 наблюдалось образование
полифосфазена с молекулярной массой 23000—33000, в котором произо-
шел обмен примерно половины исходных фторалкоксигрупп на хлор.
гексакис(Гексафторизопропокси)циклотрифосфазен, по данным Колк-
мана [40], при 225° не полимеризуется и не вступает в реакцию с ВС13.

Таким образом, исследователям до сих пор еще не удалось найти ре-
альный путь полимеризации полностью замещенных циклов — гекса-
(фторалкокси)циклотрифосфазенов.

Флиндт и Розе [41] показали, что из трис-(1,1,1 -трифторэтокси) -N-
(триметилсилил)фосфинимина при 200° образуется поли-[бмс (трифтор-
этокси) фосфазен] с молекулярной массой 10 000, растворимый в ацетоне,
изобутилметилкетоне, тетрагидрофуране и этилацетате.

Еще один способ получения линейных олигомерных фторалкоксифос-
фазенов предложен исходя из гексахлорциклотрифосфазена и органоси-
ланов формулы ROSiMe3, где R = HCF2CF2CH2 и HCF2(CF2)3CH2, в при-
сутствии в качестве катализатора смеси Н3РО4 и пиридина, а также поли-
фосфорной кислоты [42—44].

Среди известных в настоящее время способов синтеза высокомолеку-
лярных полифторалкоксифосфазенов наиболее перспективным представ-



ляется двухстадийный способ, состоящий в термической полимеризации
гексахлорциклотрифосфазена с образованием полидихлорфосфазена и в
последующем замещении в нем атомов хлора на фторалкоксигруппы, со-
гласно следующей схеме:

С1 С1

Ρ / Cl \ / OAlkp
/ ι \ /ΙΔ Ι Λ χτ I AlkpOX / Ι . ,

η IN ΙΜ —>—Ι — Ρ = Ν — Ι — - > — Ι — Ρ = Ν —
ΓΙ II Ι ΓΙ Ι 1 / -XC1 \ ι
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CK \/ XC1

Ν
Χ = Η, металл

Прежде чем перейти к углубленному анализу литературных данных
по синтезу полифторалкоксифосфазенов этим методом, целесообразно
кратко остановиться на промежуточном продукте — полидихлорфосфа-
зене.

В ранних работах, посвященных полимеризации гексахлорциклотри-
фосфазена и достаточно подробно рассмотренных в ряде обзоров [45—
48], преимущественно получали сшитый нерастворимый полидихлорфос-
фазен, практически не пригодный для проведения дальнейших реакций
замещения хлора в нем на фторалкоксигруппы. Только в 1965—1966 гг.
впервые был получен полностью растворимый полидихлорфосфазен [35—
37] и показано, что сшитый полимер не является непосредственным про-
дуктом полимеризации, а образуется из несшитого [36]. Показано также,
что полностью растворимый полидихлорфосфазен можно получить в
строго контролируемых температурных условиях (250+1°), путем пре-
кращения нагревания, когда полимеризат теряет текучесть [28].

Между исследователями до сих пор нет единого мнения о химическом
строении растворимого полидихлорфосфазена. Так, например, Синглер
и соавт. [8] приписывают этому полимеру линейное строение, а Олкок
[28] считает, что растворимый полидихлорфосфазен, полученный поли-
меризацией гексахлорциклотрифосфазена путем ограничения конверсии,
почти наверняка имеет разветвленную структуру. В обоих случаях это,
однако, лишь предположения исследователей, поскольку полидихлорфос-
фазен в их работах с этих позиций никак не охарактеризован.

Впервые влияние разнозвенности исходного полидихлорфосфазена,
обусловленной разветвлениями его макромолекул, на синтез и свойства
полиорганофосфазенов было исследовано Коршаком с сотр. [49]. На
примере полимераналогичного замещения атомов хлора в линейном
[50, 51] и разветвленном [52] полидихлорфосфазенах на трифторэтокси-
группы экспериментально было показано, что наличие разветвлений за-
трудняет достижение глубоких степеней замещения и оказывает суще-
ственное влияние на растворимость и термомеханические свойства обра-
зующегося полиорганофосфазена [49].

Эти данные позволяют заключить, что для получения надежных хо-
рошо воспроизводимых результатов при синтезе полифторалкоксифосфа-
зенов, в первую очередь, необходимо строго охарактеризовать исходный
полидихлорфосфазен не только по молекулярно-массовым характеристи-
кам, но и по степени разветвления.

Замещение атомов хлора в полидихлорфосфазене на фторалкокси-
группы в среде органических растворителей осуществлено двумя путя-
ми — конденсацией с фторалкоголятами:
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и со фторированными спиртами в присутствии третичных аминов:
С1 ч
j \ AlkpOH;R.N

, I -R,N.HCI

С1 /χ

OAlkF ч / OAlkF

_ P = N — —I — Ρ = Ν —

OAlkF / 0 \ Cl

Закономерности этих реакций изучены еще очень мало и большинство
литературных данных по синтезу полифторалкоксифосфазенов в основ-
ном сводятся к описанию методик получения конкретных образцов таких
полимеров.

Так, в ряде работ [36, 37, 53—67] описан синтез этих полимеров с
использованием в качестве нуклеофильных реагентов фторалкоголятов
натрия. Некоторые исследователи наряду с фторалкоголятами натрия
применяли для этой цели также фторалкоголяты лития [34, 60, 64, 65]
и калия [65, 70].

Анализ литературных данных, к сожалению, не позволяет сделать
вывод о преимуществах того или другого щелочного металла в данной
реакции полимераналогичного замещения, а систематические исследова-
ния в этом направлении не проводились. Вместе с тем наиболее часто
используются фторалкоголяты натрия, что, по-видимому, в основном
обусловлено тем, что натрий наиболее доступен и прост в обращении.

По данным Шарова и соавт. [60, 65], природа щелочного металла
может, однако, оказать влияние на фазово-агрегатное состояние фтор-
алкоксифосфазеновых полимеров. В частности, в сравнительно мягких
условиях синтеза — при низкой полярности реакционной среды (диэти-
ловый эфир — толуол или дибутиловый эфир — толуол) и при темпера-
туре реакции не выше 60е в случае использования фторалкоголятов лития
образуются аморфные полимеры. Полимеры, полученные в тех же усло-
виях, но с использованием фторалкоголятов натрия и калия, имеют кри-
сталлическую структуру.

При синтезе полифторалкоксифосфазенов, основанном на макромо-
лекулярной реакции полидихлорфосфазена с фторалкоголятами натрия,
в качестве растворителей для полидихлорфосфазена применялись бензол
[37, 53—59, 65, 67], толуол [55—67], хлорбензол [55, 67] и тетрагидро-
фуран [57, 61, 62, 67]. Фторалкоголяты натрия получали в растворе тет-
рагидрофурана [37, 53—67], диоксана [55, 67] диэтилового эфира [65],
дибутилового эфира [65] и метилового эфира диэтиленгликоля [55].
В процессе замещения атомов хлора в полидихлорфосфазене на фтор-
алкоксигруппы фторалкоголятами натрия образующиеся полиоргано-
фосфазены, как правило, выпадают в осадок [37, 53—60, 65—67]. В па-
тентной литературе [61, 62] для повышения скорости реакции и степени
замещения атомов хлора на фторалкоксигруппы предложено проводить
реакцию замещения в гомогенных условиях, в среде тетрагидрофурана,
где некоторые полифторалкоксифосфазены хорошо растворимы. Количе-
ство незамещенного хлора в них, согласно патентным данным [61, 62],
при этом составляет 0,06 масс.%. В растворе тетрагидрофурана Олкок
и Кук [57] также получили поли-[бмс-(2,2,3,3-тетрафторпропокси)фосфа-
зен], но со значительно большим содержанием незамещенного хлора
(0,42 масс.%). В то же время в смеси таких растворителей, как бензол
и тетрагидрофуран, несмотря на выпадение полимера в осадок, весьма
успешно синтезирован ряд полифторалкоксифосфазенов, содержание
хлора в которых не превышает 0,05 масс.% [56, 59]. Отсюда очевидно,
что «гомогенность» или «гетерогенность» реакционной массы не всегда
является определяющим фактором для достижения глубоких степеней
завершения реакции замещения.

Среди исследователей нет также единого мнения о том, какая темпе-
ратура является оптимальной для успешного протекания процесса поли-
мераналогичного замещения хлора на фторалкоксигруппы. Наиболее ча-
сто данная реакция проводилась при длительном кипячении реакционной
среды [36, 37, 53, 55, 57, 58, 61, 62], однако в некоторых работах указаны
и более низкие температуры, например 40°С [56, 59].

:90



Такое состояние проблемы синтеза полифторалкоксифосфазенов опре-
делило целесообразность систематического исследования закономерно-
стей их синтеза методом химической модификации полидихлорфосфазена
фторалкоголятами. На примере синтеза поли-[бнс(трифторэтокси)фос-
фазена] нами было исследовано влияние различных факторов на глубину
реакции полимераналогичного замещения атомов хлора в полидихлор-
фосфазене на фторалкоксигруппы [67, 69] и на эффективность побочных
реакций гидролиза в процессе синтеза [66—68].

В результате проведенного исследования было установлено, что ос-
новная реакция полимераналогичного замещения хлора трифторэтилатом
натрия на трифторэтоксигруппы, как правило, характеризуется глубоки-
ми степенями превращения, причем даже в тех случаях, когда образую-
щийся полифторалкоксифосфазен не растворяется в реакционной среде
и уже через несколько минут от начала реакции выпадает в осадок.
Абсолютные же значения количества остаточного хлора при этом зави-
сят от температуры, природы растворителей, концентрации и соотноше-
ния исходных компонентов. Наиболее глубокое протекание реакции заме-
щения (вплоть до 99,95 мол.%) достигается в смеси растворителей типа
бензол—тетрагидрофуран, толуол — тетрагидрофуран или в растворе
тетрагидрофурана при комнатной температуре, продолжительности реак-
ции ~ 3 ч, концентрации исходного полидихлорфосфазена — 20 г/л и трех-
кратном избытке трифторэтилата натрия в расчете на Ρ—С1-группу.
Эффективность побочных реакций гидролиза определяется природой рас-
творителей, температурой и продолжительностью процесса замещения и
существенно зависит от количества в реакционной системе воды (даже
на уровне 10~2—10~3 об.%)· В наименьшей степени побочные реакции
гидролиза протекают при комнатной температуре, продолжительности
процесса не более 3 ч и выпадении полифторалкоксифосфазена в про-
цессе замещения в осадок, в частности из смеси толуол — тетрагидро-
фуран.

Поскольку незамещенные Ρ—С1-группы в полифосфазенах гидроли-
тически весьма неустойчивы [28], актуальной задачей при синтезе поли-
фторалкоксифосфазенов, естественно, является достижение глубоких сте-
пеней завершения реакции замещения. В связи с этим степень замещения
представляется одной из важнейших характеристик таких полимеров.
Количественно о ней можно судить по содержанию незамещенного хлора.

В табл. 1 приведено содержание незамещенного хлора в полифтор-
алкоксифосфазенах, полученных замещением хлора в полидихлорфосфа-
зене фторалкоголятами Na, Li, К в различных условиях проведения реак-
ции замещения. Как видно из табл. 1, авторы работ не всегда указывают
количество незамещенного хлора в полимере. Кроме того, в ряде случаев
его оценка произведена весьма приблизительно, а некоторые авторы
[36, 53, 71] даже приводят содержание хлора, равное нулю, что мало
вероятно, так как полимераналогичные реакции, как правило, не реали-
зуются на 100%. В целом же синтезированные полифторалкоксифосфа-
зены обычно характеризуются небольшим содержанием остаточного хло-
ра по весу, что свидетельствует о глубоком протекании данной реакции
полимераналогичного замещения.

К настоящему времени уже получено также большое число полифтор-
алкоксифосфазенов, содержащих различные фторалкоксигруппы в каче-
стве заместителей у атомов фосфора. Это, во-первых, полифторалкокси-
фосфазены, при синтезе которых для взаимодействия с полидихлорфос-
фазеном использовались смеси двух различных фторалкоголятов [56,
59, 76—87] (см. табл. 2). Наряду с этим описано получение полифтор-
алкоксифосфазенов реакцией обмена заместителей при нагревании в рас-
творе, согласно следующей схеме [88, 89]:

OAlkJ OAlkJ.

p=N bNaOAlld -> P = N — ~ + NaOAlkJ-
I I

OAlkJ. OAlk£
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ТАБЛИЦА 1

Полифторалкоксифосфазены

OAlkp

OAlkp

OAIks

CI

_ _ p = N - 1 -

полученные замещением хлора в полидихлорфосфазене фторалкоголятами

AlkF

CF 3 CH 2

CF 3 CH 2

CF 3 CH 2

CF3CH2
CF 3 CH 2

CF 3 CH 2

CF 3 CH 2

CF 3 CH 2

CF3CF2CH2
CF 3 (CF 2 ) 2 CH 2

CF 3 (CF 2 ) 2 CH 2

CF 3 (CF 2 ) 3 CH 2

CF 3 (CF 2 ) 5 CH 2

CF 3 (CF 2 ) 6 CH 2

HCF 2 CF 2 CH 2

HCF 2 CF 2 CH 2

HCF 2 CF 2 CH 2

HCF 2 (CF 2 ) 3 CH 2

HCF 2 (CF 2 ) 3 CH 2

HCF 2 (CF 2 ) 5 CH 2

CF 3 O(CF 2 ) 2 CH 2

CF 3 CHFCF 2 CH 2

Содержание CI, масс.%

не обнаружен
0
0,03
0,057
0,11

<0,10
<0,06

не приведено
не приведено

0,05
не приведено

<0,10
не приведено
не приведено

0,42
<0,10

не приведено
0,03

<0,10
<0,10

не приведено
0,10

Ссылки

[36]
[53,71]
56,59]
67]
57]
60,65]
62]

[54,58,72—75]
[2,12,28,35]
56,59]
28,35,55]
60,65]
35]
54,721

[57]
60,65]
2,9,28]
60,65]
60,65]
60,65]
35]
70]

Применяя двухатомные фторированные спирты, например, 2,2,3,3,4,4-
гексафторпентандиол, по этой реакции можно осуществить вулканизацию
полифторалкоксифосфазенов [89, 90].

Однако в большинстве случаев вулканизующиеся фторалкоксифосфа-
зеновые полимеры содержат в своем составе в небольшом количестве тре-
тий заместитель у атомов фосфора с реакционноспособной группой, сши-
вающей полимер при последующих химических реакциях, например,
двойные связи, активные НО- и NH-группы, Si-содержащие и другие
группы [91—98]. Во-вторых, к этому типу можно отнести полифосфазе-
ны, содержащие в качестве обрамления у атомов фосфора соизмеримые
количества фторалкокси- и нефторированных алкокси- или арилокси-
групп.

Из таких полимеров описаны полиорганофосфазен с двумя различ-
ными алкоксигруппами у атомов фосфора, содержащий 1,6 молей три-
фторэтоксигрупп и 0,4 моля этоксигрупп [73, 74], а также полифосфазе-
ны с тремя различными заместителями, где алкоксигруппы с числом ато-
мов углерода <16 составляют до 35 мол.% [99]. Синтезированы и спо-
собные к отверждению диизоцианатами и диангидридами тетракарбоно-
вых кислот полифосфазены указанного типа с реакционноспособными
гидроксильными группами в составе алкокси-заместителей [100].

При синтезе полифосфазенов с фторалкокси- и арилоксигруппами
различные исследователи использовали фторалкоголяты и феноляты нат-
рия [101, 102] или лития [103—109]. При обработке же полидихлорфос-
фазена 4-цианфенолом в качестве акцептора НС1 применялся Na2CO3,
а затем осуществлялась последующая конденсация частично замещенно-
го полифосфазена с трифторэтилатом натрия [110].

В ряде случаев, когда при использовании различных нуклеофильных
реагентов не удавалось достичь глубоких степеней завершения реакции
замещения полидихлорфосфазена, дальнейшее замещение весьма успеш-
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ТАБЛИЦА 2

Полифторалкоксифосфазены с двумя различными фторалкоксигруппами
в качестве заместителей у атомов фосфора *

OAlk* OAlk*

_ - P = N - - - P = N - -

OAlk*

Alkp

CF3CH2

To же
»
»

CF3CH2

CF3CH2
CF3CH2

To же
»

CF3CH2

To же
»

CF3CF2CH2
CF3CF2CH2

CF 3 (CF 2 ) 2 CH2
HCF2CF2CH2

HCF2CF2CH2

Содержание,
моль

1
1
2
3
1
1
1

0,64
0,65
1
1
3
1
1
1
1
1

Alkp

CF3(CF2)2CH2

то же
»
»

CF3(CF2)3CH2
HCF 2 (CF 2 )2CH2
HCF2(CF2)3CH2

то же
»

CF3CHFCF2CH2

то же

CF 3 (CF 2 ) 2 CH2
CF3(CF2)4CH2

CF3(CF2) eCH2

HCF2(CF2)3CH2
HCF2(CF2)5CH2

Содержание,
моль

1
3
1
1
1
1
1

0,36
0,35
1
3
1
1
1
1
1
1

Ссылки

[56,59,76-81]
[77]
[80]
[77]
[77]
[82]
[56,59,79,81,

83,84]
[85,86]
[87]
70]
70]
70]
2,12]
77]
80]
77]
77,79,81]

* В действительности химическое строение сополимеров представляется значительно более слож-
ным из-за наличия некоторого количества аномальных звеньев, содержащих незамещенный хлор:

но проводилось трифторэтилатом натрия [111 —119], а также 2,2,3,3-тет-
рафторпропилатом лития [109, 120, 121]. При этом, как правило, были
получены полимеры, содержащие —50% фторалкоксигрупп в качестве
заместителей у атомов фосфора.

Олкок и сотр. [122—124] получили окрашенные полифторалкоксифос-
фазены путем замещения части атомов хлора в полидихлорфосфазене
на хромофорные группы, и остальных — на трифторэтоксигруппы. В ка-
честве хромофорных реагентов ими были использованы натриевые про-
изводные 2-окси-1-азонафталина, я-фенилазоанилина, 2-амино-1-фенил-
нафталина, 1-фенилазо-4-л-оксифенилазонафталина и т. п., мольное соот-
ношение обычных и хромофорных заместителей при этом составляло от
1 : 1 до 15000: 1.

Наряду с полидихлорфосфазеном в качестве исходного сырья при син-
тезе полимеров, содержащих фторированные и нефторированные группы
у фосфора, Олкок и сотр. [125—127] использовали также полидифтор-
фосфазен. В частности, большая реакционная способность полидифтор-
фосфазена по сравнению с полидихлорфосфазеном позволила осущест-
вить замещение 50—90% атомов фтора на алкильную и фенильную груп-
пы, в то время как в полидихлорфосфазене фениллитий замещает только
10% хлора [114]. Оставшиеся атомы хлора в обоих случаях были заме-
щены трифторэтилатом натрия. Однако работа с полидифторфосфазеном
сопряжена со значительными экспериментальными трудностями вследст-
вие его высокой чувствительности к побочным процессам гидролиза.

Как уже отмечалось выше, описано несколько попыток осуществить
замещение атомов хлора в полидихлорфосфазене на фторалкоксигруппы
конденсацией с фторспиртами в присутствии третичных аминов. Так еще
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в 1964 г. Лентон и соавт. [128] сообщили о получении сшитого частично
замещенного полимера при обработке набухшего в бензоле полидихлор-
фосфазена смесью трифторэтанола с пиридином. Согласно патентным
данным [53], из нерастворимого полидихлорфосфазена при его обработ-
ке смесью трифторэтанола и триэтиламина можно получить растворимый
полифторалкоксифосфазен, содержащий ~ 2 % незамещенного хлора.

Следует отметить, что, несмотря на значительно меньшее число пуб-
ликаций по синтезу полифторалкоксифосфазенов в присутствии третич-
ных аминов, уже выявлен ряд важных закономерностей этого процесса.
В частности, была исследована макромолекулярная реакция полидихлор-
фосфазена с трифторэтанолом в присутствии триэтиламина в тетрагид-
рофуране в интервале температур —5-ь +60 с С [129, 130]. При этом было
показано, что наряду с замещением атомов хлора на трифторэтоксигруп-
пы в данном случае имеет место побочное взаимодействие полидихлор-
фосфазена с триэтиламином, приводящее к образованию разнозвенного
полимера, содержащего в лучшем случае ~ 3 % незамещенного хлора.

Тэйт и соавт. [131] провели синтез полиорганофосфазенов замеще-
нием хлора в полидихлорфосфазене трифторэтанолом и другими нефто-
рированными нуклеофильными реагентами в присутствии триэтиламина
в тетрагидрофуране при 80—120°. Авторы сообщили, что при этом были
получены полностью замещенные несшитые полимеры. На основании этих
результатов авторами сделан вывод о том, что в ранее проводимых син-
тезах побочные реакции, сопровождающиеся сшиванием полиорганофос-
фазенов, обусловлены присутствием следов влаги в реакционной среде,
а неполное замещение атомов хлора происходило вследствие малого
времени и мягких условий реакции.

Данный способ синтеза полиорганофосфазенов был использован и для
получения большого числа полифосфазенов, содержащих в качестве за-
местителей у атомов фосфора трифторэтокси- и различные нефторирован-
ные группы [132—-147]. Однако, согласно патентным данным, такие по-
лимеры содержат 2 масс.% [133] и более [138—140, 146] незамещенного
хлора, что в значительной степени противоречит сообщению о протекании
полного замещения хлора в присутствии триэтиламина [131].

В присутствии триэтиламина другие авторы [148] получили еще и
фосфазеновые полимеры, содержащие заместители на основе тиенильных
спиртов и трифторэтоксигруппы у атомов фосфора.

В целом имеющиеся в литературе данные по синтезу полифторалко-
ксифосфазенов в присутствии третичных аминов указывают на то, что
степень завершения этой реакции значительно меньше, чем в случае кон-
денсации полидихлорфосфазена с фторалкоголятами; в то же время она
значительно превышает 50%, и предельный ее характер на уровне 90—
95% нельзя объяснить ни понижением реакционной способности второго
атома хлора после замещения первого, ни возрастанием пространствен-
ных затруднений. По нашему мнению [130], можно предположить, что
этот эффект обусловлен свойствами макромолекул в растворе, в частно-
сти образованием ассоциатов между частично замещенными макромоле-
кулами полифосфазенов из-за меньшей скорости реакций замещения в
присутствии третичных аминов по сравнению с алкоголятами.

С целью выяснения возможностей синтеза привитых сополимеров на
основе полифосфазенов проведена конденсация полидихлорфосфазена с
высокомолекулярным полиариленсульфоноксидом, содержащим реакци-
онноспособную концевую гидроксильную группу в растворе тетрагидро-
фурана в присутствии триэтиламина с последующим замещением атомов
хлора в полифосфазеновых фрагментах на фторалкоксигруппы фторал-
коголятами натрия [149] или трифторэтанолом в присутствии триэтил-
амина [150]. Полученные при этом привитые сополимеры аналогично
гомофторалкоксифосфазенам, синтезированным в присутствии третичных
аминов, содержат сравнительно большое количество незамещенного хло-
ра (2—3 масс.%).

Из приведенного выше обзора литературных данных по синтезу поли-
фторалкоксифосфазенов видно, что к настоящему времени синтезировано

94



уже сравнительно большое число полифторалкоксифосфазенов и поли-
фосфазенов с различными заместителями, включая фторалкоксигруппы
в качестве заместителей у атомов фосфора. Однако большинство работ—
это патентные данные, ставящие своей целью получение новых полифос-
фазеновых структур. Что же касается закономерностей образования этих
полимеров, то они изучены в основном только для поли-[бмс(трифтор-
этокси)фосфазена]. Это затрудняет обобщение литературных данных с
целью выявления общих принципов синтеза полифторалкоксифосфа-
зенов.

Однако все же детальное рассмотрение конкретных эксперименталь-
ных данных, приведенных в работах различных исследователей, позво-
ляет заключить, что наиболее успешно протекает процесс полимеранало-
гичного замещения атомов хлора в полностью растворимом полидихлор-
фосфазене фторалкогслятами и прежде всего фторалкоголятами натрия.
Именно этот способ синтеза обеспечивает получение наиболее высокомо-
лекулярных полифторалкоксифосфазенов со сравнительно высокой сте-
пенью завершения реакции замещения.

III. СВОЙСТВА И ОБЛАСТИ ПРИМЕНЕНИЯ ПОЛИФТОРАЛКОКСИФОСФАЗЕНОВ

Несмотря на то, что по синтезу полифторалкоксифосфазенов еще мно-
го неясных вопросов, требующих дальнейшего исследования, уже выяв-
лен ряд специфических и весьма ценных с практических позиций свойств
этих полимеров.

Имеющиеся в литературе данные по свойствам полифторалкоксифос-
фазенов в основном относятся к полимерам с одинаковыми или двумя
различными фторалкоксигруппами у атомов фосфора. Что же касается
свойств полимеров с фторированными и нефторированными заместите-
лями, то они изучены еще очень мало. Поэтому ниже будут рассмотрены
литературные данные только по исследованию свойств полифосфазенов
с фторалкоксигруппами.

Согласно литературным данным, полифторалкоксифосфазены могут
иметь частично кристаллическую или аморфную структуру. Так, поли-
фторалкоксифосфазены, синтезированные замещением атомов хлора в
полидихлорфосфазене фторалкоголятами натрия, как правило, имеют ча-
стично кристаллическую структуру. В частности, об этом свидетель-
ствуют данные рентгенографии пяти фторалкоксизамещенных поли-
фосфазенов: [NP(OCH2CF s)2]n, [NP(OCH2C2F4H)2]n, [NP(OCH2C2F5)2]n,
[NP(OCH2C3F7)2]n, [NP(OCHC 2F e) 2] n [28, 30]. Наряду с этим в литера-
туре имеются указания на то, что в сравнительно мягких условиях синте-
за при использовании фторалкоголятов лития образуются полностью
аморфные полимеры [65]. Аморфный поли-[бис(трифторэтокси) фос-
фазен] был получен и при проведении реакции полимераналогичного
превращения полидихлорфосфазена в присутствии триэтиламина и
LiCl [49].

Аморфная или частично кристаллическая структура полимеров, по-
лученных при использовании смеси фторалкоголятов натрия, зависит от
химического строения и соотношения последних [77]. В зависимости от
химического строения и структуры эти фторалкоксифосфазеновые поли-
меры представляют собой мягкие пластики или эластомеры [28, 65,
77,81].

Некоторые полифторалкоксифосфазены, как видно из табл. 3, хорошо
растворимы в таких доступных органических растворителях, как ацетон,
тетрагидрофуран, метилэтилкетон и др. С ростом числа CF2-rpynn в бо-
ковых заместителях растворимость полимеров, однако, существенно ухуд-
шается. Замена концевой CF3-rpynnbi на CF2H-rpynny в таких заместите-
лях вновь обеспечивает хорошую растворимость полимеров.

Вместе с тем полифторалкоксифосфазены исключительно устойчивы
к жидким углеводородам [87]. Они не растворяются в гексане и бензоле
и достаточно устойчивы к воздействию ракетного топлива [151], что де-
лает эти полимеры весьма перспективными для использования в качестве
масло-и бензостойких каучуков.
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Растворимость фторалкоксифосфазеновых полимеров
ТАБЛИЦА 3

№ π/π

1

2
3
4
5
6
7
8
9

| 0

11

Полимер

[NP(OCH 2 CF 3 ) 2 ] n

[NP(OCH2CF2CF3)2]n
{NP [OCH2 (CF2) 2СР3]г) η
{NP[OCH2(CF2)6CF3]2}n

[NP(OCH2CF2CF2H)2]n
{NPfOCH2(CF2)3CF2H]2}n

{NP[OCH2CF3] [OCH2(CF2)2CF3]}ri
{NP[OCH2CF3][OCH2(CF2)CF2H]}n

{NP [OCH2CF3] o,64 [OCH2 (CF2) 3 ·
•CF2H]o,3e}n

{NP[OCH2(CF2bCF3] [OCH2(CF2)6·
•CF3]}n

{NP [OCH2CF2CF2H] [OCH2(CF2)5-
•CF2H}n

Растворители

ацетон, тетрагидрофу-
ран, метилэтилкетон,
циклогексанон, диме-
тилформамид

этилтрифторацетат
фреон ТА *, фреон Е-1
растворитель не найден
ацетон, тетрагидрофуран
ацетон
фреон Е-2***
ацетон
метилизобутилкетон, тет-

рагидрофуран, метил-
этилкетон, диметил-
формамид, ацетон,
ацетонитрил, диметил-
ацетамид, N-метил-
пирролидон

фреон Е-2

ацетон

Ссылки

[8,36,37]

[2,28]
28,59]
54]
2,28]
59]
28,59,76]
59,79]
85]

[80]

[79]

* Фреон ТА — азеотропная смесь 1,1,3-трифтор-1,2,2-трихлорэтана и ацетона.
** Фреон Е-1 — F(CFCF3CF2O)CHFCF3

· " Фреон E-2-F(CFCF3CF2O)2CHFCF3.

ТАБЛИЦА 4

Молекулярно-массовые характеристики некоторых полифторалкоксифосфазенов

№
п/п

1
2
3
4
5
6
7
8
9

Полимер

[NP(OCH2CF3)
{NP
{NP
{NP
{NP
{NP
{NP
{NP
{NP

OCH2CF3]
OCH2CF3

OCH2CF3

:

OCH2CF3

OCH2CF3"
OCH2CF3'
OCH2CF3'
OCH2(CF2

2] η
0,65 [OCH 2 (CF 2) 3 C F 2 H ] o,35}n

ОСН2(СР2)зСР2Н}п

'OCH2(CF2)2CF3]}n
'OCH2(CF2)2CF3]}n
OCH2(CF2)2CF3]}n

OCH2(CF2)2CF3]}n

0,65[OCH2(CF2)2CF3]o,35}n
)3CF3]2}n

14]. Дл/г

1,27*
1,9*
2,1*
0,96**
1,06**
1,47**
1,26**
0,90**
1,40**

1,5
8,2

3,1
13,0
10,00
31,0
16,0
10,0

10-477

26,7
—

11,7
16,4
15,8
63,0
23,0
64,0

Mw/Mn

30,6
6,8

26,5
79,2
63,2
49,2
68,3
15,5

Ссылки

[31]
185]

[153
80]
80
80:

80]
80]
80

* Растворитель — тетрагидрофуран.
'* Растворитель — фреон Е-2 (см. примечание к табл. 3).

Хорошая растворимость поли-[бис(трифторэтокси)фосфазена], а так-
же некоторых полимеров с двумя различными фторалкоксигруппами у
атомов фосфора, открывает возможности углубленного исследования
гидродинамических и реологических свойств растворов и молекулярно-
массовых характеристик этих полимеров. Уже опубликован ряд работ,
посвященных изучению этих вопросов [31, 78, 80, 85, 152—155]. В табл. 4
приведены литературные данные по молекулярно-массовым характери-
стикам некоторых полифторалкоксифосфазенов. Как видно из табл. 4,
все исследованные образцы характеризуются очень высокой молекуляр-
ной массой и широким молекулярно-массовым распределением.

По мнению Хагнауэра и Шнайдера [80], молекулы исследованных
полифторалкоксифосфазенов являются относительно линейными, и их
широкое молекулярно-массовое распределение следует отнести за счет
механизма полимеризации гексахлорциклотрифосфазена, а не за счет
разветвлений. Однако такой вывод авторов не объясняет значительных
расхождений в молекулярно-массовых распределениях образцов № 4—6
(табл. 4), полученных из полидихлорфосфазена, синтезированного поли-
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Температуры стеклования полифторалкоксифосфазенов
ГАБЛИЦА 6

№
п/п

1

2

3

4
5
6
7
8

9
10
И

Полимер

[NP(OCH s CF,h] B

То же
»
»

[NP(OCH2CF2CF3)2]n
То же

{NP[OCH2(CF2)2CF3]2}n

То же
»

{NP
{NP
{NP

OCH2(CF2)3CF3]2}n
OCH2(CF2)5CF3]2}n
•OCH2(CF2)eCF3l2}n

[NP(OCH2CF2CF2Hb]n
{NP[OCH2(CF2)3CF2H]2}n

»
{NP[OCH2(CF2)5CF2H]2}n

{NP[OCH2(CF2)2OCF3]2}n
[NP(OCH2CF2CHFCF3)2}n

TCT, °C

—66
—53
—73
—70

~—25
—76
+ 14
—65
—79
—80
—63
—40
—75
—64
—89
—72
—99
—67

Метод*

ДТА
ТА

тмДТА
ДТА
ТМ
ДТА
ТА
ТМ
ТМ
ТМ
ДТА
ТМ
ТА
ТМ
ТМ
ТМ
ДТА

Ссылки

36, 37]
59]
65]
72]
2, 12, 28]
65]

[2, 12, 28]
[59
65]
65
65
72]
65]
59]
65]
65]

[65]
[70

•Методы: ДТА — 'дифференциальный термический анализ; ТА — торсионный анализ; ТМ — тер-
момеханические испытания на приборе А. И. Марея [65].

меризацией одного и того же количества тримера (4 г) в идентичных
условиях.

Значительной разветвленности макромолекул не обнаружили также
Карлсон и соавт. [85]. Эти авторы предполагают, что широкое молеку-
лярно-массовое распределение указывает на присутствие в полимере над-
молекулярной структуры типа ассоциатов.

Таким образом, у исследователей пока нет единого мнения о причи-
нах широкого молекулярно-массового распределения полифторалкокси-
фосфазенов.

В некоторых случаях при исследовании концентрационной зависимо-
сти приведенной вязкости растворов полифторалкоксифосфазенов во
фреоне Е-2 был обнаружен аномальный ее характер, а именно возраста-
ние значений η π ρ с разбавлением [80]. Кроме того, многие образцы во
фреоне Е-2 имели аномально высокие константы Хаггинса (часто более
1,0). Эти явления авторы связывают с агрегацией макромолекул из-за

присутствия в полимере таких групп, как Ρ—ОН, /ΝΗ, Ρ—О—Ρ и

Р = О.
Наряду с этим недавно Ахарони [155] сообщил об обнаружении обла-

сти мезоморфного поведения растворов поли-[быс(трифторэтокси)фос-
фазена].

Весьма интересные результаты были получены при оценке температур
стеклования полифторалкоксифосфазенов. Как видно из данных, приве-
денных в табл. 5, для этих полимеров характерны низкие температуры
стеклования. Это относится и к фторалкоксифосфазеновым эластомерам,
у которых температуры стеклования лежат в интервале —64н 77° [31].

Аллен и соавт. [156] в рамках модели атом-атомных потенциальных
функций изучили энергетическую поверхность полиорганофосфазенов и
показали, что поверхности потенциальной энергии макромолекул поли-
алкоксифосфазенов, в том числе поли-[быс(трифторэтокси)фосфазена],
содержат значительное число минимумов, разделенных невысокими барь-
ерами. Это объясняет высокую гибкость этих полимеров и низкие тем-
пературы стеклования (Гс т). При этом результаты теоретического расче-
та удовлетворительно согласуются с рентгеноструктурными данными,
имеющимися для поли-[б«с(трифторэтокси)фосфазена].

Вместе с тем обращает на себя внимание тот факт, что температуры
стеклования, определенные различными исследователями для одной и
той же фосфазеновой структуры, в ряде случаев весьма существенно
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ТАБЛИЦА в
Термические переходы первого рода в полифторалкоксифосфазенах

Полимер

[NP(OCH 2CF 3) 2] n

[NP(OCH2CF3)2]n
[NP(OCH2CF3)2]n
[NP(OCH2CF3)2]n
{NP[OCH2(CF2)2CF3]2}n
[NP(OCH2CF2CF2H)2}n

{NP[OCH2(CF2)5CF2H]2}n

Г(1), °C

92
83
68
83

131
8
1

Tm- °c

240
240
238
242
241
240
240

Метод*

дек
ДТА
ТА

дек
декДСК

дек

Ссылки

[30,32,157}
[72]
[59]
[65]
[65]
[65]
Г65]

* ДСК — дифференциальная сканирующая калориметрия.

расходятся (см. табл. 5, полимеры № 1, 2, 3, 8). Причины такого рас-
хождения пока неясны, но не исключено, что это в значительной степени
связано с невоспроизводимостью результатов при синтезе полифторал-
коксифосфазенов, о чем уже неоднократно упоминалось в литературе
[8,30].

Другая интересная особенность была обнаружена при исследовании
физических превращений в полиорганофосфазенах с помощью сканирую-
щей калориметрии, термоаналитического метода, ядерного магнитного
резонанса и рентгенографии [30, 32, 59, 65, 72, 157—162]. Это —наличие·
двух температурных переходов первого рода. В табл. 6 приведены имею-
щиеся по этому вопросу данные для полифторалкоксифосфазенов. Как
видно из табл. 6, из полифторалкоксифосфазенов в этом аспекте в основ-
ном исследован поли-[быс(трифторэтокси)фосфазен]. При более низкой
температуре перехода 7(1) наблюдается плавление кристаллической
фазы с сохранением определенной степени упорядоченности, т. е. при
Т(1) происходит переход полимера в мезоморфное состояние. Верхняя
температура, при которой происходит переход в изотропную жидкость,
представляет собой истинную температуру плавления Гпл. В поля-[бис-
(трифторэтокси)фосфазене] эти два перехода разделены необычно ши-
роким интервалом температур, составляющим 150° [30, 32]. Согласно
недавно опубликованным данным [65], для некоторых полифторалкокси-
фосфазенов ширина этого интервала может даже превышать 200°.

С практических позиций температура Г(1) определяет верхний пре-
дел температурного интервала, в котором возможна эксплуатация поли-
мерных материалов. Выше температуры Г(1) полимер может быть под-
вергнут формованию как термопласт, однако при этом происходит не
вязкое течение, а сдвиг полужесткой структуры.

Более подробно останавливаться на этом явлении в полифторалко-
ксифосфазенах в настоящем обзоре нецелесообразно, поскольку этому
вопросу посвящены несколько весьма подробных обзоров [30, 32].

В некоторых опубликованных в последнее время обзорах [29, 30, 32]
при обсуждении вопроса о физических превращениях в полиорганофос-
фазенах под действием тепла в качестве температуры начала термиче-
ской деструкции поли- [ бис (трифторэтокси)фосфазена], определенной
методом термогравиметрического анализа, указывается 360°. В действи-
тельности же вопрос о температуре начала уменьшения массы при нагре-
вании этого полимера является более сложным и не столь однозначным.
Это можно проиллюстрировать данными, полученными Конелли и Гил-
хамом [59], а также Зелдином и соавт. [75], при динамическом термо-
гравиметрическом анализе поли- [бнс(трифторэтокси)фосфазена] в атмо-
сфере азота. Полученная первыми авторами температура начала умень-
шения массы (при скорости нагревания 2 град/мин) составляет —250е;
во второй же работе (скорость нагревания 5 град/мин) она близка к
350°. Столь существенное расхождение в полученных результатах, есте-
ственно, нельзя объяснить только различной скоростью нагревания. Ско-
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рее всего это должно быть связано с определенным различием в химиче-
ской структуре образцов полимера, исследованных в различных работах.

Вместе с тем данные ТГА отражают уменьшение массы и дают лишь
предварительные сведения о термостойкости полифторалкоксифосфазе-
нов. С целью более глубокого изучения термостойкости этих полимеров
проведен ряд изотермических экспериментов с последующей оценкой мо-
лекулярно-массовых характеристик исследованных полимеров [57, 71,
82, 86]. При этом оказалось, что уже в интервале температур 150—200°
полифторалкоксифосфазены претерпевают сравнительно быстрое сниже-
ние вязкости и молекулярной массы. Разрыв макромолекул полифтор-
алкоксифосфазенов в этом интервале температур происходит по закону
случая и сопровождается крайне незначительной деполимеризацией [82].

Такое поведение полифторалкоксифосфазенов при сравнительно низ-
ких температурах, по-видимому, связано с наличием дефектных звеньев
в их макромолекулах, в частности, с содержанием незамещенных
Ρ—Cl-связей, разветвлений и т. д.

Для увеличения термостойкости полифторалкоксифосфазенов в каче-
стве стабилизаторов предложены бис- (8-оксихинолят) цинка и магния
[97, 163], диметилдитиокарбамат цинка и свинца [164], а также 2-мер-
каптобензотиазол цинка [165]. Действие этих стабилизаторов направле-
но на дезактивацию дефектных групп в макромолекулах полифторалко-
ксифосфазенов путем комплексообразования со звеньями, содержащими
связи Р—Cl, P—ОН, Р = О [163].

Данные, полученные при исследовании фотолиза поли-[бис(трифтор-
этокси)фосфазена] [72, 73], свидетельствуют о том, что этот полимер
обладает высокой светостойкостью. Однако оставшиеся незамещенными
группы Ρ—Cl способствуют деструкции полимера, так как увеличивают
количество поглощенного образцом света.

Фторалкоксифосфазеновые полимеры весьма устойчивы к действию
кипящей воды [55, 151]. Так, например, имеются данные о том, что
некоторые вулканизаты после 900-часового пребывания при 100° и
100%-ной относительной влажности сохраняют —85% от исходных проч-
ностных характеристик [151]. На холоду они не изменяются даже при
контакте с концентрированными растворами NaOH и КОН в течение
многих месяцев [28, 55, 151]. Сведения о действии различных кислот на
полифторалкоксифосфазены весьма противоречивы. Так, Розе и Рейнард
[55] сообщили, что эти полимеры не реагируют при низкой температуре
с концентрированной H2SO4. Олкок [28] отметил их устойчивость по от-
ношению к ледяной уксусной кислоте. В более поздней публикации,
однако, Вицик и Рейнард [151] обратили внимание на то, что сильные
неорганические кислоты и ледяная уксусная кислота вызывают ухудше-
ние механических показателей этих полимеров. По данным этих авторов,
даже разбавленные растворы кислот вызывают небольшой гидролиз по-
лифторалкоксифосфазенов. Следует отметить, что все изложенное выше
относится к полифторалкоксифосфазенам, испытанным в твердом виде.

Полифторалкоксифосфазены не горят на воздухе. Кислородный ин-
декс воспламеняемости этих полимеров и материалов на их основе со-
ставляет 47—65 [83, 166], а в некоторых случаях даже 80 [65].

По данным Олкока [28], пленки из поли-[бис(трифторэтокси)фосфа-
зена] обладают высокими водоотталкивающими свойствами с краевым
углом 100° и критическим поверхностным натяжением 19,7 дин/см. По
последней характеристике они приближаются к тефлону (22 дин/см) и
полидиметилсилоксану (18 дин/см) [28]. Олкок [28] отмечает, что плен-
ки из поли-[бис(трифторэтокси)фосфазена] и поли-[бис (пентафторпро-
покси)фосфазена] очень гибкие и при растяжении легко ориентируются,
давая материал с высокой разрывной прочностью. В то же время Син-
глер и соавт. [8] характеризуют поли-[бис(трифторэтокси)фосфазен]
как эластичный, но непрочный материал. На основе фторалкоксифосфа-
зеновых эластомеров получены материалы с пределом прочности
175 кг/см2 при разрывном удлинении 200%, однако в целом для таких
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вулканизатов более характерно значение предела прочности ~ 100 кг/см2

при удлинении 100—200% [31].
Что же касается возможных областей применения полифторалкокси-

фосфазенов, то в первую очередь следует отметить их перспективность
в качестве масло- и бензостойких эластомерных материалов повышенной
огнестойкости с широким диапазоном рабочих температур, включая хо-
рошую морозостойкость. В частности, в настоящее время разрабатыва-
ются композиции на основе вулканизованных эластомеров для уплотняю-
щих устройств масляных затворов, муфт, прокладок, топливных шлангов
и т. п. с рабочим диапазоном температур от —60 до +200° [8, 31, 83, 151].
Предложен также способ применения полифторалкоксифосфазенов в тек-
стильной промышленности для импрегнирования текстильных изделий с
целью придания им водо- и грязеотталкивающих свойств [167]. Наряду
с этим в патентной литературе имеются данные, согласно которым воз-
можно применение полифторалкоксифосфазенов в качестве связующих
в композициях для водонепроницаемых гальванических элементов [168—
171] и для электродов химических источников тока [172].

Несомненный интерес вызывают исследования возможностей приме-
нения поли-[6"«с(трифторэтокси)фосфазена] для решения проблемы
тромборезистентности и биосовместимости [33, 34, 172, 173]. Предвари-
тельные отборочные опыты in vitro [33], а также in vivo [34] позволили
авторам этих работ сделать вывод о целесообразности дальнейшего ис-
следования полифторалкоксифосфазенов с точки зрения возможностей
их использования в медицине. Наряду с этим показано, что высокая
устойчивость к тромбообразованию при контакте с нативной кровью и
постоянство физико-химических и механических свойств после длитель-
ного контакта со средой, близкой по составу к крови, делает эти полиме-
ры весьма перспективными для сосудистой хирургии [173].

Такое разнообразие свойств, перспективных с практических позиций,
позволяет отнести полифторалкоксифосфазены к полимерам широкого
назначения, что, по-видимому, и обусловливает возросший в последние
пятнадцать лет интерес к этим полимерам.

В целом же анализ литературных данных по свойствам полифторал-
коксифосфазенов позволяет сделать следующие выводы. С одной сторо-
ны, полифторалкоксифосфазены представляют собой несомненно инте-
ресные полимеры с большим разнообразием ценных свойств. С другой
же стороны, при анализе этих свойств в ряде случаев обращает на себя
внимание весьма существенная их невоспроизводимость. Поэтому часть
из достигнутых к настоящему времени результатов, безусловно, еще
нельзя считать оптимальными. Невоспроизводимость ряда свойств этих
полимеров в первую очередь может быть вызвана возникновением ано-
мальных звеньев в процессе синтеза, которые могут оказать влияние на
их свойства — подобно тому, как это показано Коршаком [174] для мно-
гих разнозвенных органических полимеров. Учитывая это, нам представ-
ляется целесообразным на этом вопросе остановиться специально.

IV. ВЛИЯНИЕ РАЗНОЗВЕННОСТИ НА СВОЙСТВА
ПОЛИФТОРАЛКОКСИФОСФАЗЕНОВ

Разнозвенность полифторалкоксифосфазенов в процессе их синтеза
может возникать по нескольким причинам и иметь различную химиче-
скую природу.

В первую очередь — это разветвления, приобретенные от исходного
полидихлорфосфазена. Данный тип разнозвенности, однако, можно прак-
тически исключить за счет применения в качестве исходного сырья ли-
нейного полидихлорфосфазена, полученного согласно разработанному
недавно способу полимеризации гексахлорциклотрифосфазена в предва-
рительно прогретой полимеризационной системе [50, 51].

Другой тип разнозвенности возникает из-за неполного замещения хло-
ра в исходном полидихлорфосфазене, которое, как впрочем и большин-
ство других макромолекулярных реакций [175], не реализуется на 100%.

100



Исходя из этого, можно полагать, что полифторалкоксифосфазены содер-
жат в своем составе наряду со звеньями преобладающего типа:

OAlkF

_ P = N _

OAlkF

также и различные количества промежуточных и исходных звеньев:
OAlkF C1

_ P = N — и — P = N —

I I
С1 С1

Поскольку при синтезе полифторалкоксифосфазенов, как правило,
все же сравнительно легко достигаются весьма глубокие степени завер-
шения реакции замещения (>99%), естественно ожидать, что в их мо-
лекулах в основном содержатся аномальные промежуточные звенья с
одним незамещенным атомом хлора у фосфора. Однако Феррар и соавт.
[73] при исследовании фотолиза поли-[бнс(трифторэтокси)фосфазена]
в продуктах деструкции наряду с полностью замещенным на трифтор-
этоксигруппы циклическим тримером обнаружили и 2ejn-l,l-N3P3Cl2·
• (OCH2CF3) t. Это является прямым доказательством наличия в полимере
также и аномальных исходных звеньев с двумя незамещенными атомами
хлора у фосфора. Оценкой суммарного содержания аномальных звеньев
с незамещенными Ρ—Cl-группами служит количество остаточного хлора
в полифторалкоксифосфазенах.

Еще один очень существенный тип разнозвенности, как было показано
нами [66—68], может возникать из-за протекания побочных реакций
гидролиза в процессе синтеза полифторалкоксифосфазенов. Образую-
щиеся при этом аномальные звенья могут содержаться в полимере в виде
двух таутомерных форм:

ОН О

! II
_ Ρ = Ν — г± — Ρ — Ν Η —

OAlk F OAlkF

Кроме того, возможно также сочетание разнозвенности различной хими-
ческой природы в одном аномальном звене:

ОН О
I il

_ Ρ = Ν — τ> — Ρ — Ν Η —

Ι Ι
Cl C1

Такое многообразие аномальных звеньев существенно затрудняет по-
лучение стабильных, хорошо воспроизводимых результатов при синтезе
полифторалкоксифосфазенов.

Это определило необходимость изучения влияния количества и при-
роды аномальных звеньев на комплекс свойств полифторалкоксифосфа-
зенов. При исследовании гидродинамических, кондуктометрических и
диэлектрических свойств разбавленных растворов поли-[бис(трифтор-
этокси)фосфазена] с различной разнозвенностью [176—178] тремя неза-
висимыми методами были выявлены ранее неизвестные полиэлектролит-
ные свойства полифторалкоксифосфазеноз в растворах органических
растворителей и показано, что к возникновению ионогенных групп в этих
полимерах приводит наличие аномальных звеньев с Р—С1- и Ρ—ОН-груп-
пами при определенном их количестве. Важной особенностью этих поли-
меров является высокая чувствительность их свойств к небольшим коли-
чествам аномальных звеньев (менее 1 мол.%).

Электронномикроскопическое исследование разбавленных растворов
поли-[бис(трифторэтокси)фосфазена] [179] позволило получить более
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полную информацию о характере возникновения полиэлектролитных
свойств полифторалкоксифосфазенов, свидетельствующую о том, что в
разбавленных растворах полярных и умеренно полярных растворителей
типа ацетона и тетрагидрофурана поли-[б«с(трифторэтокси)фосфазен]
находится в виде индивидуальных макромолекул, и образование ионизи-
рованных групп в нем носит преимущественно внутримолекулярный ха-
рактер.

Наличие аномальных звеньев с остаточными Ρ—С1-группами и воз-
никающими в результате побочных реакций гидролиза Ρ—ОН и
Ρ (О)—NH-группами при очень малом их содержании существенно сни-
жает гидролитическую устойчивость поли-[бис(трифторэтокси)фосфазе-
на] [66, 67]. Так, например, полимер, содержащий >0,2 масс.% неза-
мещенного хлора, гидролитически настолько неустойчив, что уже при
комнатной температуре теряет растворимость в органических раствори-
телях. Потеря растворимости в данном случае, по-видимому, связана с
образованием сшивок между макромолекулами поли-[бис(трифторэто-
кси)фосфазена], согласно следующей схеме:

ci OCH2CF3

С1 ОН - P « = N - — p = N —

_J»=N- -|g->_i= N_ _ ^ W . о
OCH 2CF 3 OCH 2CF 3 _ p = N —

OCH2CF3

При содержании хлора <0,2 масс.% полимер гидролитически уже
более устойчив. Однако при содержании хлора в интервале 0,06—
0,20 масс.% все же наблюдается заметное снижение [η] после кипячения
полимера в водном ацетоне (56е), т. е. при сравнительно невысокой тем-
пературе. Только в тех случаях, когда количество незамещенного хлора
в поли-[б«с(трифторзтокси)фосфазене] не превышает 0,06 масс.%, что
(без учета других аномальных звеньев) соответствует содержанию хлора
0,21 мол.%, полимер гидролитически устойчив и при кипячении в водном
ацетоне.

Все изложенное выше справедливо лишь в том случае, если в поли-
мере практически полностью отсутствуют частично гидролизованные
фрагменты. Их присутствие оказывает такое же неблагоприятное влия-
ние на гидролитическую устойчивость полифторалкоксифосфазенов, как
наличие незамещенных Ρ—С1-групп. Следовательно, гидролитическая
устойчивость полифторалкоксифосфазенов при умеренно высоких тем-
пературах зависит от суммарного содержания всех аномальных звеньев
с группами Ρ—С1, Ρ—ОН и Ρ (О)—ΝΗ. Этот вывод имеет непосредствен-
ное отношение к стабильности и воспроизводимости результатов, что
ранее не учитывалось при получении полифторалкоксифосфазенов. Для
обеспечения стабильности и хорошей воспроизводимости результатов при
синтезе полифторалкоксифосфазенов суммарное содержание аномаль-
ных звеньев не должно превышать 0,2 мол.%. Поэтому ценные свойства
полифторалкоксифосфазенов, характерные для звеньев преобладающего
типа, могут быть реализованы только при очень глубоком проведении
реакции полимераналогичного замещения в условиях, обеспечивающих
практически полное отсутствие побочных реакций гидролиза, минималь-
ную разнозвенность этих полимеров.
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