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I. ВВЕДЕНИЕ

Синтез структурированных полимеров, содержащих в узлах сетки
сши-триазиновые фрагменты, привлекает к себе в последнее время особое
внимание, так как является одним из перспективных путей создания но-
вых полимерных материалов [1—17]. Повышение термостойкости и улуч-
шение физико-механических характеристик таких полимеров достигает-
ся благодаря разработке высокоселективной полициклотримеризации и
выяснению влияния разнозвенности сетчатых систем на их свойства.
Вследствие этого большой интерес представляет реакция полициклотри-
меризации мономеров и олигомеров, содержащих N = C—NH- и
N=C—NR-функциональные группы, позволяющая получать сшитые по-
лимеры регулярной химической структуры с определенной заданной ве-
личиной межузловых фрагментов и устойчивыми сгш-триазиновыми цик-
лами в узлах сетки. Преимуществом данной реакции синтеза сетчатых
полимеров является то, что она протекает без выделения низкомолеку-
лярных продуктов. Благодаря этому изделия из таких полимеров можно
изготовлять путем полимеризации мономеров или предварительно полу-
ченных олигомеров (как правило, низкоплавких и хорошо растворимых
в органических растворителях), т. е. обычными методами переработки
термореактивных полимеров.

В последнее время появилось значительное количество работ, посвя-
щенных изучению закономерностей циклотримеризации цианамидов и
родственных им соединений, которые, в сочетании с ранее имевшейся ин-
формацией [1—4, 8, 10, 11, 13, 15, 16, 18—21], достойны специального
обобщения. Поэтому темой настоящего обзора стало рассмотрение успе-
хов в области синтеза, исследования и применения сетчатых полимеров
на основе цианамидов и олигомеров, содержащих цианамидные группы.
Основное внимание уделено новейшим работам, не нашедшим отражение
в опубликованных ранее обзорах [1—4, 8, 10, 11, 13, 15, 16, 19—21].
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II. СИНТЕЗ N-ЗАМЕЩЕННЫХ ЦИАНАМИДОВ

Наиболее распространенным способом получения цианамидов являет-
ся взаимодействие соответствующих аминов с галогенцианами (C1CN,
BrCN) [8, 11, 19,21—30]:

2R-NH2 + HalCN -> R—NH—C=N + R—NH3 • HHal,
R — алкил или арил.

Предложено также проводить синтез цианамидов в среде амидных
растворителей, которые играют роль не только растворителей, но и ак-
цепторов выделяющегося галогенводорода, что позволяет вдвое увели-
чить выход цианамидов [29]. Этот способ удобен для синтеза цианами-
дов из первичных аминов [11, 28, 29, 31]. При синтезе N-замещенных
цианамидов из вторичных аминов 1П, 28, 29] в качестве акцептора мо-
жет быть использован NaHCO3.

Известны и некоторые другие методы синтеза замещенных цианами-
дов [32—34]. В работе [32] описано получение низших алифатических
цианамидов взаимодействием гипохлорита кальция с солями аминов с
последующей обработкой образовавшихся алкилдизамещенных хлорами-
нов раствором KCN или NaCN.

Цианэтилированные бис-(цианамиды) получали [35] взаимодействи-
ем цианэтилированных диаминов с бромцианом по схеме:

H N — R — N H + 2BrCN -> N = C — N — R — N — C = N ,

(CH 2 ) 2 (CH 2 ) 2 (CH s ) a (CH 2 ) 2

I I II
CN CN CN CN

R=-(CHs)g-, - H . 2 C - ^ S - C H 3 - ,

Введение цианэтинильной группы в качестве заместителя у атома азота
приводит к снижению температуры плавления цианэтилированных бис-
(цианамидов), по сравнению с соответствующими незамещенными бис-
(цианамидами), что особенно важно при практическом использовании
этих соединений.

Специфическим свойством цианамидов является их склонность к тау-
томерии [36—40], которая оказывает существенное влияние как на хи-
мические свойства цианамидов, так и на направление их циклотримери-
зации (на строение образующихся продуктов). Исследования цианамида
спектральными методами [41, 42] позволили однозначно установить, что
в кристаллическом состоянии, в водных растворах и в некоторых органи-
ческих растворителях это соединение находится только в форме
NH2—C = N.

В работах [43, 44] подробно изучена изомеризация Ν,Ν-фенилтри-
тилцианамида (I) в Й-фенил-М'-тритилкарбодиимид (II), которую на-
блюдали как в кристаллическом состоянии, так и в растворе

с в н 5I
( C 6 H 5 ) 3 C - N - C ^ N -» (C6H5)3 CN==C=N-C eH 5.

(Ι) (Π)

В обоих случаях скорость процесса зависела от температуры: с ростом
температуры процесс изомеризации ускорялся. Скорость реакции возра-
стает также при замене неполярного растворителя на сильнополярный,
что позволило авторам [43] предположить ионный механизм изомериза-
ции.

Обратная изомеризация дизамещенных карбодиимидов*(Ш) в соот-
ветствующие цианамиды (IV) ускоряется термически и фотохимически,
на основании чего [45, 46] сделан вывод о радикальном механизме этого
процесса.

R—N=C=N-R' - ^ — » R _ N - C = N .
I

R'
(III) (IV)
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Возможность нахождения данных соединений в различных таутомер-
ных формах в зависимости от условий реакции подтверждается результа-
тами, полученными при исследовании алкилирования [43—48] и цикло-
тримеризации замещенных цианамидов [8, 11, 49—61]. При алкилирова-
нии N-монозамещенных цианамидов были получены как Ν,Ν-дизамещен-
ные цианамиды [43, 44, 47, 48], так и соответствующие карбодиимиды
[38, 43, 44, 46, 48] или смеси этих продуктов [38, 43, 44, 48].

III. ЦИКЛОТРИМЕРИЗАЦИЯ МОНОЦИАНАМИДОВ

В литературе имеются немногочисленные данные [62—64] о цикло-
тримеризации цианамида (7 П Л 42° С) (V) с образованием 2,4,6-триами-
но-1,3,5-триазина (меламина) (VI), поскольку при нагревании выше
температуры плавления (80—130°С) цианамид, как правило, димери-
зуется с образованием дициандиамида NH.2—С—NHCN [50].

NH

H2NN

3H,N—C=N -X

NH,
(V) (VI)

Реакцию циклотримеризации цианамида проводят при нагревании выше
150° С в растворе тетрагидронафталина, дифенилового эфира или сме-
си м- и η-крезола L62], а также в растворе диметилсульфоксида или
сульфолана в присутствии гидроокиси щелочного или щелочно-земельно-
го металла [63, 64].

О циклотримеризации замещенных цианамидов сообщалось неодно-
кратно [49—57, 65—67], но до последнего времени литературные данные
носили противоречивый характер. В одних случаях продуктами цикло-
тримеризации были производные изомеламина [51, 52, 55, 56, 65], в то
время как в других — замещенные меламины нормальной структуры
[53, 57, 66, 67]. Так, циклотримеризацию ароматических и алифатиче-
ских моноцианамидов проводили в водном или спиртовом растворе, без
катализатора или в присутствии щелочного катализатора [22, 49]. Во
всех случаях продуктами тримеризации оказались соответствующие три-
замещенные изомеламины:

R
!

/ N \

3R—NH—C=N-» | |
Ν Ν

NH

Замещенные меламины нормальной структуры удалось получить только
конденсацией цианурхлорида с соответствующим амином [22]:

ci x ж ,а ж
Ч С ^ ХУ RHN-CX X C - N H R

| || + 3H,NR -* I • ϋ
NN NN

I I
Cl NHR

При циклотримеризации первичных и вторичных алкилзамещенных
цианамидов в растворе этилового спирта также наблюдали образование
замещенных изомеламинов [54]. Циклотримеризация соединений форму-
лы RCO—NR'—CN, где R,R' — алкил, арилалкил, аллил или метилаллил,
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в водном растворе этилового спирта в присутствии щелочного катализа-
тора также приводит к образованию замещенных изомеламинов [65].

В то же время при проведении в аналогичных условиях тримеризации
третичных алифатических цианамидов [53] получены тризамещенные
меламины нормальной структуры:

Ж
R 3 C — H N - C - ^ Ч С — N H — C R 3 .

3 R 3 C — N H — C = N -» I II
Ν Ν

NH—CR 3

Из этих литературных данных можно заключить, что 2,4,6-триамино-
1,3,5-триазины образуются легче, если замещающие группы создают сте-
рические препятствия для атаки NH-группы, как в случае третичных ал-
килов [53, 57, 66], 1-адамантила [66], о-замещенных арилов [67].

Опубликован ряд работ [8, 11, 13, 58—61], в которых исследована
циклотримеризация фенилцианамида(УП). Оказалось, что в зависимос-
ти от условий циклотримеризации (VII) возможно образование трифе-
нилмеламина(УШ) и трифенилизомеламина(1Х):

С„Н,—NH—C=N
(VII)

н+ он-
200° С 80° С

с 6 н 5

К
I

NH-C6H5

I I
H6Ce-N N-C8H5

(VIII)
NH

(IX)

Так, при циклотримеризации (VII) в расплаве в мягких условиях
(20—80° С) образуется (IX), в то время как при 200° С в основном обра-

зуется структура (VIII) [52]. Строение конечного продукта циклотриме-
ризации (VII) может регулироваться также и природой катализатора.
Так, в присутствии кислот Льюиса (SnCl2, ZnCl2, TiCl4 и др.) образуется
(VIII), а при действии основных катализаторов (триэтиламин, пиридин,
трифенилфосфин и др.)—изоформа (IX). Кислоты Льюиса, вероятно,
образуют с (VII) аддукты с различной степенью смещения электронной
пары π-связи: от молекулярных соединений типа CeH5—NH—CN-MX до

ионных структур С6Н5—NH—C = N—MX. Увеличение поляризации
—C^N-группы способствует ускорению циклотримеризации (VII) с об-
разованием структуры (VIII).

При катализе циклотримеризации (VII) триэтиламином образуется,
по-видимому, комплекс (VII) с (C2H5)3N в результате нуклеофильной
атаки атома углерода нитрильной группы атомом азота третичного
амина:

N(C2H5),< C6H,-NH~C =

(X)
iH5)3J

I

(XI)

+ N(C 2H

NH Ί .

;H5)J

Из двух таутомерных структур (X) и (XI), вероятно, более устойчи-
вой является (XI). Это подтверждается данными ИК-спектроскопии, так
как по мере прибавления триэтиламина к раствору (VII) в толуоле
уменьшается полоса поглощения 2230 см"1, характерная для колебаний

1531



—C^N-связи цианамидов [68], и появляется полоса 2130 см~', которая
относится к колебаниям карбодиимидной группы [68]. Далее, по-види-
мому, комплекс (XI) присоединяет еще две молекулы (VII), образуя че-
рез переходное состояние (XII) трифенилизомеламин (IX) [60]:

Q.H.

( χ ΐ ) C A - N H - C N ^ Χ Ο = Ν Η C°H'-NH-CN-> (IX) + N (C2H5)3

(СаН»)а N N - C 6 H 5

II
NH

(XII)

Принципиальное различие в строении соединений изомеламиновой и
меламиновой структуры, получаемых в результате реакции циклотриме-
ризации, проявляется в продуктах их гидролиза: производные меламина
образуют в результате гидролиза циануровую кислоту и соответствую-
щий амин, а производные изомеламина — соответствующий изоцианурат
и аммиак [11, 50, 58]:

. N 4 НОЧ Ж /ОН
RHN-CX X C - N H R н+/н2о ; \S \ / + 3 R _ N H 2

λ Ь Ν Ν

I о н
NHR

NH R

I I н + / Н г О - > I j + 3 N H 3 .

HN^\N/>NH R/ γ \R

R О

Впервые тримеризацию дизамещенных цианамидов описал Вейт [69]
при получении гексафенилмеламина путем реакции дифениламина с
хлорцианом, которая должна протекать через промежуточную стадию об-
разования дифенилцианамида. Действием хлорциана на пиррол получен
также 2,4,6-три-(пирролил-1)-1,3,5-триазин [70].

В настоящее время изучены кинетические закономерности циклотри-
меризации Ν,Ν-этилфенилцианамида [29] и показано, что наличие али-
фатического заместителя в α-положении к нитрильной группе уменьшает
реакционную способность цианамидной группы, вследствие чего цикло-
тримеризация этого соединения протекает только в присутствии катион-
ных катализаторов типа кислот Льюиса и приводит к образованию 2,4,6-
трис- (]М-этилфениламино)-1,3,5-триазина.

Изучена также циклотримеризация Ν,Ν-метилфенилцианамида и Ν,Ν-
цианэтилфенилцианамида [71, 72].

Циклотримеризацию Ν,Ν-метилфенилцианамида [71] осуществляли в
расплаве в присутствии SnCl2:

СН3 СН3

СН3 I .N |
| S n C 1 , H 5 C 6 - N - ( X \ C - N - C 6 H 5 .

3 C 6 H 5 - N - C = N — ^ - ^ ί ||
Ν Ν

N-CH-,
Ι

С.Н»
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Исследуя циклотримеризацию Ν,Ν-цианэтилфенилцианамида в присут-
ствии SnCl2, авторы [71] показали, что в зависимости от условий прове-
дения реакции образуется не только соответствующий тример — 2,4,6-
г/?ис-(1У-цианэтиламино)-1Д5-триазин (XIII), но и сшитый полимер
(XIV) за счет полимеризации (XIII) по нитрильным группам:

C=N

3QH5-N-C=N
I

(СН2)3

I

SnCIs

C = N

(CH,) 2

H5Q-N-C^
I

N

*Я
(CH,)2

C — N - C 6 H 5 .

N

(XIII)
SnCl2

... — N=C— ..

(CH2)2

4 C -
II

N

N-(CH.) a-C=N
I

C6H5

(XIII)

— C = N — . . .
I

(CH2),
I

— N Q H 5

\ (7

N - (CH2)2 - C = N
I I I

Q H 5 : :

(XIV)

При 30° С преимущественно образуется (XIII), а при 150—280° С —
(XIV). Нагревание (XIII) в присутствии SnCl2 дает (XIV).

Большой интерес представляют данные относительно изомеризации
производных изомеламинов [ 11, 19, 56, 58]. Так, изомеризацию триметил-
изомеламина, синтезированного по методике [73], в триметилмеламин
проводили при нагревании триметилизомеламина при температуре плав-
ления [56].

NH NHCH3

H 3 C - N N—CH 3

I

Ν Ν

СН 3

При изучении влияния повышенных температур на реакционную спо-
собность монозамещенных изомеламинов обнаружено их превращение в-
монозамещенные меламины [74]:

NH—Я.

ΗΝ

R
|Ν χ / . Ν Η

(
NH

Δ
Η 2 Ν 4

Ν

Ν \ /
it
II
Ν

ΝΗ ΝΗ2

Изомеризация протекла в растворе гидроксилсодержащего растворите-
ля при температуре piiVe 80°С в присутствии 0,1—10% щелочного ка-
тализатора с выходо! монозамещенного меламина 95—97%.

Авторы [11, 58J, ̂ следуя изомеризацию трифенилмеламинов, пока-
зали, что замещеннырзомеламин (XV) при температуре выше темпера-
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туры плавления (185° С) изомеризуется в меламин нормального строе-
ния (XVI), а структура соединения (XVI) при нагревании до температу-
ры разложения не изменяется. Найдено также, что в растворе изомери-
зация (XV) в (XVI) протекает при значительно более низких температу-
рах [58].

С 6 Н 5

I I
/ N \ / N \

H5L6 || C6H5

(XV) (XVI)

Рассмотренные выше особенности замещенных цианамидов и обра-
зующихся при их циклотримеризации соединений необходимо, безуслов-
но, учитывать при синтезе и исследовании свойств полимеров на основе
цианамидов.

IV. ГОМОПОЛИМЕРЫ НИЗКОМОЛЕКУЛЯРНЫХ ЦИАНАМИДОВ

Первые сведения о полимерах, полученных полициклотримеризаци-
ей замещенных цианамидов, появились в начале 60-х годов и до 70-х
годов ограничивались, в основном, лишь патентными данными [4, 8, 11,
13,19,20,23—30,61—69,75].

Описано получение полимеров на основе алкилдицианамидов, общей
формулы N H = C — N H — ( С Н 2 ) П — N H — C = N, содержащих от 2-х до 20
метиленовых групп [76—82]. Полимеризацию осуществляли чисто терми-
чески или в присутствии щелочных катализаторов нагреванием одного
или смеси алкилдицианамидов при температуре плавления мономеров
в течение 0,5—1 ч [76]. Образующиеся при этом растворимые олигоме-
ры использовали в качестве клеев, связующих для пластиков, лаковых
покрытий и др. Окончательное отверждение проводили путем нагрева-
ния олигомера до 100° С. Структура полимеров не изучалась.

Сополимеризацией бис- (цианамидов) общей формулы NC—NH—
R—NH—CN с моноцианамидами R'—NH—CN при 60—350° С в присут-
ствии кислых или щелочных катализаторов [83] получены сополиме-
ры, содержащие в своем составе звенья следующего строения:

/к /чR—HN—С С—NH—R , •— R—HN—С С—NH—R
I II I II
NN NN

лс/ \с/
NH NH

I I
R ' R

I
I

I
В зависимости от соотношения моно- и бис-(цианамида) получены [83]
как растворимые, так и нерастворимые сшитые полимеры.

Впервые полициклотримеризация цианамидов из первичных и вто-
ричных ароматических диаминов была осуществлена Коршаком, Пан-
кратовым, Виноградовой и др. [61]. В работах этих авторов определе-
ны основные закономерности этого процесса [11, 58, 60] и изучены раз-
личные свойства сетчатых тепло- и термостойких полимеров на основе
широкого набора бис- (цианамидов) [4, 8,11, 13, 20, 22, 29, 58—61, 71,
72,84—108].

Исследование полимеров на основе бш-(4-цианамидофенил)метана,
полученных при различных температурах, методом ИК-спектроскопии.
а также по данным анализа продуктов -идролиза позволило авторам
i l l , 84] выявить, как и в случае модельного соединения — фенилциан-
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N=C—NH—/ N

N H - C = N

N = C - N H - C 6 H 4 - O - C e H 4 - N H - C ^ N

N=C—NH—C6H4—CH2— CfiH4—NH—C=N

N—Γ ΜΗ Γ Η Г С Η NH С—Μ

11 II

JW-N = C — N H — C e H 4 — C B 1 0 H 1 0 — C 3 H 4 — N H — С - Ν

N = C — Ν — C e H 4 — C H 3 — C 6 H 4 — Ν — C = N
1 I

СНз СНз

N = С — Ν — С 6 Н 4 — С Н 2 — C e H 4 — N — C = N
, 1 1

200—201

218—219

162—163

^ разл

129—130

154—155

76,5—77

420

360

410

440

490

410

390

500

420

520

600

700

490

460

3

3

1

2(3)

1,5(1)

0,5

2(2)

20

68
13

15 (13)

0(5)
19

30 (21)

100

100

100

91 (22)

+3(5)
70

86 (40)

Аморфный

Аморфный

Аморфный с признаками
кристалличности

Аморфный

* Конверсия дианамидных групп во всех исследованных полимерах составляла 90%.

** Тдрф — температура, соответствующая деформациям. Из термомеханических кривых (нагрузка 0,8 кгс/см2, скорость нагрева 80° С/ч).

*** По данным ТГА на воздухе (в скобках —в атмосфере гелия) при нагревании до соответствующих температур (скорость нагрева 4,1° С/мин).
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Таблица 2

Физикомеханические свойства сетчатых ароматических полимеламинов [99]

Исходный арил-бис-цианамид

4, i'-бис- (N-метилцианамидо) дифенилметан
4,4'-бис-(1Ч-метилцианамидо) дифенилметан:

9,9'-бис-(4-цианамидофенил)флуорен=4:1
(моли)

4,4'-бмс-(№этилцианамидо) дифенилметан
4,4'-бис-(№этилцианамидо)-дифенилметан:

9,9' -цис- (4-цианамидофенил)флуорен=4:1
(моли)

σ ο κ ·
кгс/см2

1300
1600

1400
1900

σ Η ,
кгс/см2

1500
1450

1350
1260

7>Бр ' .
кгс/см2

21
26

23
27

^сж·
кгс/см*

16 800
27 700

17 600
23 800

* 7""Бр — твердость по Бринеллю.

Согласно данным рентгеноструктурного анализа, полимеламины
имеют, в основном, аморфную структуру, однако у ряда из них наблю-
дается некоторая упорядоченность (см. табл. 1), что также характерно
для полициануратов, полученных полициклотримеризацией дициановых
эфиров бмс-фенолов [119, 120]. Таким образом, наличие в данных по-
лимерах жесткой пространственной сетки, формирующейся в процессе
синтеза, не является препятствием к появлению упорядоченных струк-
тур. Учитывая, что упорядочение структуры в частосетчатых полимерах
после образования сетки маловероятно, полагают, что формирование
структуры таких полимеров происходит в процессе их синтеза [11, 84].

В работах [8, 11, 59, 84, 85] показано (табл. 2), что полимеламинам
свойственны высокие физико-механические показатели. Некоторые из
полученных ароматических полимеламинов были опробованы в качест-
ве связующего для антифрикционных материалов. Показано, что эти
материалы имеют стабильный коэффициент трения в интервале темпе-
ратур 200—300°С [87].

Осуществлен также синтез сополимеров на основе первичных и вто-
ричных ароматических бис-(цианамидов) по схеме:

R R Η Η
I

/iNC—Ν—Α—Ν—CN + пЫС—N
- NH R R NH

II I I II
— С Ν — Α — Ν — С — Ν — A '

CN

_ A ' _ N — C N —

Ν—

растворимый форполимер

Ν Ν

Ν—A—N L J — N — A ' —N

R R

сшитый полимер
н Η

В качестве исходного продукта для получения первичных и вторичных
бис- (цианамидов) был выбран 4,4'-диаминодифенилметан. Использова-
ние вторичных быс-(цианамидов) в сочетании с первичными бис- (циан-
амидами) позволило авторам [121] снизить скорость полимеризации
и получить линейные форполимеры, хорошо перерабатываемые из рас-
твора и из расплава. Форполимеры использованы в качестве связующих
для стекло- и углепластиков, литьевых смол и основы для сотовых сис-
тем.

Изучены закономерности полициклотримеризации цианэтилирован-
ных бис-(цианамидов), имеющих различную химическую природу [72,
91—94]. Наличие электроноакцепторной Ы=С-группы в β-положении
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к атому азота цианамидной группы несколько увеличивает, по сравне-
нию с N-алкилзамещенными цианамидами, реакционную способность
цианэтилированных бис- (цианамидов):

— N сн, сн2
C==N

Повышение термических и физико-механических свойств полимеров
на основе цианэтилированных бис- (цианамидов) объясняют возмож-
ностью дополнительного сшивания благодаря наличию нитрильных
групп. Так, для этих полимеров ударная вязкость составляет 4—9 кДж/
/м2, твердость по Бринеллю 310—320 МПа, плотность 1230—1238 кг/м3

[93].
Учитывая результаты исследований модельных соединений, авторы

[91—94] предполагают, что при температуре 70—120° С происходит
полициклотримеризация цианэтилированных бис-(цианамидов) за счет
цианамидных групп, а нитрильные группы в указанных условиях оста-
ются практически неизменными. При повышении температуры (150—

280° С) нитрильные группы образуют полисопряженные —С = Г\1-связи.
В табл. 3 приведены некоторые термические характеристики не-

плавких и нерастворимых сетчатых полимеров на основе различных
цианэтилированных бис-(цианамидов). Химическая природа межузло-
вых фрагментов оказывает значительное влияние на свойства этих по-
лимеров [92—94].

Высокие тепло- и термостойкость, а также хорошие физико-механи-
ческие показатели полученных полимеров, способность полимеризовать-
ся без выделения летучих продуктов сделали возможным использова-
ние цианэтилированных бис- (цианамидов) в качестве клеевых компо-
зиций, обладающих теплостойкостью до 250—300° С [92—94].

Таблица 3

Цианэтилированные <?и оцианамиды и термические свойства полимеров
на их основе [91—94]

Цианэтилированный

N=C—N—(CH 2

(СН2)2

CN

N = C — N - C H 2 -
1

(CH 2) 2
ι

<!N

N = C — Ν — ^

ι —(CH2)2

CN

N = C — Ν — ^
1

(CH 2 ) 2
I

CN

бис-цианамид

Строение

1

(CH 2 ) 2
j

CN

" V _ C H 2 -

N

CH 2—Ν—C=N
I

(CH 2 ) 2
1

CN

/ 4—N—C=N
X / |

(CH 2 ) 2
1

CN

^ > — N — C = N

(CH 2 ) 2
j

CN

—

—

65—66

81—82

Сетчатые

20пд

1,4625

1,4338

—

—

полимеры

264

324

300

220

г н . у. м. ·
°С*·

200

200

400

390·

* г д е ф — температура начала деформации, по данным термомеханических исследований
** Г н у ш_ — температура начала уменьшения массы на воздухе, по данным ТГА
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V. ПОЛИЦИКЛОТРИМЕРИЗАЦИЯ ОЛИГОМЕРОВ С ФУНКЦИОНАЛЬНЫМИ
N = C—ΝΗ- и N=C—N(R)-rpynnAMH

Одними из перспективных исходных соединений для синтеза поли-
меламинов реакцией полициклотримеризации являются олигомеры, со-
держащие цианамидные группы. По сравнению с мономерными неза-
мещенными бнс-(цианамидами) они имеют меньшую концентрацию
функциональных групп, и, как следствие этого, меньшую скорость по-
лимеризации. Все это позволяет легко контролировать и регулировать
их полициклотримеризацию. Введение термически устойчивых фрагмен-
тов между функциональными группами позволяет получать теплостой-
кие и высокотермостойкие сетчатые полимеры, физико-механические
свойства которых можно регулировать, изменяя длину и природу цепи
олигомеров.

Впервые систематическое исследование синтеза олигомеров, их по-
лициклотримеризации и изучение свойств сетчатых полимеров на ос-
нове олиго-бмс-(цианамидов) было проведено в работах [90, 95—108,
122, 123].

Авторы [95—108] осуществляли синтез олигомерных бис-(цианами-
дов) взаимодействием олигомеров, содержащих концевые H2N-rpynnbi,
с бромцианом в Ν,Ν-диметилацетамиде, играющем роль как раствори-
теля, так и акцептора выделяющегося бромистого водорода по
схеме:

+ 2 Акцеп.
H 2 N — A — N H , + 2BrCN 3

где А = —

η = 4 ~ 50 (XVII) или

*• N = C — N H — А — Ν Η — C = N ,

CONH —

Свойства и некоторые характеристики полученных соединений пред-
ставлены в табл. 4. Из приведенных данных видно, что олигомерные
бис-(цианамиды) имеют более низкие температуры размягчения, чем
их высокомолекулярные аналоги [124].

Полициклотримеризацией олигомерных бис- (цианамидов) получены
полимеламины, различающиеся величиной и химической природой
межузловых фрагментов, по схеме:

Зп N==C-NH-A"— NH-GN

NH

A — N H ^

~f-

где А" — олигомеры, приведенной в табл. 4 структуры [90, 95—108].
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Таблица 4

Свойства олигомерных <Тис-«цианамидов и полимеламинов на их
[90,95—108]

η

Исходный олигомер

'разм· и М г а, найдено/
вычислено

основе

Сетчатые полимеры

содержание гель-
фракции, %

г н . у. м. ' * «а
воздухе, °С

Т * * та Аг
1 н. у. м. в г '

°с
(XVII)

4

7

12

17

25

50

10

12

16

280

280

280

280

290

290

230

240

240

245

250

1000
1110
2 000
1828
3 000
3 014
4 000
4 205
6 000
6108

12 000
12 034

2 000
2172
4 000
3 978
6 000
6 384
8 000
7 590

10100
9 998

99

98

98

98

97

93

(XVIII)

98

97

93

92

90

410

405

400

400

400

400

500

495

495

490

490

410

400

280 2000
2300

400

505

500

500

(XIX)

500

* ^"разм " " температура размягчения, из термомеханических кривых.
* · Г н у, м . — температура начала уменьшения массы по данным ТГА.

Полициклотримеризация олигоамидо-бис-(цианамидов) была изуче-
на с помощью ИК-спектроскопии на примере олигомера с я = 4 . В ходе
полициклотримеризации этого соединения наблюдается постепенное
уменьшение интенсивности полосы поглощения N=C—NH-групп и по-
являются полосы поглощения в области 810, 1580—1560 см-1, относя-
щиеся к колебаниям сши-триазинового цикла [105].

В связи с тем, что с увеличением молекулярной массы исходного
олигомерного бис-(цианамида) уменьшается концентрация функцио-
нальных цианамидных групп в единице объема реакционной системы,
подобное исследование процесса полициклотримеризации с помощью
ИК-спектроскопии на олигомерных бис- (цианамидах) с более высокой
молекулярной массой (п>10) осуществить практически невозможно.
Поэтому влияние таких факторов как температура, продолжительность
реакции, давление и других условий переработки компрессионным прес-
сованием на процесс полициклотримеризации олигомерных бис- (циан-
амидов) контролировалось по выходу гель-фракции образующихся по-
лимеров. Исследование проводили на примере олигоамидо-бис-(циан-
амида) с я = 25 (см. табл.4) [90,97,98,103,105]. Авторы рекомендуют
проводить переработку олигомерных бис- (цианамидов) компресси-
онным прессованием при температуре 320° С и давлении 60кгс/см2. Син-
тезированные в данных условиях полимеры на основе других олигоами-
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Таблица 5

Свойства олигоамидов с концевыми HoN-группами (а) и олиго-
амидо-<>и<:-цианамидов (XVII) на их основе (б) [98,99]

4
17
25
50

*

1000
4 000
6 000

12 000

0
0
0
0

a

,16
,32
,45
,16

•Пэфф*

ΙΟ5

10е

10'
ΙΟ 1 0

, пуаз

о,
0,
0,
0,

б

30·ΙΟ 5

53-ΙΟ6

58-Ю 7

49·ΙΟ 6

* По концевым ЫНа-группам;
** ^ э ф ф " " эффективная вязкость расплава при 320° С и 6,7-10' дн/см2.

до-бмс-(цианамидов) содержали от 93 до 99% гель-фракции в зависи-
мости от длины олигоамидной цепи между цианамидными группами.

Изучение реологических свойств расплавов олигоамидо-бис-(циан-
амидов) при переменной нагрузке на капиллярном вискозиметре
(табл. 5), показало, что эти олигомеры являются перспективными ма-
териалами, способными перерабатываться литьем под давлением [98,
99].

Найдено [97], что деформационная теплостойкость полимеламинов
на основе олигоамидо-быс-(цианамидов) зависит от величины межузло-
вого фрагмента сетки, т. е. от частоты сетки. Так, например, полимел-
амин на основе олигоамидо-бмс-(цианамида) с п=4 размягчается в той
же области, что и высокомолекулярный ароматический полиамид ана-
логичного строения, но сшитый полимер имеет температуру размягче-
ния, лежащую выше температуры начала химического разложения.

С целью более детального исследования теплостойкости полимел-
аминов для ряда из них были определены области работоспособности
в широком интервале температур и механических напряжений. Показа-
но, что теплостойкость полимеламинов зависит от величины молекуляр-
ной массы межузлового фрагмента сетки, т. е. от частоты сетки. Так, по-
лимеламин на основе олигоамидо-быс-(цианамида) с п = 4, в отличие
от других исследованных полимеров, может работать при высоких на-
пряжениях и температурах [97].

Данные динамического термогравиметрического анализа на возду-
хе (см. табл. 4) показывают, что начало уменьшения массы полимел-
аминов на основе олигоамидо-бис- (цианамидов) ограничено довольно
узким температурным интервалом 400—410° С. Однако с увеличением
частоты сетки, т. е. с уменьшением молекулярной массы межузловых
фрагментов полимеламина, начало уменьшения массы смещается в об-
ласть более высоких температур.

Проведено также сравнительное исследование термостойкости поли-
меламинов на воздухе и в инертной атмосфере. Показано, что темпера-
тура начала уменьшения массы полимеламинов в инертной атмосфере
находится в том же температурном интервале, что и на воздухе. Одна-
ко если на воздухе полимеламин при температуре 700° С полностью
разрушается, то в инертной атмосфере величина коксового остатка со-
ставляет 60—72% [90, 95—108].

Синтез полимеламинов полициклотримеризацией бис-(цианамидов)
способствует получению регулярно сшитых термо- и теплостойких по-
лимеров. Полициклотримеризация бис- (цианамидов) характеризуется
высокой селективностью и конверсией цианамидных групп, близкой к
количественной. Межузловыми фрагментами этих полимеров являлись
остатки исходных бис-(цианамидов) [95—108].

Проведено сравнение экспериментально найденных и теоретически
рассчитанных структурных параметров полимеламинов на основе оли-
гоамидо-быс-(цианамидов) [97]. Для расчета параметров сетчатой
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Таблица 6

Параметры сетчатой структуры полимеламина на основе олигоамидо
<>ис-цианамида (XVII) [97]

η

25

Μ
г/моль

5260

м с теор·
г/моль

6000

моль/см3

2

моль/см3

2,1

<УС/У)эксп
(Vc/V)Teop

0,95

Таблица 7

Физико-механические свойства полимеламинов на основе олигоамидо-
<?ис-цианамидов [97] и олигоимидо-б'ис-цианамидов [107]

η

4
7

12
17
25
50

3
6

10
12
16

3

« с

1000
2 000
3 000
4 000
6 000

12 000

2 000
4 000
6 000
8 000

10 000

2000

Ударная вязкость,
кДж/м2

(XVII)

10
13
15
16
20
24

(XVIII)

3
3
5
8

11

(XIX)

3

ТвБ? · , МПа

340
330
315
310
300
300

290
280
275
270
260

290

СТИ, М П а

80
95

116
120
128
145

80
82
85
92

НО

84

* ^еВь — твердость по Бринеллю.

структуры полимеламина на основе олигоамидо-бцс-(цианамида) с
ге=25 [97], был использован метод, основанный на статистической
теории высокоэластичности. Исходя из значения равновесного модуля
упругости Ε при растяжении, были определены экспериментальные зна-
чения среднечисловой молекулярной массы активной цепи (Мсэ) и кон-
центрация активных цепей в единице объема сшитого полимера
(V/V)c

Как видно из табл. 6 на примере полимеламина на основе олиго-
амидо-быс-(цианамида) с и = 25, экспериментально определенные ве-
личины практически совпадают с теоретически рассчитанными, что сви-
детельствует о том, что степень завершенности реакции полициклотри-
меризации близка к количественной, а образующийся сшитый полимер
имеет в качестве межузловых фрагментов исходный олигоамид с /г=25
[97].

Для некоторых полимеламинов на основе олигоамидо-бис-(цианами-
дов) рассчитаны коэффициенты упаковки {К). Оказалось, что поли-
меламины имеют коэффициент упаковки (0,680—0,690), близкий к ра-
нее определенному для линейных аморфных полимеров (/(=0,681)
[125]. Можно полагать, что полимеламины на основе олигоамидо-бмс-
(цианамидов), независимо от величины Мс, упакованы также плотно,
как линейные аморфные полимеры [97].

Для выяснения возможности синтеза полимеламинов с заданными
свойствами путем варьирования длины цепи исходных олигоамидо-быо
(цианамидов) и олигоимидо-быс-(цианамидов) изучено [97, 107] влия-
ние молекулярных масс межузловых фрагментов на некоторые физико-
механические характеристики полимеламинов (табл. 7).

Зависимость электроизоляционных свойств полимеламинов на осно-
ве олигоамидо-бмс- (цианамидов) от воздействия температуры, време-
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Зависимость электроизоляционных свойств молимеламина на основе
олигоамидо-(Тис-цианамида ((XVII), « = 5 0 ) от времени старения [100]

Таблица 8

Условия

Исходное состояние
После старения в течение

10 сут
20 сут
30 сут

tge *

0,004

0,004
0,003
0,004

Г=200°

ε*

3,3

3,6
3,4
3,7

с

ру10-»,
Ом· см

3

2
3
1

7=77250° С

0,004

0,004
0,006
0,008

ε *

3,3

4,6
5,1
5,2

Ом· см

3

5
2
2

к В/ мм

30

25

* На частоте 1 МГц.

Таблица 9

Зависимость электроизоляционных свойств полимеламина на основе
олигоамидо-<?ис-цианамида ((XVII), и = 50) от воздействия тропической влаги

(38° С, 98% относительной влажности) [107]

Время воздействия

Исходное состояние
После воздействия тропической влаги

в течение 10 сут
30 сут

t g 6 *

0,004
0,007

0,02

ε .

3,2
3,7

3,7

Ом-см

3
8

8

* На частоте 1 МГц

ни старения при различных температурах и влияния воздействия тро-
пической влаги изучены в работах [100, 106, 107]. Так, для полимел-
аминов на основе олигоамидо-бис-(цианамида) с /г = 50 изучены элек-
троизоляционные свойства в зависимости от времени термостарения
при 200 и 250° С [100]. Исследования показали, что после термостаре-
ния при 200 и 250° С в течение 30 сут. электроизоляционные свойства
полимеламинов существенно не меняются (табл. 8), и на основе этих
полимеров можно получать различные тепло- и термостойкие изделия,
используемые в электротехнической промышленности.

Найдено [100], что электроизоляционные свойства полимеламина
на основе олигоамидо-быс-(цианамида) с л==50 не изменяются при
эксплуатации в условиях тропического климата. Результаты исследова-
ний приведены в табл. 9. Таким образом, авторы [100, 106, 107] отме-
чают, что исследуемые полимеламины обладают высокой тепло- и тер-
мостойкостью, хорошими физико-механическими и электроизоляцион-
ными показателями при повышенной температуре и в условиях тропи-
ческого климата и тем самым являются перспективными материалами
для практического использования.

Полимеламины, особенно ароматические, в большинстве своем яв-
ляются высокотепло- и термостойкими полимерами, получаемыми из
доступного сырья, имеют хорошую адгезию к различным материалам
и легко перерабатываются в изделия без выделения летучих.

В [126—128] описано получение олигомеров, содержащих циан-
амидные группы. Авторы [126, 128] осуществляли синтез олигомеров
путем конденсации избытка различных диаминов с цианурхлоридом,
треххлористым фосфором и хлорокисью фосфора. Затем для получения
цианамидов концевые аминогруппы обрабатывали хлорцианом. Полу-
ченные термореактивные олигомеры использовали, осуществляя их цик-
лотримеризацию по цианамидным группам, для получения теплостой-
ких связующих в композиционных материалах [126—128].

1543



В патентах [129—131] описано получение а-цианосульфонамидных
влигомеров общей формулы:

•Ν—C=N

so.,

R

После отверждения этих термореактивных олигомеров при температу-
ре 235° С в течение 30 мин образуются негорючие теплостойкие поли-
триазины с Тс 275° С [129]; теплота полимеризации, по данным диффе-
ренциальной сканирующей калориметрии, составляет 60—63 кал/г
[130]. Потеря массы образца композиционного материала на основе
таких олигомеров (R = Ph, наполнители-—плавленный кремнезем, стек-
ловолокно с длиной волокон 6 мм) после нагревания в течение 500 ч
при 200, 225 и 250°С составляет соответственно 0,32, 0,57 и 4,38% [131].

Описаны олигомерные ароматические полисульфоны [132] и поли-
фосфазены [133], содержащие цианамидные группы, а также сополи-
меры диаллилцианамида с винильными мономерами [134]. Сетчатые
полимеры на их основе получают реакцией циклотримеризации циан-
амидных групп.

Олигомеры общей формулы:

I
- N — S O 2 - A — S O 2 - N — С — R - C -

I
С N NH

N
III
с
I

[135]

NHJ

NH
I!

— N — S O 2 — A - S O 2 - N - C — N — R - N — С —
II
N H

II
NH

[136]

получены сополимеризацией бис- (N-цианосульфонамидов) с различны-
ми бис-(цианамидами) [135, 136]. Эти термореактивные олигомеры с
хорошей формуемостью из расплава отверждаются с образованием сет-
чатых высокотермостойких политриазинов.

VI. ПОЛИМЕРЫ НА ОСНОВЕ ЦИАНАМИДОВ

Имеются данные, преимущественно патентного характера, о линей-
ных и сетчатых полимерах на основе различных мономеров со следую-
щими функциональными группами:

—NH—C=N, - N R — C = N , —SO 2 -NH—C^N,
—R—Ν—C=N, — NH—C—NH—C=N,

I II
SO2R' NH

— C — N H — С =N и др.
II

о
Полимеры получены сополимеризацией этих мономеров с бис-(ма-
леинамидами) [137, 138], диаминами [ 139—143], ε-капролактоном [144],
нитрилами [145], солями диаминов [146—148], триаллилциануратом
[149], цианатами [150—155], фенолами [156].

В патентной литературе имеются также сведения о полимерах, по-
лучаемых в результате взаимодействия цианамидов различного строе-
ния с полиамидокислотами, полибензимидазолами, полихиноксалинами.
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полибензотиазолами, полиамидами, полиарилсульфонами и полифени-
ленсульфидами, содержащими концевые ЫН2-группы [157], а также в
результате реакций с ненасыщенными полиэфирами [158], с 1,2-поли-
бутадиеном с молекулярной массой 1000—200 000 [159], с сополимера-
ми бутадиена и акрилонитрила [160], с частично цианметилированным
полистиролом [161], с полиэтиленимином [162]. Сетчатые полимеры,
содержащие оксазалидиновые фрагменты, получают реакцией циан-
амидов с различными эпоксидами [163—171].

Полимеры на основе цианамидов находят применение в качестве
связующих для наполненных пластиков [11, 59, 61, 76, 79, 84—86, 11Q,
111, 121, 137, 138, 140, 141, 158—160, 172, 173], клеев [11, 59, 61, 76, 77,
81, 84—87, 109—111], покрытий [11, 26, 59, 61, 76, 77, 81, 84—86, 109,
113, 154], пленок [26, 77, 81, 86, 113, 139], волокон [75, 77, 79, 113],
Предложено использовать полимеры на основе соединений, содержа-
щих цианамидные группы, для получения различных термостойких ма-
териалов— ионообменных смол [142, 143], электроизоляционных ма-
териалов [149, 158—160, 173], литьевых изделий [11, 26, 59, 61, 84, 85,
109, 113, 121], материалов для электронной техники [174].
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