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С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ СИЛИЛИРОВАННЫХ МОНОМЕРОВ

Русанов А. Л.

Рассмотрены реакции поликонденсации и полиприсоединения с исполь-
зованием силилированных мономеров. Проанализированы способы получе-
ния силилированных нуклеофильных мономеров, влияние силилирования на
реакционную способность нуклеофилов, содержащих аминные, гидроксиль-
ные и тиольные группы. Показано, что использование силилированных
мономеров позволяет в ряде случаев проводить поликонденсационные
процессы в мягких условиях с получением высокомолекулярных систем.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Химия поликонденсационных процессов обогатилась за последние
два десятилетия рядом новых процессов, существенно расширивших гра-
ницы возможностей линейной поликонденсации и полициклоконденса-
ции. К подобным процессам относятся «прямая» поликонденсация [1, 2],
«активированная» поликонденсация [3], поликонденсация с применени-
ем катализаторов межфазного переноса [4], восстановительная полиге-
тероциклизация [5, 6] и т. д. Сюда же следует отнести и поликонденса-
ционные процессы с использованием силилированных мономеров [7—
10], называемые также «силилированной» поликонденсацией [10]. По-
добно «прямой» [1, 2] и «активированной» [3] поликонденсациям, «си-
лилированная» поликонденсация базируется на изменении — обычно уве-
личении—-реакционной способности одного из мономеров, участвующих
в реакции, однако, в отличие от перечисленных выше процессов, «сили-
лированная» поликонденсация предполагает изменение реакционной
способности на электрофильных, а нуклеофильных мономеров — диами-
нов, быс-фенолов, быс-тиофенолов и мультифункциональных систем
[Ю].

В области синтетической химии полимеров этот подход был впервые
использован Клебе с соавт. [7, 8] в середине 60-х — начале 70-х годов
и вновь взят на вооружение в последние 5—10 лет. Некоторые достиже-
ния в области «силилированной» поликонденсации рассмотрены в [7—
10], однако ни один из этих обзоров не дает полного представления о
достижениях этой быстро развивающейся области поликонденсации;
данный обзор призван восполнить этот пробел.

П. РЕАКЦИИ ПОЛИКОНДЕНСАЦИИ С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ
СИЛИЛИРОВАННЫХ НУКЛЕОФИЛОВ

1. Способы получения силилированных нуклеофильных мономеров

Силилирование нуклеофильных мономеров сводится к замещению
лабильных атомов водорода в их функциональных группах на грыс-(гид-
рокарбил)силильные остатки — чаще всего на триметилсилильные и ди-
метилфенилсилильные группы.
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Наиболее распространенным методом силилирования нуклеофилов
является обработка их трис- (гидрокарбил)хлорсиланом — чаще всего
триметилхлорсиланом — в инертных растворителях в присутствии ак-
цепторов выделяющегося хлористого водорода

НХ—Аг—ХН + 2С1—SiR3 —ifficl^ R3S1—X—Ar—X—SiR3)

Χ = _NR'-, - О - , - S - ; R'= -Η, ~ζ^-

Этот метод был успешно использован для силилирования первичных
диаминов [11 —13], вторичных диаминов [12—14]; бмс-фенолов [15—
17] и быс-тиофенолов [18]. Силилирование вторичных диаминов, бис-
фенолов и б«с-тиофенолов приводит к быс-силилированным продуктам,
тогда как аналогичные превращения первичных диаминов могут, в за-
висимости от условий проведения реакции, приводить к получению как
бис-силилированных [11—13], так и Ы,К,Ы',Ы/-гегра«;сыс-(силилирован-
ных) диаминов [19]

Me3SiN—Ar—NSiMe3 ч-H2N—Аг—NH2-+ (Me3Si)3N—Ar—N (SiMe3)2.
Η Η

Этот же метод силилирования был успешно использован для получе-
ния Ν,Ν',Ο,Ο'-тетракис- (тримметилсилил) -бис- (о-аминофенолов) [20]

Η Η
H 2 N 4 /NH 2 Me3Si—N4 M—SiMe3

> A r ( ClS A <
4 OH М е ^ Ю ' XO—SiMe3

Альтернативный метод силилирования бис-(о-аминофенолов) базиру-
ется на использовании триалкилсилилдиалкиламинов [21—24], и, в
частности, триметилсилиилдиэтиламина вместо триметилхлорсилана

Η Η
H2N NH2 Me3SiN NSiMe3

V 4Me3SiNEt2

HO OH Me3SiO OSiMe3

Последний метод имеет ряд существенных преимуществ перед силиро-
ванием триметилхлорсиланом — реакция осуществляется в избытке три-
алкилсилилдиалкиламина в отсутствие растворителя и акцептора НС1,
так как побочным продуктом реакций является диэтиламин. Интересно
отметить, что, согласно [24], при силилировании аминофенолов первы-
ми в реакции силилирования вступают фенольные гидроксилы, что по-
зволило авторам выделить и охарактеризовать о-, м- и л-изомеры слз-
дующих рядов соединений:

Η
Me3Si0C6H4NH2, Me3Si0C6H4NSiMe3, Me3Si0CeH4N (SiMe3)2.

Наконец, силилированные б«с-фенолы были получены в результате
обработки различных быс-фенолов гексаметилдисилазаном в инертных
растворителях [16]

Η
НО—Аг—ОН + Me3SiNSiMe3 -тщ-;-^ Me3SiO—Ar—OSiMe3.

Этот же подход был использован для получения силилированных произ-
водных оксибензойных кислот [16]

О О

II н ||
НО—Аг—С—ОН + Me3SiNSiMe3 - з щ - > Me3SiO—Аг—С—OSiMe3.
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2. Реакционная способность силилированных
нуклеофильных мономеров

Как было упомянуто выше, силилирование нуклеофильных мономе-
ров сопровождается изменением их реакционной способности. Наиболее
подробно этот вопрос рассмотрен применительно к силилированным пер-
вичным аминам, обладающим повышенной реакционной способностью
в реакциях с хлорангидридами карбоновых кислот. Высокая реакцион-
ная способность N-силилированных аминов может быть объяснена с
привлечением представленного ниже механизма [25].

Для кремнийорганических соединений характерно высокое сродство
атомов Si к кислороду, фторид- и хлорид-ионам, а также то, что карб-
катион в положении 3 к атому Si может быть стабилизирован вследст-
вие σ—л-эффекта последнего. С учетом этих особенностей кремнийорга-
нических соединений для нуклеофильного замещения ацила в хлоран-
гидриде кислоты N-триметилсилилированным амином был предложен
двустадийный аддиционно-элиминационный механизм [25]

О—SiMe3 N—Аг

Аг'—С— Ν—Ar = Ar — C-ς-Ο

λ Ν
(Cl SiMe,

r
Ar—С—Ν—Ar + Me,SiCl.

II Η

На первой стадии реакции притяжение карбонильного кислорода
хлорангидрида к Si-атому N-силилированного амина облегчает нуклео-
фильную атаку атома азота последнего на карбонильный углерод хлор-
ангидрида с последующим быстрым образованием тетраэдрического ин-
термедиата. На второй стадии процесса элиминирование хлорид-иона
из интермедиата облегчается присутствием в β-положении атома Si, что
приводит к быстрому образованию амида наряду с триметилхлорсила-
ном [25].

Реакционная способность S-триалкилсилилированных тиофенолов
может приближаться к реакционной способности N-силилированных
аминов [18], тогда как силилирование гидроксильной группы приводит
к ее защите от электрофильной атаки [8, 26] вследствие сильного срод-
ства кремния к кислороду.

В работе [18] сопоставлена реакционная способность S-триметилси-
лилбензэтиола (I), N-триметилсилиланилина (II) и О-триметилсилил-
фенола (III) относительно электрофилов. Было найдено, что относи-
тельная реакционная способность этих соединений во взаимодействиях
с бензоилхлоридом выражается рядом (II) > (I) > (III), а во взаимо-
действиях с 1-хлор-2,4-динитробензолом — рядом; (I) > (II) > (III).
О-триалкилсилилированные фенолы (триалкилсилоксибензолы) могу г
реагировать с такими электрофилами, как галогенангидриды кислот
и активированные галогенорганические соединения лишь в присутствии
ионов хлора или фтора

Аг—О—SiMe3 + X е - > Аг—Ο θ + Me3SiX.

Силилирование таких тетрафункциональных нуклеофилов, как бис-
(о-аминофенолы) приводит, в полном соответствии с вышеупомянутым,
к активации амино- и пассивации гидроксильных групп [20], что спо-
собствует, согласно [27, 28] облегчению селективного проведения пер-
вых стадий полициклоконденсационных процессов и позволяет избежать
гелеобразования.
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3. Конденсационные и аддиционные полимеры на основе
силилированных диаминов

Как было показано выше, N-триалкилсилилированные амины явля-
ются одними из наиболее реакционноспособных кремнийорганических
соединений. Они реагируют с различными электрофилами — галогенан-
гидридами и ангидридами кислот, изоцианатами, галогенбензилами,
альдегидами и т. д. [8]. Все эти реакции были использованы для полу-
чения азотсодержащих конденсационных и аддиционных полимеров
[10].

а) Синтез полиамидов

Известно [29], что в результате взаимодействия N-триметилсилил-
замещенных аминов с хлорангидридами карбоновых кислот образуются
не триметилсилиламиды с выделением в качестве побочного продукта
хлористого водорода, а амиды с выделением в качестве побочного про-
дукта триметилхлорсилана

R_N—SiMe3 + Cl—C—R-
H

О

Η
О * R — N — C - R ' + Me3SiCl

О

-X-*R—Ν—'С—R' + НС1

SiMe3

Эта реакция амидирования успешно распространена на синтез полиами-
дов. Так, высокомолекулярные ароматические полиамиды были получе-
ны [25, 30] взаимодействием Ν,Ν'-дисилилированных ароматических
диаминов с дихлорангидридами ароматических дикарбоновых кислот в
условиях низкотемпературной поликонденсации в растворе

О О
II II -ίο» с

η Me3Si—N— Ar—N—SiMe3 + /zCIC—Ar'—С—Cl _ 2 „м е s i c T ^
Η Η

Г О О П
II II

—Ar—Ν—С—Ar'—С—Ν—
L Η Η J «

(1)

-R—f V - ; R = -CH,-, - O - ;

/—\ / \ _

Сравнение рассматриваемого процесса полиамидирования с традици-
онным методом синтеза ароматических полиамидов — взаимодействием
диаминов с дихлорангидридами дикарбоновых кислот [31—33]—на
примере синтеза поли-(л-фенилентерефталамида) показало [30], что
Ν,Ν'-дисилилированный л-фенилендиамин реагирует с терефталоилхло-
ридом гораздо быстрее; при этом получаются полиамиды с более высо-
кими вязкостными характеристиками. Некоторые результаты синтезов
ароматических полиамидов приведены в табл. 1.

Анализ данных, приведенных в табл. 1, свидетельствует о том, что во
всех без исключения случаях на основе силилированных диаминов по-
лучаются полиамиды с значительно более высокими вязкостными ха-
рактеристиками, нежели полиамиды на основе свободных диаминов.

Использование силилированных диаминов представляется особенно
целесообразным в тех случаях, когда на основе свободных мономеров
этого класса высокомолекулярные соединения получены быть не могу г.
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Таблица 1

Вязкостные характеристики ароматических полиамидов формулы

Г О О Ί

II II
—Аг—Ν—С—Аг'—С—Ν—

L Η Η An

[25]

Аг

Ц л о г , дл/г, конц. H2SO4, 30° С

на основе
1^-силилированны&

диаминов

на основе
несилилированных

диаминов

о -

-<:

4 =

\̂

2,45

3,19

7,41

2,41

2,54

3,21

3,97

3,99

1,03

0,94

3,23

1,19

1,15

1,40

2,10

1,50

Примечание. Полимеризацию проводили в №метил-2-пирролидене (Ν-ΜΠ), содержащем LiCl, при
—10 -. 5° С в течение 5 ч.

• Полимеризацию проводили в смеси Ν-ΜΠ и гексаметилфосфорамида (ГМФА), содержащей LiCl, при
—10 -i 5° С в течение 12 ч.

Так, получение высокомолекулярных полиамидов на основе низкооснов-
ных диаминов, обладающих пониженной реакционной способностью, пред-
ставляется весьма проблематичным. N-силилирование подобных диами-
нов представляется надежным методом их активации [12, 13, 34], что
может быть проиллюстрировано на примере ароматических Ν,Ν'-дифе-
нилзамещенных диаминов [13, 34, 35]. Эти соединения, будучи крайне
малореакционноспособными, в результате N-силилирования активиру-
ются в такой степени, что их взаимодействие с дихлорангидридами аро-
матических дикарбоновых кислот в условиях высокотемпературной по-
ликонденсации в среде тетраметиленсульфона приводит к образованию
высокомолекулярных поли-(N-фенил) амидов [13, 34, 35]:

О О

nMe3Si—Ν—Аг—Ν—SiMe3+ nCl—С—Аг'—С—С1 =5

А г = —

—Аг—N—С—Аг'—С—N—
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Таблица 2

Условия синтеза и вязкостные характеристики поли(1М-фенил)амидов общей формулы

О О

—Ar—N—С—Аг'—С—N—

S
[13, 34]

Ar

j ^

<? ^ Г) ^ ' ^

Ar'

-•

^ ^ _

> -

Условия
поликонденсации

Τ, "С

160

20U

160

200

время, ч

24

6

24

24

11 Л О Г . дл/г

1,65

2 21

1,24

1,35

г с т , °с

225

255

195

215

* ^лог измерены π H2SO4 при 30° С и концентрации 0,5 г, дл; *:i' Г с т определены методом ДТА при
корости нагрева !0° С/мик.

Некоторые характеристики синтезированных поли(N-фенил) амидов при-
ведены в табл. 2.

Анализ данных, приведенных в табл. 2, свидетельствует о том, что,
как и в вышерассмотренных процессах синтеза незамещенных полиами-
дов, применение N-силилированных диаминов позволяет получить сис-
темы с весьма высокими вязкостными характеристиками. Синтезирован-
ные поли (N-фенил) амиды имеют Τί:τ 195—255° С. Они растворяются в
различных растворителях, и, в том числе, в ДМФА, л-крезоле и хлоро-
форме.

К диаминам с низкой основностью относится и тетрафтор-лг-фенилен-
диамин; он также может быть активирован за счет N-сллилирования
L36]. Взаимодействием его Ν,Ν'-быс-триметилсилированного производ-
ного с дихлорангидридами ароматических дикарбоновых кислот в усло-
виях низкотемпературной поликонденсации в растворе были получены
высокомолекулярные фторсодержащие полиамиды

F
О О

н ' н
/zMe3Si—N—f —Ν—SiMe,

; ί;
/iCl—С —Ar—С—Cl

О О
II :. Η

- Ν - С - Аг—С— N-

o°c
-2'iMe3SiC.l

Интересно отметить, что силилированные а])оматические диамины
образуют высокомолекулярные полиамиды даже при взаимодействии с
малореакционноспособными дихлорангидридами ароматических дикар-
боновых кислот. Примером этого является получение фторсодержащих
полиамидов в результате взаимодействия N-силилированных аромати-
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Таблица 3

Некоторые характеристики полиамидов общей формулы

О О
Η ||

—Аг—Ν—С
|| λ

—С—Г Л
II Η

С — Ν —

F | F
F

[37]

Аг

i)~

\ / \ /

Члог· Дл/Г

0,43

0,56***

0,63

0,82

• *
гс т, °с

245

275

280

280

Примечание. Синтез полиамидов осуществлен в хлороформе, содержащем солянокислый триэтиламин,
при 60° С в течение 6 ч.

* Т1ЛОГ измерены для 0,5%-ных растворов в ДМАА при 30° С; ** определены методом ДТА при ΔΓ =
= 10°/мин (воздух); * · * поликонденсация осуществлялась при 0° С за 6 ч.

ческих диаминов с тетрафторизофталеилхлоридом в условиях низкотем-
пературной поликонденсации в растворе [37]

Η Η
«Me3Si-N-Ar-N-SiMe3

О О
e o o C

О | О
Η || I II Η

_ А г — Ν — С — / \ - С — Ν

η

Фторсодержащие ароматические полиамиды, полученные в соответ-
ствии с этой схемой, обладают г\лт, равными 0,43—0,82 дл/r и Тст, рав-
ными 245—280° С (табл. 3).

Наряду с ароматическими полиамидами на основе N-силилирован-
ных диаминов были получены и алифатико-ароматические системы;
в частности поликонденсацией N-силилированного лизина с дихлоран-
гидридами ароматических дикарбоновых кислот получены высокомоле-
кулярные алифатико-ароматические полиамиды [38]:

О О
Η Η Η II II

nMe3Si—N-C—(CH2)4—N—SiMe3+ яС1-С—Аг—С—Cl -»

С—О—Et
I!

О
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25°C
о о

Η Η Η || II
-2«Me3Sici^ - N - C - ( C H 2 ) 4 - N - C - A r - C -

C—О—Et
II

о
A r = - \ = / -

B частности, политерефталамид, полученный из N-силилированного ли-
зина, обладал т]Прив= 1.02 (ГМФА) [38].

Взаимодействие силилированных диаминов ' с дихлорангидридами
кислот в соответствии со схемой (1) может осуществляться не только
в растворителях, но и в условиях вакуумной безрастворной «осадитель-
ной» поликонденсации (из газовой фазы), позволяющей получать тон-
кие пленки на соответствующих субстратах [39]. Тонкие полиарамид-
ные пленки могут быть получены и с использованием несилилирован-
ных диаминов [40, 41], однако для удаления НС1, выделяющегося в хо-
де реакции, требуется температура порядка 100° С. При использовании
N-силилированных диаминов процесс вакуумной безрастворной «осади-
тельной» поликонденсации из газовой фазы протекает при температурах
порядка 60°С с выделением нейтрального триметилхлорсилена. Вслед-
ствие этого способные эрозировать металлические пластины могут ис-
пользоваться в качестве субстрата и покрываться тонкими полиарамид-
ными пленками. Интересно отметить, что поли-л-фенилентерефталамид
«Kevlar» — обычно высококристаллический полимер — будучи нанесен-
ным с применением силилированного диамина, образует аморфную и
прозрачную пленку.

Наряду с реакциями силилированных диаминов с дихлорангидрида-
ми кислот для получения полиамидов были использованы реакции «ак-
тивированной» поликонденсации [3], и, в частности, реакции взаимо-
действия силилированных диаминов с ди-2,4-динитрофениловыми эфира-
ми дикарбоновых кислот [38]. Эти процессы, сопровождающиеся выде-
лением в качестве побочного продукта О-силилированного 2,4-динитро-
фенола, представляют собой примеры реакций поликонденсации с ис-
пользованием активированных как нуклеофила, так и электрофила. При-
веденные выше примеры свидетельствуют о возможности применения
поликонденсации с участием силилированных диаминов для эффектив-
ного получения различных полиамидов.

б) Синтез полимочевин
Силилированные диамины были использованы для получения поли-

мочевин с привлечением как поликонденсационных [12], так и полиад-
диционных [42] процессов. В частности, при взаимодействии Ν,Ν'-
ди(триметилсилилированных) ароматических диаминов с Ы.Ы'-дихлоро-
формил-п-дианилинобензолом [12], протекающем в соответствии со
схемой (2) были получены частично, или полностью N-фенилированные

О О

лС1—С—Ν—ί —Ν—С—СЛ + «Me 3Si—N—R— N—SiMe3

l I i
/4 XX

-2rtMeaSiCl

О о
и ii

—Ν— С— Ν — R — Ν — С — Ν —

Ι Ι Ι Ι
/ν χ χ / \

-Ν—R—Ν
Ι

Χ

_М-^~~\-О-(~~V-N- ,
/-

\ А .

X

Ν — , — Ν — :

/ :

(2)

/~-\-Ν-
= /



Таблица 4

Условия синтеза и некоторые характеристики полимочевин общей формулы

О О

— ^ ^ > - N — С — N - R — N — С — N —

X X Xη
[12]

—N—R—N—

X X

-Ν-f—У-О-{ V-N-
\=/ ч=/

-Ν Ν —
\ /

ι ι
,Л ЛII

\ ^

Условия поликонденсации *

растворитель

сим-ТХЭ
анизол
о-дихлорбензол
нитробензол
сульфолан

»
»

сульфолан
»
»
»

сульфолан

»

г, °с

120
120
120
120
120
120
180

80
120
160
200

190
220
220
250

время,
ч

5
5
5
5
5

24
5

24
3

24
24

24
5

24
24

Свойства полимеров

выход,

80
80
78
80
88
88
79

92
85
85
82

75
76
82
70

ЧЛОГ.ДЛ/Г"

0,13
0,19
0,12
0,19
0,22
0,27
0,09

0,22***
0,21***
0,35***
0,26***

0,08
0,09
0,13
0,09

* Поликонденсацию проводили взаимодействием 1 мМол Ν, N'-дихлороформил-л-дианилинобенэола с
1 мМол силилированного диамина в 3 мл растворителя в токе Νΐ; ** вязкости измерены для 0,5%-ных
растворов в Ν-ΜΠ при 30° С; *** вязкости измерены в конц. H2SO4.

Таблица 5

Термические характеристики полимочевин общей формулы

О О

-R—N—С—N—R'—N—С—N—

I I I I
XX' X' X J

[12}

/у

\

- \

- <

\ — / "

R

^

^

С Н 2 " - \ = = / -

-о-«
—N

\ _
_у^~

\ =

~ \

N —

- Ч Ч
= /

>>

X

-о

»
Η

X'

Η

Η

-о
Η

7"pa3i

на воз-
духе

265

385

520

335

„ « с

В Nj

295

420

520

340

* "̂разл — температура потери 10% массы полимеров (ТГА, ΔΓ = 10° С/мин).

полимочевины, условия синтеза и отдельные характеристики которых
приведены в табл. 4.

Как следует из анализа данных, приведенных в табл. 4, высокомо-
лекулярные полимеры не были получены ни в одном случае, однако от-
мечалось благоприятное влияние силилирования аминов на вязкостные
характеристики полимочевин — на основе несилилированных диаминов
были получены полимеры со значительно меньшими вязкостными ха-
рактеристиками. Полностью и частично фенилированные полимочевины,
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Таблица 6

Синтез ароматических полимочевин в различных
растворителях [44]

Растворитель

дмсо
Тетраметиленсульфон
Тетрахлорэтан
Анизол
Нитробензол
Толуол

•Плог· Дл/г

0,54
0,60
0,91
0,77
0,65
0,74

Примечание. Взаимодействие Ы,Ы'-б«с-(триметилсилил) замещенного 4,4'-
диаминодифенилоксида и 2,4-толуилендиизоцианата проводили при 100n G
в течение 10 ч; вязкости измерены для 0,5%-ных растворов в конц. H2SO4
при 30° С.

полученные на основе силилированных ароматических диаминов, легко
растворялись в органических растворителях — ДМАА, ТГФ, ж-крезо-
ле,— значительно превосходя в этом плане незамещенные ароматиче-
ские полимочевины, а также полимеры на основе силилированного пи-
перазина, являющиеся кристаллическими системами.

Введение в полимочевины фенильных заместителей вместо сравни-
тельно подвижных атомов водорода повышает не только растворимость,
но и термостойкость этих систем (табл. 5), что находится в соответствии
с результатами исследования различных классов гетероцепных и гете-
роциклических полимеров [43].

Аддиционный метод синтеза полимочевин с использованием силили-
рованных диаминов был описан Клебе в 1964 г. [42]. Показано, что
присоединение Ν,Ν'-дисилилированных диаминов к диизоцианатам при-
водит к получению N-силилированных полимочевин, легко метанолизи-
рующихся в незамещенные полимочевины

Η Η
rtMe3SiN—R—NSiMe2+nO=C=N—Ar—N=C=O->

I I
R' R'

О О тI
— Ν — R — Ν —

Ι Ι
LMe2SiR' R'SiMe 2

II
—Ν—Ar—Ν— Ο -

Η Η

Γ ° ? ι
— Ν — R — Ν — C — Ν — A r — Ν — C —

L Η Η Η Η J

./v_
a) R = —:

6) R = —•

Реакции полиприсоединения протекают в гомогенных условиях даже
при осуществлении их в неполярных растворителях (табл. 6), что обус-
ловлено меньшей полярностью N-силилированных полимочевин по срав-
нению с незамещенными полимочевинами [44].

Следует отметить, что полимочевины, полученные метанолизом N-си-
лилированных полимеров, характеризуются, в отличие от полимочевин,
полученных обычным методом (диамин с диизоцианатом), низкой кри-
сталличностью и хорошей растворимостью в органических раствори-
телях.

в) Синтез полиимидов
По аналогии с широко распространенным двустадийным методом

синтеза полиимидов [45—50], получение их на основе силилированных
диаминов протекает через образование форполимеров, термически пре-
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Таблица 7

Синтез полиамидокислот в различных растворителях [52]

Растворитель

ДМАА
Ν-ΜΠ
бис-Метоксиэтиловый эфир
1,4-Диоксан
ТГФ
Хлороформ
Ацетонитрил
Нитробензол
Толуол

•Члог! Дл/Г

1,77
1,46
0,92
0,80
0,97
0,99
0,88
0,81
0,92

Условия протекания
реакции

ρ
Р
Ρ
Ρ
Ρ
Ρ

ο
ο
ο

Примечание. Синтез полиамидокислот проводили взаимодействием М,1 '̂-био(триметил-
силил) замещенного бис-4-аминофенилового эфира с пиромеллитовым ангидридом при 20° С
в течение 1 ч, а затем при 50° С в течение 12 ч; логарифмические вязкости измерены для
0,5%-ных растворов в ДМАА при 30° С; Ρ — реакции, протекающие в растворе; О— обра-
зование осадка в ходе процесса.

вращаемых в целевые системы [51, 52]. Полиприсоединение N-силили-
рованных ароматических диаминов к диангидридам ароматических тет-
ракарбоновых кислот протекает с размыканием циклов последних с
образованием триметилсилиловых эфиров полиамидокислот, имидизую-
щихся при температуре >200°С с выделением триметилсиланола

О О

nMe 3 SiN—Ar—
Η Η

О О
Η || II Η

— Ar—Ν— С ч / С — N

\дг'/
Me3Si-O—θ/ XC-O-SiMe 3

О О

/С

ЧУ
II

о

>200° С

V )

О

-2fi Me3SiOH

О

-Аг—Ν/ ">АГ'<

О

о

О

Наличие в эфирах полиамидокислот тиметилсилильных групп опре-
деляет значительно большую устойчивость этих полимеров по сравне-
нию с незамещенными полиамидокислотами, а также повышенную рас-
творимость в неполярных растворителях. Последнее обстоятельство
открывает возможность синтеза подобных полимеров не только в ди-
полярных апротонных растворителях типа ДМАА и Ν-ΜΠ, но и в про-
стых эфирах или углеводородах. В ряде случаев эти процессы сопро-
вождаются высаждением полиамидокислот из растворов (табл. 7), од-
нако практически во всех опробованных растворителях получены поли-
амидокислоты с высокими логарифмическими вязкостями (табл. 7).

Термическое превращение силилированных полиамидокислот в по-
лиимиды протекает медленнее, а завершение имидизации требует более
высоких температур по сравнению с процессами циклизации незамещен-
ных полиамидокислот.

Одностадийные процессы синтеза полиимидов с использованием
N-силилированных диаминов [53—55] были применены для получения
полиимидов, содержащих остатки алифатических диаминов; такие
полиимиды трудно получить в виде высокомолекулярных систем на
основе незамещенных алифатических диаминов [54]. Кроме того, эти
процессы были успешно использованы для получения полинафтилими-
дов, отличающихся, согласно [56], повышенной устойчивостью к гид-
ролизу.

Синтез полиимидов с использованием N-силилированных диаминов,
как и с использованием незамещенных диаминов, может быть (по ана-
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логии с рассмотренным выше применительно к полиамидам [39]) ис-
пользован для нанесения тонких пленок на соответствующие субстра-
ты с применением процесса вакуумной безрастворной «осадительной»
поликонденсации из газовой фазы [57—59]. При нанесении тонких по-
лиимидных пленок на первой стадии процесса ароматический диамин
и диангидрид были под высоким вакуумом нанесены на субстрат, ко-
торый далее нагревался для осуществления процесса имидизации.

Процессы поликонденсации с использованием N-силилированных ди-
аминов могут быть использованы и применительно к производным аро-
матических поликарбоновых кислот, содержащих различные электро-
фильные функциональные группы. Так, взаимодействие 4-хлороформил<
фталевого ангидрида с ^№-бис-(триметилсилил) замещенным 4,4'-ди-
аминодифенилоксидом протекало через реакции поликонденсации/поли·
присоединения с образованием триметилсилиловых эфиров полиамидо-
кислот [60]

О
О ||

wMe3SiN—Ar—NSiMe3+nCl—С— A r ' / ^ O - U T M L S I C I ^

н н ХУ
О

-Ar—N—С—
Η ||

О

ο
II

,С—О—SiMe3

\ C — Ν

Ο

200° С
п Me3SiOH

О
II

/ с \
—Ar—N—С—Ar'< >N—

н у х с /
О ||

о
Результаты реакций синтеза форполимеров в различных раствори-

телях приведены в табл. 8.
Как видно из табл. 8, только реакции в среде Ν-ΜΠ и ДМАА проте-

кают гомогенно; тем не менее, практически во всех растворителях были
получены полимеры со сравнительно высокими логарифмическими вяз-
костями растворов. Силилированный форполимер может быть превра-
щен в полиамидоимид путем термообработки в тех же условиях, что
и использованные при синтезе полиимидов.

г) Синтез полиаминов

Несмотря на то, что галоидоалкилы труднее — по сравнению с хлор-
ангидридами карбоновых кислот — вступают в реакции аминолиза, они
также могут взаимодействовать с N-силилированными аминами [8]. Со-
гласно Клебе [14], бензилхлорид реагирует с N-силилированными ами-
нами при температурах >100°С, с количественными выходами образуя
бензиламин и триалкилсилилхлорид. В этой реакции аммониевые соли
и циклический сульфон каталитически увеличивают скорость процесса.
Эта реакция была распространена на синтез полиаминов, которые труд-
но было получить в виде высокомолекулярных соединений при взаимо-
действии диаминов с дигалогенными соединениями, вследствие проте-
кания побочных процессов. Поликонденсация реакционноспособных ди-
галогенных соединений типа бензилхлорида с N-силилированным пипе-
разином, проведенная в расплаве при 150° С, привела к получению вы-
сокомолекулярного полиамина [14]

Me

η PhMe2Si—N
" \

N—SiMeaPh+nClHaC—i

Me

•χ. -CH2C1 —2Л PhMe3SiCl

-Ν Ν—CH2—<^ V - СН2—

to]~l,97(CHCls).
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Таблица 8

Синтез сополиамидо-амидокислот в различных растворителях [60]

Растворитель

ДМАА
Ν-ΜΠ
Ацетонитрил
Нитробензол
бис-Метоксиэтиловый эфир
1,4-Диоксан
ТГФ
Хлороформ
Бензол

К 1 Л О Г > д л / г

1,82
1,48
1,14
1,21
1,00
0,75
0,94
0,59
0,57

Условия протекания
реакции

Ρ
Ρ

о
о
о
о
о
о
О

Примечание. Синтез осуществляли взаимодействием Ы.Ы'-быс-(триметилсилил) заме-
щенного 4,4'-диаминодифенилоксида с 4-хлороформилфталевым ангидридом при —5° С
в течение 1 ч, а затем при 50° С в течение 4 ч.

* Логарифмические вязкости измерены для 0,5%-ныхЗрастворов в Ν-ΜΠ при 30° С.

Таблица 9

Условия синтеза и вязкостные характеристики ароматических полиаминов общей формулы
Г—Ar—N—Ar'—N—1
L Η Η ]„

[61]

Аг
Условия поликонденса-

ции * (температура/
/время, °С/ч)

^лог

100/7—150/14

150/12

150/12

100/7—150/14

100/24—240/48***

220/48***

100/24—240/48

150/48

0,62

0,57

0,42

0,60

0,55

0,37

0,45

0,66

• Поликонденсация проводилась в ДМСО в присутствии KF; ** логарифмические вязкости измерена
для 0,5%-ных растворов в Ν-ΜΠ при 30° С; *** поликонденсация проведена в тетраметиленсульфоне.

Аналогичная реакция замещения протекала при обработке активи-
рованных галогенароматических соединений N-силилированными аро-
матическими аминами; при этом образовывались вторичные ароматиче-
ские амины наряду с триметилсилилгалогенными соединениями [61].
Соответственно новые ароматические полиамины были успешно получе-
ны из активированных ароматических дифторсоединений и N-силилиро-
ванных ароматических диаминов [61]

η Me3SiN—Ar—NSiMe3+nF—Ar'— F 100—150° С
—2ft MesSiF

Г— Ar—N—Ar'— NL Η
N—"I ,
Η J,

= — О — , — C H a - ;

О

A r ' = - / > *\ -—• «v^2 — j О"~—
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Реакции поликонденсации были проведены в ДМСО в присутствии
фторсодержащих катализаторов [KF, CsF] при 100—150°С; в резуль-
тате получены полиамины со сравнительно высокими вязкостными ха-
рактеристиками (табл.9).

Наличие катализатора существенно для получения высокомолеку-
лярных полиаминов. Использование вместо активированных аромати-
ческих дифторидов соответствующих дихлоридов приводило к получе-
нию лишь низкомолекулярных .полимеров. Введение нитрозаместителей
в ароматические дигалогенные соединения увеличивало их реакционную
способность и приводило к получению полиаминов с более высокими
логарифмическими вязкостями. Эти ароматические полиамины легко
растворяются в органических растворителях типа Ν-ΜΠ и имеют Т„~
~200°С; они относятся к потенциальным инженерным пластикам [61].

В то же время, они легко восстанавливаются до соответствующих
поли-(о-амино)аминов [5, 6, 61—65], которые, в свою очередь, могут
быть использованы для получения большой гаммы гетероциклических
полимеров [65]

н

д) Синтез полиазометинов

Большинство ароматических полиазометинов не было получено в
виде высокомолекулярных соединений вследствие их нерастворимости и
неплавкости. Куросаки с сотр. [19, 66] интенсивно исследовали реакции
получения ароматических полиазометинов и нашли новые пути синтеза
этих систем с использованием N-силилированных ароматических диами-
нов. Один метод сводится к поликонденсационному взаимодействию
Ν,Ν'-бис-(триметилсилил)замещенных ароматических диаминов с аро-
матическими бис-(диэтилацеталями) в Ν-ΜΠ, приводящему к раство-
римым в органических растворителях форполимерам, которые, будучи
переработанными в пленки, превращались при 200° С в нерастворимые
полиазометины [66]
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Η Η Η
(EtO)2C

Η
— C(OEt)2

зо° С

OEt OEt -ι
I 1

-Ν—/\—Ν—С— / 4 — Ο -
Ι II I I I X = X I

G \ y G Η Η J

200° С
—2л EtOG"

_ N — / \ — Ν = Γ . Η — / " 4—ΓΗ =Γ—Ν-

G = H, SiEtg.
1-

Другой метод — полиприсоединение Ы,К,К/,Ы'-гегра/с«с(триметилси-
лил) замещенных ароматических диаминов к ароматическим диальдеги-
дам в Ν-ΜΠ с образованием растворимых форполимеров, с последую-
щим превращением (термическим) их в виде пленок в нерастворимые
полиазометиновые пленки [19]

Η
η (Me3Si)2N— ( Λ—N(SiMe3)+nO=C—^

"\=/

Η
>—C=O •

зо° С

Me3SiO
I

— N — / \ N — Ο -
Ι II Ι Ι Η

-Me3Si \/ SiMe3

OSiMe3n

Η

ioo° С

I I н \ = / н
L \y J«

В обоих случаях на первых стадиях образовывались аналогичные
форполимеры, претерпевающие последующее β-элиминирование с обра-
зованием азометиновых связей в основных цепях макромолекул.

4. Полимеры на основе О-силилированных бис -фенолов

Возможность использования О-силилированных быс-фенолов для по-
лучения высокомолекулярных соединений была детально изучена Кри-
хелдорфом с соавт. [15—17, 67—70], синтезировавшими на основе этих
мономеров высокомолекулярные сложные и простые полиэфиры.

а) Синтез сложных полиэфиров

В 1979 г. была показана возможность синтеза полиарилатов из
О-силилированных быс-фенолов и дихлорангидридов дикарбоновых
кислот [15]

о О
и π

25(1° С
я Me 3SiO-Ar-OSiMe 3+rt Cl-C—Аг—С—Cl _2n

О О

> I —о—Аг—О-С—Аг'—С—

или из триметилсилоксибензоилхлоридов
300° С

η Me3SiO—Аг—С—Cl
II

о
-rtMe3SiCl[—О—Аг—С— 1

«5 J .
методом поликонденсации в расплаве при 200—300° С.

Недостатком термической поликонденсации двух разных мономеров
(А—А и В—В типов)—например, О,О'-триметилсилилзамещенного
2,2-быс-(4-оксифенил) пропана и изофталоилхлорида — является воз-
можность отгонки или сублимации более летучего мономера, что нару-
шает стехиометрию исходных соединений и ведет к уменьшению степе-
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ни полимеризации. Этот недостаток устраняется при гомоконденсации
мономеров типа А—В, например триметилсилоксибензоилхлорида. Мо-
лекулярная масса полимера, получаемого из производного ж-оксибен-
зойной кислоты (тип А—В) выше, чем полимера из О-силилированного
быс-фенола и изофталоилхлорида. Таким образом, метод силилирования
наиболее употребим для высокотемпературного получения полиарила-
тов из мономеров типа А—В.

Реакции гомоконденсации м- и п-силоксибензоилхлоридов были про-
ведены в блоке и в растворе [67, 68]. Поликонденсация ж-триметил-
силоксибензоилхлорида в блоке при 250° С привела к получению поли-
арилата с молекулярной массой 10 000—14 000 [67], тогда как поли-
конденсация л-изомера в высококипящем растворителе при 320° С при-
вела к получению полимера с молекулярной массой 20 000—50000 [68].
В последнем случае в ходе поликонденсации сначала из раствора выде-
лялись кристаллические олигомеры, рост молекулярной массы которых
продолжался при нагревании. Поликонденсация ускорялась такими ка-
тализаторами, как солянокислый триэтиламин и хлорид бензилтриэтил-
аммония, приводя к полиарилатам с большими молекулярными мас-
сами.

О-Силилированные быс-фенолы реагируют и с арилфосфордихлор-
идатами с образованием ароматических полифосфатов, которые ;—в ши-
роком смысле слова — являются полиэфирами [69, 70]

О

η Me3Si0—Ar—OSiMe3+nCl—P—Cl •

Ο—Ph

О
II

—О—Аг—О—Р-

- P h J n

Поликонденсация в блоке была проведена при 180—300° С в присут-
ствии каталитических количеств бензилтриэтиламмонийхлорида; при
этом получены полифосфаты с молекулярными массами до 12 000.

б) Синтез простых полиэфиров

Наряду с получением сложных полиэфиров, авторы [16, 17, 71, 73]
изучили возможность использования Ο,Ο'-бис-триметилсилилированных
быс-фенолов для получения простых полиэфиров. В качестве сомономе-
ров силилированных быс-фенолов были выбраны активированные ди-
фторароматические соединения

/iMe3SiO-Ar-OSiMe3+tt F - A r ' - F _2nNieaSiF-^ [—Аг—О—Аг'—О—]„•

Использование в качестве активированных дифторароматических
соединений соответствующих производных дифенилсульфонового [16] и
бензофенонового [17] рядов открыло перспективу получения с приме-
нением силилированных мономеров практически ценных полиэфирсуль-
фонов [16, 72] и полиэфиркетонов [17, 73].

Обычно эти полимеры получаются высокотемпературной поликонден-
сацией в растворе солей щелочных металлов бисфенолов с активиро-
ванными дигалогенароматическими соединениями [74—78]. Основным
недостатком этих процессов является необходимость очистки целевых
полимеров от побочных продуктов реакций — солей металлов,— а так-
же от дорогих высококипящих растворителей, используемых при их по-
лучении.

Использование силилированных мономеров открывает возможность
получения полимеров, не нуждающихся в очистке от больших коли-
честв солей металлов.

Пониженная реакционная способность силилированных быс-фенолов
предопределяет необходимость проведения синтеза простых полиэфи-
ров при повышенных температурах с использованием катализаторов, та-
ких, как K.F и CsF.

Взаимодействие Ο,Ο'-диметилсилилзамещенных быс-фенолов с 4,4'-
дифтордифенилсульфоном, осуществленное в блоке при температуре до
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Таблица 10

Условия поликонденсации 4,4'-дифтордифенилсульфона с 0,0'-триметилсилилзамещенными
(Тис-фенолами и некоторые характеристики полученных полиэфирсульфонов общеиформулы

Ar-O-^^>-SO2-<^^-O-] [16]

Ar

Me
1

Me

\ / ~ \ /~

Условия поликонденсации

температура, °С

180/320

270/320/340

250/320

250/320

время, ч

0,5/2,5

0,5/0,5/2,0

0,5/2,5

0,5/2,5

Выход, %

98

97

95

93

гст, °с

185—195

240—245

240

227

340° С (табл. 10), приводило к получению полиэфирсульфонов с молеку-
лярными массами, достигающими 17 500 [16] .

rtMe2SiO—Ar—OSiMe3+«F

Me

Me

Ч—SO 2— < >— F — in Me2SiF

:з-н

В аналогичных условиях было осуществлено и взаимодействие О,О'-
диметилсилилированных б«с-фенолов с 4,4'-дифторбензофеноном [17],
приведшее к получению полиэфирэфиркетонов.

О

-У"\_T_V~V-P -η Me3SiO—Ar—OSiMe3+n F — < >—C- Me3SiF

A r = —\

Me
I /s =

\ .=/ ' \=.
4 _

Me

Me Me

|
Me

Некоторые характеристики полученных полиэфиркетонов приведены
в табл. 11.
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Таблица И

Некоторые характеристики полиэфиркетонов общей формулы
Г О 1

[17]

А··ЛГ

Me
|

Ме^ М е Me

М е / = = « е = Ч М е

^ ^ /^ ^\

= = / \ = =

~ΠίΤ1 II 1

~ \ /~
^ V ^ \

if

1отн

1,11

1,06

1,09

1,46

—

2,21

1,85

η

11500

1700

9 000

7 000

нр

.

мш

60 000

3 200

40 000

—

нр

.

****

151—153

143—145

173—175

184—186

152—154

****
7Υ[π ,

°с

—

—

—

—

241—243

343—345

420—422

* Измерены для растворов 1%-ной концентрации в H2SO4 при 25° С; ** измерены методом осмометрии
в хлороформе; * · * измерены методом ГПХ в ТГФ; **** определены методом ДСК при скорости подъема
температуры 20°/мин.

В продолжение, этих исследований был осуществлен синтез жирно-
ароматических полиэфиркетонов с чередующимися алифатическими
«развязками» (спейсерами) и ароматическими эфир-кетонными бло-
ками [73]

= 6, 10, 14; у = 0, 1, 2, 3.

Полученные таким образом полиэфиркетоны являются кристалличе-
скими веществами, не образующими мезофазы.

Еще одним активированным дифторароматическим соединением, вве-
денным во взаимодействие с силилированными бис-фенолами, является
2,6-дифторпиридин [71]

| F -f nMe3Si0-Ar-0SiMe3
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Me

— C - ,
I

Me

-o-, / \ / \
о

с
II
о

По аналогии с синтезом вышерассмотренных простых полиэфиров
эти процессы проводились в расплаве при максимальной температуре
~ 3 0 ^ С с использованием в качестве катализатора CsF (табл. 12).
Вследствие низкой температуры кипения 2,6-дифторпиридина (123° С)
часть его удалялась из сферы реакции; поэтому процессы поликонден-
сации проводились при небольшом избытке 2,6-дифторпиридина
(табл. 12).

Таблица 12

Условия получения и некоторые характеристики полиэфиров общей формулы

Г /N\
_Аг—О—ζ \ — О — [71]

Аг

Me

-\IZ)>-C-\I3~
Me

сС/
II
О

г = = ^ — ^ J 7
•^~\./

Ч = = < М е

Избыток 2,6-ди-
фторпиридина,

мол.

0

1,0

3,0

0

1,0

1,0

0

1,0

1,0

Выход, %

99

96

96

96

97

98

91

94

96

60

η* , дл/г

0,25
0,41
0,47

0,20

0,42

0,50
0,45
1,00

1,40

0,51

• Измерены для растворов (с = 2 г/л) в смеси метиленхлорида, муравьиной кислоты и
трифторуксусной кислоты (мол. соотношение: 70:10:20) при 25° С.

Условия проведения процессов взаимодействия 2,6-дифторпиридина
с силилированными быс-фенолами и вязкостные характеристики полу-
ченных полиэфиров приведены в табл. 12.

Как видно из данных табл. 12, полиэфиры получались почти во всех
случаях с выходами, превышающими 90%, и с г)лог, лежащими в преде-
лах 0,20—1,40 дл/г. Наибольшие вязкостные характеристики присущи
пленкообразующим простым полиэфирам, полученным на основе О,О'-
дисилилированного фенилгидрохинона.

Молекулярно-массовые и термические характеристики продуктов
взаимодействия 2,6-дифторпиридина с силилированными б«с-фенолами
приведены в табл. 13.
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Таблица 13
Свойства простых полиэфиров общей формулы

Г — А г — О — / N \ — О — 1 [71]

Аг Члог-
дл/г Моль °С

*·
°С

Температуры потери масс, "С, %

10 50

Me

д ̂
\—/ Me

0,133

0,128

95 108

90

195

442

419

458

462

445

469

520

550

570

/°

ν
нр

нр

0,140

0,223

1200

2900

119

100

71

116

253

272

430

360

425

445

458

430

451

460

620

555

485

560

* Измерены для растворов в метиленхлориде (с = 2 г/л); ·* данные ДСК при скорости нагрева 20°/
/мин.

Наряду с синтезом гомополимерных простых полиэфиров в рамках
работы (71) был предпринят синтез сополимерных структур, основан-
ный на использовании в качестве электрофильных сомономеров эквимо-
лярных смесей 2,6-дифторпиридина с 4,4'-дифторбензофеноном или 4,4'-

дифторфенилсульфоном

nMe3SiO—Ar—OSiMe3 + — F— f \-? +

_ _
ι n/9F J? ^ X " \ F »

\ . / \ / -2«Me3SiF

'-A^-OV'VO-'
' П/2

X = —C—;
II

о
= - S O 2 - ; Ar = -

\

Me

Me
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Таблица 14

Выходы и некоторые свойства сополимеров, полученных: термической соконденсацией
2,5-дифторпиридина с 4,4'-дифторбензофеноном и силилированными б и с -фенолами [71]

быс-Триметилсилилированпый
бцс-фенол

НО—^ V-OH

Н О - ^ ^ - О Н

Н О - ^ ^ - О Н

Выход, %

87

89

97

95

г\лог. дл/г

1,05

0,70

0,44

нр

Г с т ; °С

120**

118

123

128***

* Измерены в смеси метиленхлорида, муравьиной и трифторуксусж
при 25° С; ** после отжига при 180° С/1 ч,Г п л = 278° С; *** Г п л = 293° С.

ной кислот (70:10:20), с = 2 г/л

Таблица 15

Выходы и свойства простых сополиэфиров, полученных блочной сополиконденсацией
2,6-дифторпиридина и 4,4'-дифтордифенилсульфона с различными силилированными

(^ас-фенолами [71]

би с-Триметилсилилированный
бис- фенол

Н О - ^ V - он

НО—^ V - ОН
= Χ Μ ε

но—^ у~- он

Me

HO-^~);-C-^2Z);-OH
Me

Выход %

85

89

94

97

•Плог· Λ·"/1"

0,47

1,19

1,55

1,56

^ с т ' о < -

131

138

147

147

* Измерены для растворов в смесях метиленхлорида, муравьиной и трифторуксусной кислот (70:10:20)
при с— 2 г/л.

Как следует из данных, приведенных в табл. 14 и 15, в результате
сополиконденсации получались полимеры, обладающие довольно высо-
кими т)лог (0,44—1,56 дл/г) в сочетании с Тст, лежащими в пределах
118—147° С.

в) Синтез сополимеров, содержащих простые
и сложные эфирные группы

Наряду с получением простых и сложных полиэфиров силилирован-
ные мономеры были использованы для синтеза высокомолекулярных
соединений, содержащих как простые, так и сложные эфирные группы
[16]. С этой целью было осуществлено взаимодействие диметилсилили-
рованных м- и n-оксибензойных кислот с 4,4'-дифтордифенилсульфоном
[16]:

η Me 3 SiO—

J—С—OSiMe3 + п\

о

II

о
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Таблица 16

Условия проведения блочной поликонденсации 4,4'-дифтордифенилсульфона
с дисилилированиыми оксибензойными кислотами и некоторые характеристики

сополимеров общей формулы

Г — Аг—С—О—<f Ч — S O , — / - O - l [16]

Л

о

Аг

V_/—\_\=/

Условия проведения реакции

температура, °С

250/320

250/320

время, ч

0,5/2,5

0,5/2,5

Выход, %

91

96

гст, -с

137

215

Условия проведения поликонденсационных процессов, выходы и
свойства целевых сополимеров приведены в табл. 16.

Следует отметить, что попытки вовлечения в реакции образования
простых эфирных связей активированных дихлорароматических соеди-
нений — 4,4'-дихлорфенилсульфона, 4,4/-дихлорбензофенона — оказа-
лись безуспешными; эти соединения слишком мало реакционноспособны
для вступления в реакции поликонденсации с фенольными группами,
пассивированными в результате их силилирования.

5. Полимеры на основе N, О-силилированных аминофенолов

Синтез полимеров на основе мономеров, содержащих силилирован-
ные гидроксильные и аминные группы, широко представлен синтезом
полибензоксазолов с использованием Р^М'.О.О'-гетра/шс^триметилси-
лил)-бис-(о-аминофенолов) и дихлорангидридов дикарбоновых кислот
[20,22, 79—81].

н
Me,SiN.

Me,Si(

Η
NSiMcj

+ η C1—С—Аг—С—Cl
-•in Me3sici

0 0 7
ii I, II Η

—Аг—С—Νν^ι

Χί
OSiMe3 Me3SiO ι

О
Η ||
Ν—С—Аг-

Η
— t K

I
I

ι ! ^
- 2 n H2O

N .

-c^Y

o·
/ч •ч/ч

1 1 I I
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Таблица 17
Сопоставление т ] л о г поли-(о-оксиамидов) из (Уис-(о-аминофенолов)

и их силилированных производных

[20]

1 I"/U
YY/U

X
—\\II

\

Me
|

- C -
1

1
Me

1γ

'\/
X
ίΎ

Метод А

0,33

0,16

Метод Б

0,50

0,55

Примечания. Метод А — поликонденсация с использованием несилили-
рованного бис-(о-аминофенола); метод Б — поликондевсация с использова-
нием силилированного бис-(о-аминофенола); поликонденсация проведена
взаимодействием 2,5 мМоль бис-о-аминофенола с 2,5 мМоль изофталоилхло-
рида в 5 мл ДМАА при 0—5° С в течение 8 ч в токе N2; все полимеры
получены с количественными выходами; вязкости измерены в ДМАА при
30° С и с=0,5 г/дл.

Таблица 18
Некоторые характеристики полибензоксазолов общей формулы

V_Ar_c/

и полибензоксазольных пленок [20]

Х!Х Аг

1 разл

на
воздухе в N2

Свойства пленок

"разр· кг/см2 | 8, %

/К/

\:

290

240

570

500

620

530

1980

530

* Определены методом термимеханического анализа при скорости нагрева 10"/мин на воздухе;
** температура потери 10% исходной массы (метод ТГА, скорость нагрева 10°/мин).

Синтез полибензоксазолов на основе силилированных б«с-(о-амино-
фенолов) был осуществлен двустадийным [20, 79, 81] и одностадийным
[80] методами. Детальное изучение двухстадийного процесса [20], и, в
частности, его первой стадии, показало, что, как и в вышерассмотрен-
ных реакциях синтеза полиамидов, использование силилированных нук-
леофильных мономеров приводит к получению значительно более высо-
комолекулярных систем, нежели использование несилилированных
(табл. 17).
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Данные, приведенные в табл. 17, относятся к поли-(о-окси) амидам,
лишенным силильной защиты у фенольных гидроксилов путем выделе-
ния реакционных растворов полимеров в метанол. Снятие силильной
защиты представляется необходимым для увеличения нуклеофильной
реакционной способности фенольного гидроксила на стадии циклозамы-
кания. Реакции полициклодегидратации полученных таким образом
поли-(о-окси) амидов проведены нагреванием их при 250—260° С в ва-
кууме в течение 30 ч. Полученные полибензоксазолы растворялись толь-
ко в концентрированной H2SO4; как следствие, переработка их в раз-
личные материалы — например, пленки — была осуществлена на стадий
поли-(о-окси) амидов, растворимых в ДМФА, Ν-ΜΓΊ, ДМСО и пиридине.
Некоторые характеристики полибензоксазолов и пленок на их основе
приведены в табл. 18.

Наиболее интересным синтез полибензоксазолов из силилированных
мономеров представляется применительно к системам, базирующимся
на низкоосновных быс-о-аминофенолах; одним из таких мономеров яв-
ляется 2,2-бис- (З-амино-4-оксифенил) -1,1,1,3,3,3-гексафторпропан. До-
полнительный интерес к полимерам на его основе связан с тем обстоя-
тельством, что ароматические поликонденсаты, содержащие гексафтор-
изопропилиденовые группы, характеризуются сочетанием повышенной
растворимости и хороших термических характеристик [82].

Детальное изучение гексафторизопропилиденсодержащих полибенз-
оксазолов, полученных в соответствии со схемой:

CF 3н
Me3SiN

Me3SiO

Η
NSiMe 3

О О

CF3

+ nCl— С—Аг—С—С1 -

4 OSiMe 3

О О
Η || || Η
si—С—Аг—С—ΝΝ

Аг = —,

предпринятое в рамках работы [20], показало, что силилирование 2,2-
бис- (З-амино-4-оксифенил) -1,1,1,3,3,3-гексафторпропана приводит к уве-
личению нуклеофильной реакционной способности этого мономера. Так,
для полиизофталамида на основе несилилированного мономера ηΠ 0 Γ,
равна 0,08 дл/г, тогда как для синтезированного в тех же условиях поли-
(ό-окси) амида на основе силилированного мономера ηποΓ—0,64 дл/г.

Введение гексафторизопропилиденовых группировок сообщало, в
полном соответствии с [82], повышенную растворимость не только поли-
(о-оксй) амидам, но и полибензоксазолам (табл. 19).
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Таблица 19

Растворимость гексафторизопропилиденсодержащих поли-(О-окси)амидов и
полибензоксазолов [20]

Аг

\/ч
х/

\ =
чух

ч/
/<—

\=

/

/ч
X / 'X

с

-с

с

F3

Fs

Ν-ΜΠ

++

+ +

-Ι- +

-Η-
I

+ +

ДМСО

++

+ +

+4-

++

++

Растворимость поли-(О-окси)амида

растворимость полибензоксазола

ДМФА

+ +

+ +

+ +

+ +

-н-

PhN

+ +

+ +

-н-

++
++

ТГФ

++

+4-

~+

-н-

Ме2СО

++

+

+

0-

хлорфенол

+

+

+ +

Примечание. ( + + ) — растворим при комнатной температуре; (-[-) — частично растворим или набу-
хает; (—) — нерастворим.

Габлица 20

Некоторые характеристики полибензоксазолов общей формулы

CF3

η С-Аг-С
/YV

О

и пленок на их основе [20]

Аг

ΥΥ
о-
. I.

_У Ч о У Ч

CF3

У Ч А / Ч\ / \ \ /
1

CF3

η лог· Д л / Г

(H2SO4, 30° С)

—

0,76

0,49

0,46

Тег- °С

260

310

325

300

295

гразд·

на
воздухе

530

545

540

525

545

•с

В N;

545

555

560

530

555

Свойства пленок

СГразр· кг/см2

—

930

430

680

е, %

—

6

2

3

Определены методом термомеханического анализа при скорости нагрева 10°/мин на воздухе.

Вязкостные и термические характеристики гексафторизопропилиден-
содержащих полибензоксазолов, а также прочностные характеристики
пленок на их основе приведены в табл. 20.

Термические характеристики гексафторизопропилиденсодержащих
полибензоксазолов, приведенных в табл. 20, несколько превосходят со-
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Таблица 2 ί

Условия синтеза и вязкостные характеристики ароматических полисульфидов
общей формулы [—S—Ar—S—Аг'—\п [18]

Аг Аг'

Условия синтеза *

ра ство-
ритель

ГМФА

»

»

тмс

»

г, °с

50

50

50

220

220

220

время,
ч

24

24

24

24

24

24

•Плог·
дл/г

о

о°о

\NO,

>-SO,-<

0,64

0,67

0,76

0,29

0,30

0,30

* Растворители для проведения поликонденсационного процесса: ГМФА — гексаметилфосфорамид,
ТМС — тетраметиленсульфон; ** Т) л о г измерены в ГМФА при 30° С.

ответствующие характеристики аналогичных систем, полученных мето-
дом восстановительной полигетероциклизации [5, 6, 83, 84], что нахо-
дится в соответствии с имеющимися представлениями [85] о влиянии
методов синтеза полибензазолов на их свойства.

Несколько удивительными представляются низкие прочностные ха-
рактеристики пленок, полученных из гексафторизопропилиденсодержа-
щих полибензоксазолов (табл. 20); тем не менее, авторы работы [20]
рассматривают эти полимеры как многообещающие термостойкие поли-
мерные материалы.

6. Полимеры на основе S-силилированных дитиолов

Несмотря на то, что реакционная способность S-триалкилсилилиро-
ванных тиолов близка к реакционной способности N-силилированных
аминов, реакции с участием соединений, содержащих связь Si—S, при-
влекли незначительное внимание исследователей. Тем не менее, в рам-
ках работы [18] было осуществлено взаимодействие S-силилированных
ароматических дитиолов с активированными дигалоидароматическими
соединениями:

nMe 3 Si—S—Ar—S—SiMe 3 + л Х — А г ' — X о и М а < , ! У — > [ — S — А г — S - A r ' — ] „ ,

А г = — — ; X = F, Cl;

Ar' - " ^ — S O —

Свойства полученных полисульфидов приведены в табл. 21. Как видно
из табл. 21, ароматические полисульфиды с умеренными ηΠ 0 Γ (0,6—
0,7 дл/г) были получены при взаимодействии (ГМФА, 50° С) S-силили-
рованных дитиолов с бис- (4-хлор-3-нитрофенил)сульфоном. Меньшей
реакционной способностью обладают бис- (4-фторфенил)сульфон; его
взаимодействие в растворе с S-силилированными дитиолами было осу-
ществлено в ТМС при 220° С с использованием CsF в качестве катали-
затора. Полученные полисульфиды обладали ηπ0Γ, близкими к 0,3 дл/г.

Резюмируя все вышеупомянутое о реакциях поликонденсации и по-
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Таблица 22
Влияние LiCI, СаС12 и Me3SiCI в растворителях на т | л о г пэли-3,8-фенантридинондиил-

терефталамида [86]

Растворитель

ΓΜΦΑ—Ν-ΜΠ (1:1)
Ν-ΜΠ—ДМАА ( i : l )

LuCl

1*

3,71
0,83

2

3,74
2,62

3

3,79
3,91

4,5

4,01

Me sSiCl

1

6,13
0,74

2

6,68

3

1,84

СаС12

1

4,48

* 1 моль LiCI на 1 моль диамина и т. д.

липрисоединения с использованием силилированных нуклеофилов [10],
следует отметить, что:

1) силилирование нуклеофильных мономеров приводит к легко под-
вергаемым очистке соединениям; в частности, силилированные продук-
ты могут очищаться перегонкой;

2) силилированные мономеры в большинстве своем хорошо раство-
ряются в органических растворителях, что облегчает проведение процес-
сов поликонденсации и полиприсоединения в различных реакционных
средах—от низко- до высококипящих и/или полярных растворите-
лей;

3) поликонденсационные процессы с использованием силилирован-
ных мономеров могут проводиться в нейтральных средах с выделением
в качестве побочных продуктов нейтральных соединений, и, в частности,
триметилсилилхлорида, который может быть вновь использован для по-
лучения силилированных мономеров;

4) в ряде случаев силилирование нуклеофильных мономеров приво-
дит к увеличению их реакционной способности, что позволяет проводить
процессы синтеза полимеров в более мягких условиях и с большими
скоростями. В отдельных случаях силилирование является эффективным
путем вовлечения в процессы синтеза полимеров нереакционноспособ-
ных нуклеофильных соединений;

5) силилирование мультифункциональных мономеров, используемых
в реакциях полигетероциклизации, может приводить к увеличению раз-
личия в реакционной способности соседних реакционных центров, спо-
собствуя таким образом более гладкому протеканию процессов селек-
тивного полиацилирования.

Рассмотренные достоинства реакций с использованием силилирован-
ных мономеров предопределили интерес исследователей и к реакциям
поликонденсации в присутствии силилированных агентов.

III. РЕАКЦИИ ПОЛИКОНДЕНСАЦИИ В ПРИСУТСТВИИ
СИЛИЛИРУЮЩИХ АГЕНТОВ

Поскольку реакции синтеза полимеров с использованием силилиро-
ванных мономеров требуют предварительных синтеза и очистки послед-
них, более простым путем получения полимеров представляется их син-
тез в присутствии силилирующих агентов. Так, при взаимодействии
3,8-диаминофенантридинона с терефталоилхлоридом в смеси Ν-ΜΠ/
ГМФА при 0°С, проводимом в присутствии триметилсилилхлорида
[86]:

О О

^ Ν Η , + n C l - C - f - - - M e s S ' C 1η Η2Ν-<^_ρ>
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Таблица 23

Условия синтеза ароматических полиамидов в присутствии SiCI4 [88]

H 2 N — ^

О

II

о

HO-C-

"Мономеры

О

О

-^—)_с-он+н21

о
-/%

\?

—С2—ОЙ+Η,Ν—/-

Ν

S—S ^ - N H S

' 4 - N H ,

Мольное
соотноше-

ние
S1CU/

/мономер

0,50
0,62
0,63

0,80

0,62

[Мономер],
Моль/л

0,74
0,67
1,00

0,56

0,66

Выход, %

41
96
99

94

98

Μ*.

0,
ι,
ι,

о,

о,

Дл/г

31
43
97

60

51

м„

1100
13 400

5 300

—

Примечание. Поликонденсация проводилась при 0° С в течение 24 ч.

' Измерены в H2SO4 при 30° С; ** растворитель — пиридин; *** растворитель — хлорбензол:пиридин

были получены более высокомолекулярные полиамиды, чем в присут-
ствии таких широко распространенных аддитивов, как LiCl и СаС12

(табл.22).
Аналогичный подход к получению высокомолекулярных полиамидов

был использован при синтезе сополимеров [87].
Другим примером проведения поликонденсационного процесса в при-

сутствии силилирующего агента является гомоконденсация л-аминобен-
зойной кислоты в пиридине в присутствии SiCli [88]:

2 η · Η 2 Ν - >-С-ОН +

О
\ = / Ц н

L о J 2 n

I—N— +SiO 2 +4«HCl.

Тетрахлорсилан был использован в качестве силилирующего агента
и при взаимодействии л-фенилендиамина с терефталевой кислотой, а
также ж-фенилендиамина с изофталевой кислотой [88]. Результаты
этих процессов, относящихся к одной из разновидностей «прямой» поли-
конденсации [1, 2], приведены в табл. 23.

Как следует из данных, приведенных в табл. 23; при использовании
стехиометрического количества SiCl4 получается олигомер с выходом
41%. При использовании 20%-ного избытка SiCl4 полиамид получается
с количественным выходом, а его молекулярная масса составляет 13 400.
Полиамиды с меньшими молекулярно-массовыми характеристиками по-
лучаются при взаимодействии /г-фенилендиамина с терефталевой кисло-
той; это, по-видимому, связано с низкой растворимостью терефталевой
кислоты в реакционной среде.

Интересным аспектом этого синтетического метода является то, что
в процессе реакции образуются наполненные материалы, так как в ре-
зультате поликонденсации образуется SiO2.

* #
*

Показано, что метод силилирования — особенно процессы с исполь-
зованием N-силилированных диаминов — является легким и многообе-
щающим путем синтеза высокомолекулярных конденсационных поли-
меров. В настоящее время в стадии разработки находятся новые реак-
ции поликонденсации с использованием силилированных мономеров,
однако в целом эта область продолжает оставаться мало изученной.
Наиболее характерной отличительной чертой метода силилирования яв-
ляется то, что силилированные нуклеофильные мономеры заметно от-
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личаются по реакционной способности от исходных нуклеофилов. Таким
образом, этот метод может найти новые области применения для полу-
чения новых конденсационных полимеров и разработки новых путей
синтеза для получения различных известных полимеров.
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