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РЕАКЦИИ СИНТЕЗА АРОМАТИЧЕСКИХ ПОЛИМЕРОВ
С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ НИТРОСОДЕРЖАЩИХ МОНОМЕРОВ

Русанов А. Д., Такекоши Т.

Рассмотрены достижения в области синтеза ароматических полиме-
ров на основе нитросодержащих мономеров. Показано, что основными
процессами синтеза ароматических полимеров с использованием нитро-
содержащих мономеров являются реакции ароматического нуклеофиль-
ного полинитрозамещеиия, эффективно используемые для получения по-
лимеров, содержащих простые эфирные группы в основных цепях
макромолекул. Рассмотрена группа новых реакций, включающая терми-
ческие и химические превращения нитросодержащих гетороцеипых по-
лимеров.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Поиск новых функциональных групп, используемых в реакциях ноли-
конденсации и модификации конденсационных полимеров, является акту-
альной задачей химии высокомолекулярных соединений. Подобные груп-
пы должны определять достаточно высокую реакционную способность
мономеров, не снижая их доступности и не увеличивая их токсичности.
Вплоть до последнего времени нитросоедипепия, широко распространен-
ные в органической химии [1, 2], не находили сколько-нибудь заметного
применения в поли конденсационных процессах, однако разработки, осу-
ществленные в течение последних 15 лет, существенным образом измени-
ли положение дел в этой области. Анализу основных достижений в синте-
зе конденсационных полимером па основе иитросодержащих мономеров
и посвящен данный обзор.

II. РЕАКЦИИ АРОМАТИЧЕСКОГО НУКЛЕОФИЛЬНОГО ПОЛИНИТРОЗАМЕЩЕНИЯ

Реакции нуклеофилыгого замещения ароматических иитрогрупп изве-
стны достаточно давно [3]. Так, Лаубепхаймер [4, 5], еще в 1876 г. опи-
сал замещение нитрогруппы в 3,4-дилитрохлорбепзоле анилином с обра-
зованием 2-нитро-5-х лор дифениламина:

NO2

03N—•<ζ J—C\ + H2N —

02N

Интересно отметить, что применению реакций нитрозамещения в
дальнейшем уделялось очень мало внимания — до того, как Горвип [6]
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продемонстрировал успешное взаимодействие 2,2'-дибром-4,4'-динитро-
<5ензофенона с метокси-ионом:

0 2 N—
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Вг Вг
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дмсо

О
II

-с-
Вг Вг

-€>-0 С Н з

Реакция протекала почти количественно, указывая на большую реакци-
онную способность нитрогрупп по сравнению с атомами брома.

Успешное проведение этой реакции связано с использованием дипо-
лярного апротонного растворителя; использование диполярных раствори-
телей в общем случае является необходимым условием получения про-
дуктов с высокими выходами при умеренных температурах.

Последующие работы [7—17] показали, что производные нитробензо-
ла, содержащие другие электроноакцепторные группы, вступают в реак-
ции нитрозамещения. Активность активирующих групп образует следую-
щий ряд:

О

Нуклеофильное замещение нитрогруппы из активированной системы
обычно протекает по двухступенчатому механизму «addition — elimina-
tion». Первая стадия в уравнении обычно, но не всегда, является лимити-
рующей (определяющей скорость всего процесса).

Θ медленно
+ Nu '•

При наличии в ядре сильных электроноакцепторных заместителей ре-
акции нуклеофильного замещения протекают в мягких условиях. Нали-
чие электроноакцепторных групп типа - С — R

II
О

в пара-положениях к

уходящим группам определяет легкое протекание реакции замещения,
обусловленное стабилизацией комплекса Майзенхаймера вследствие ак-
цептирования им негативного заряда из ядра:

С другой стороны, любые электроноакцепторные группы, находящиеся в
о-положениях, определяют снижение скоростей реакций замещения вслед-
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ствие образования высокоэнергетических конформеров комплекса Май-
зенхаймера:

О

Стерические взаимодействия в комплексах Майзенхаймера выражены ме-
нее отчетливо в случае активированных систем, содержащих конденсиро-
ванные циклы (нитрозамещенные N-арилфтальимиды), где орто-изомеры
значительно более реакционноспособны по сравнению с пара-изомерами
вследствие индуктивного эффекта, а также облегчения пери-взаимодей-
ствия

и отсутствия стерического взаимодействия в комплексе Майзенхаймера

Более того, образование конформеров комплекса Майзенхаймера не имеет
места вследствие конденсации циклов.

Более высокие скорости реакции, обнаруженные в случае нитрогрупп
по сравнению с хлорными группами, объясняются более высокой электро-
фильностью углеродных атомов, у которых протекает замещение, по-
скольку нитрогруппа — более сильный акцептор электронов по сравнению
с хлором.

Реакции замещения подчиняются кинетическим уравнениям второго
порядка, будучи реакциями первого порядка как по ароматическому суб-
страту, так и по нуклеофилу.

В общем случае, феноляты, используемые в реакциях нитрозамеще-
ния, должны быть свободны от влаги. В присутствии последней производ-
ные, содержащие сложноэфирные и имидные группы, легко дезактиви-
руются в результате гидролиза и раскрытия цикла соответственно. Сле-
дует, однако, отметить, что производные, содержащие нитрильные и ке-
тонные группы, менее чувствительны к присутствию незначительных
количеств воды. В этих случаях можно использовать свободные фенолы
в присутствии карбонатов или гидроокисей щелочных металлов. В нор-
мальных условиях протекания реакций нитриты щелочных металлов, яв-
ляющиеся побочными продуктами реакций, не претерпевают нежелатель-
ных превращений; тем не менее, при увеличении продолжительности
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Полиэфиркетоны, полученные реакцией ннтрозамещения [21]
Таблица 1

— Аг—

СН,

сн3

о

л
о

Температура
поликонден-

сации

65

145

140

Растворитель

ДМСО/С6Н5С1

дмсо

дмсо

1прив
в МП

1,32

1,18

1,07

•''пл
полимера, °С

195-220

236-255

201-228

реакций — особенно при повышенных температурах нитритные ионы могут
атаковать другие нуклеофильные центры исходных или побочных соеди-
нений [17, 18].

Эффективность активации нитрогрупп карбонильными «мостиками»
предопределила принципиальную возможность использования процессов
нуклеофильного ароматического полинитрозамещения для получения
простых полиэфиров, содержащих карбонильные группы [19, 20].

В работах [21, 22] впервые показано, что реакции нитрозамещения
протекают достаточно количественно для распространения их на синтез
высокомолекулярных ароматических простых полиэфиров; при взаимо-
действии 4,4'-диыитробензофенона с бмс-фенолами были получены раз-
личные полиэфирокетоны,

reO2N— - A r — Ο Θ

О

отдельные характеристики которых приведены в табл. 1.
Реакции полинитрозамещения были использованы для получения

полиэфиркетонов и другими авторами [23].
Вследствие сильного активирующего влияния нитрильных групп, две

нитрогруппы в 2,4- и 2,6-динитробензонитрилах легко вступают в реак-
ции замещения; это позволило получить высокомолекулярные простые
полиэфиры, содержащие нитрильные заместители, в результате взаимо-
действия динитробензонитрилов с солями различных бмс-фенолов [11]:

CN
I

CN

I О—Аг — О —NO2

O2N

Некоторые характеристики синтезированных полиэфиров приведены
в табл. 2.

Большинство полученных нитрилзамещенных полиэфиров растворимо
в хлорированных растворителях; из их растворов получены 'прочные и
эластичные пленки. Высокие температуры стеклования и термодеструк-
ции полиэфиров обусловлены ароматичностью этих полимеров и высокой
полярностью нитрильных групп.
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Синтез Полиэфиров путем реакций нитрозамещения динитробензонитрилов с волями бис -фенолов [11]
Таблица

Динитросоединения б«с-Фенолы

Условия реакции

раствори-
тель/Г, °С выход,

%
[η], дл/г

Термические характери-
стики полимеров

т с т, °с *
воздух N,

GN

NO,

NO2

CN

O 2 N - i f \ — N O 2

CN CN

Q-ΝΟ,+ Ο,Ν-,

NO2

( 1 : 1 )
CN
I

A-NO S

NO2

CN

CH3

I

CH

CH3

CH3

СНз

СН

ДМСО/115

ДМСО/145

ДМСО/140

81

75

89

0,68

0,51

0,60

ДМСО/140 70 0,24

ДМСО/115 75 0,40

141

173

160

136

147

430

385

420

430

420

425

360 380

450 450



Динитросоединения

CN
I

(YNO 2

NO 2

CN

1
Ο 2 Ν - | Λ Ϊ | - Ν Ο 2

CN
I

1
O 2N-if4— NO2

CN

1

и
C N 0

O2N-^4_NO2 +
 s - ( - ^ 3 " C 1 ) 2

\ ^ 0

(1:1)

бис-Фенолы

S -(-O- 0 H )2

CH3

- | - ( - O - ° H ) . + H O - ( Y O H

СНз 1 : 1 ^

C H 3

_C—f—^^—OH^l +HO—<f~%— OH
ι I \—/ h \ = /
CH3 1 : 1

CH8

~ 1 ~V~~\ / ~ /2 ~ \ / ~

ι > —
CH3 C 1 /

(1:1)

CH3

-i-(-^3~0H)·
CH3

УСЛОВИЯ реакции

раствори-
тель/Г, °С

ДМСО/115

ДМСО/115

ДМСО/114

ДМСО/115

ДМСО/150

выход,

85

75

—

88

91

[η], дл/г

0,32

0,34

0,55

0,50

0,38

Таблица 2 (продолжение^

Термические характери-
стики полимеров

гс т,°с*

134

155

176

174

178

т„ °с
воздух

450

390

415

430

430·

**

Ν,

450

400

430

410

420

* Тем пература стеклования, определенная методом ДСК.
** Тем пература потери 1% массы, определенная методом ТГА·



Второе большое семейство полимеров, получаемых с применением
процессов полинитрозамещения — ароматические полиэфиримиды [19].

Согласно работам [10, 24—27], нитрогруппы, активированные двумя
карбонилами, вступают в реакции нуклеофильного замещения; в частно-
сти, эффективна активация нитрогрупп двумя карбонилами, содержащи-
мися в циклических имидах [26, 28]. Так, N-замещенные З- и 4-нитро-
фтальимиды были превращены в моно- и биоэфиримиды путем взаимо-
действия с различными моно- и бис-фенолятами с применением реакции
нитрозамещения:

О

Ar-OQ
R—N

с
II
о

©о-Аг-О©

N 0 ,

(1)

R—Ν

О
II

с

' с '
II
О

О—Аг

R—N
\

О
II

с

V
II
о

О—Аг—О

о
II
с

II
о

Ν—R

Рассматриваемые реакции нитрозамещения необходимо проводить при
полном отсутствии воды, поскольку N-замещенные нитрофтальимиды
легко дезактивируются в результате гидролиза и раскрытия цикла. Без-
водные растворы феноксидных солей могут быть получены из гидрида
натрия и соответствующих фенолов, либо азеотропной дегидратацией вод-
ных феноксидных солей в системе ДМСО — толуол аналогично приемам,
применяемым в синтезе полисульфонов [29].

Синтез имидоэфиров осуществляется в мягких температурных усло-
виях (25—60°С), протекает достаточно быстро (время реакции варьиру-
ется от 5 мин до нескольких часов) и приводит к получению целевых про-
дуктов с высокими выходами (>95%) [26].

Высокие выходы бис-эфиримидов предопределили возможность рас-
пространения реакций, представленных схемой (1), на синтез полимеров,
т. е. на получение полиэфиримидов с применением процессов полинитро-
замещения [28, 30—35]

О О

ox

С
/ \

Ν—Аг'—N )0 4- ге©0—Аг—О©

N0,
О

—Аг'—N

О

N —
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Г „ А,—Q

H3C
X' = —CHa—, — 0 — , — S 0 2 — .

Синтез полиэфиримидов с применением процесса полинитрозамеще-
ния проводили в модифицированных условиях [29] при полном отсутствии
влаги [31, 32]. Условия синтеза полиэфиримидов на основе динитроди-
фтальимида — производного 4,4'-диаминодифенилметана — приведены в
табл. 3 наряду с некоторыми характеристиками полиэфиримидов.

В аналогичных или близких условиях были получены полиэфиримиды
на основе других динитрофтальимидов; некоторые характеристики синте-
зированных полимеров представлены в табл. 4 и 5.

В целом, реакции полинитрозамещения быстро протекают даже в срав-
нительно мягких условиях; при использовании диполярных апротонных
растворителей или их смесей с толуолом образуются сравнительно высо-
комолекулярные полимеры (Мш до 123-Ю3, М„, до 23-103) [32]. Наиболее
часто используемыми растворителями являются ДМСО+толуол и ДМФА,
причем выбор растворителя определяется методом получения безвод-
ного бмс-фенолята. Реакционная способность используемых динит-
рофтальимидов определяется, в первую очередь, положением (3 или 4)
нитрогрупп, а не природой остатка Ах; мономеры, содержащие нитро-
группы в положении 3, более реакционноспособны по сравнению с систе-
мами, содержащими нитрогруппы в положении 4 [26]. Как следствие,
синтез полиэфиримидов с использованием динитрофтальимидов, содержа-

Таблица 3

Условия синтеза и некоторые характеристики полиэфиримидов общей
формулы [31, 32]

-<=>-снг-С >—Ν

X O - A r - O /

Ν —

Соеди-
нение

1
2
3
4
5
6
7

—Ar—

/г-С6Н4-С (СН3) 2-С6Н4-ге
7г-СеН4-С(СНз)2-СбН4-/г
/г-СбН4-С(СН3)2-СвН4-п
га-С6Н4-С (СН3) 2-С6Н4-/г
/г-СеН4- СеН4~га
?г-СвН4-С (CF 3) 2 -С 6 Н 4 -?г
ге-С6Н4-С (СНз) 2-С6Н4-ге

Условия синтеза

растворитель

ДМСО
ДМСО/толуол
То же

ДМФА
ДМСО
ДМСО

ДМСО/толуол

Т, °с

40
40
40
50
40
50
60

время, ч

1,0
1,0

22,0
2,0
0,5
1,0

17,0

[η],
ДЛ/Г

0,28
0,39
0,56
0,43
0,36
0,19
0,42

Выход,
%

9 1 * *
91

_
_

98***
77
89

* Соединения № 1—6—N

* *
* * *

Г с = 230°

Гдест 400
С, Г Д |

°С.
йст °̂О о

с.

, соединение Νί 7 —Ν
\

С/

А
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щих нитрогруппы в положении 4, проводят при более высоких темпера-
турах и в течение большего времени. Фактором, влияющим на скорость
реакции, является и скорость растворения мономеров; это определяет воз-
можность образования сравнительно высокомолекулярных полимеров
даже при некотором отклонении от эквимолярности мономеров. Низкая
растворимость бис-фенолятов (и/или низкая скорость их растворения) мо-
гут быть приравнены к медленному дозированию этих мономеров в зону
реакции.

Для повышения растворимости мономеров синтез целесообразно прово-
дить при повышенных температурах, однако в ряде случаев найдено, что
увеличение температуры и продолжительности реакции приводит к полу-
чению более низкомолекулярных продуктов [32]; возможно, это — резуль-
тат протекания побочных реакций с нитрит-ионом [26, 28, 36], выделяю-
щимся в процессе полинитрозамещения. Как следствие, для реакций, про-
текающих с участием 3,3'-динитрофтальимидов, оптимальной температу-
рой является 50° С, а для реакций с участием 4,4'-динитрофтальимидов—
на 10° С выше [32].

Увеличение концентрации мономеров в общем случае способствует
образованию более высокомолекулярных полиэфиримидов, однако при
достижении очень высоких (~50%) концентраций скорости растворения
исходных веществ уменьшаются — вследствие насыщения и увеличения
вязкости,— что также замедляет процесс полинитрозамещения. Наиболее
часто используемый концентрационный интервал составляет 20—25%
[32].

В ряде случаев после завершения процессов синтеза полиэфиримидов
в реакционные смеси вводили феноксид натрия или 4-метилфеноксид нат-
рия с целью замещения концевых нитрогрупп и увеличения термостойко-
сти целевых полимеров. При этом необходим тщательный контроль за

Таблица 4

Условия синтеза и некоторые характеристики полиэфиримидов общей
формулы [31, 32]

о о

С ч

с — о - \
\

Соеди-
нение

1
2
3
4
5
6
7
8
9

— Аг—

ге-С6Н4-С(СНз)2-СвН4-«
ге-С6Н4-С (СНз) 2-С6Н4-ге

/г-С 6 Н 4 -
re-C6H4-S-CeH4-re

B - C ' H I - C (CH3) 2-СвН4-тг
ге-СвН4-О-СвН4-и

Условия синтеза

растворитель

ДМСО/толуол
То же

ДМФА
ДМСО
ДМАА
ДМФА
ДМСО

ЛМСО/толуол
ДМФА

Г, °С

45
40
60
50
60
60
50
55
60

время,
ч

0,25
17

1
1
1
1
0,8

14
1

ДЛ/г

0,61
0,33
0,18
0,45
0,37
0,80
0,60
0,41
0,44

Выход

97
89

100
76

100
100
95
94
96

•''седеет

226/385
226/-
237/430
234/-
239/400
277/380
196/420
215/-

о

* Соединения N« 1—7 — N , соединения Кя 8, 9 — N

О
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Таблица 5

Условия синтеза и некоторые характеристики полинмидов общей
формулы [31, 32]

\

ft ЧО-Аг-</

ϊ

κ
Ν —

Соеди-
нение

1

3

4

5

—Ar

СН,

СНз

сн,

~\ κ~°"~̂ \ /—
сн,

Условия синтеза

растворитель

ДМСО/толуол

ДМАА

ДМАА

ДМФА

ДМАА

Т, °С

55

60

60

70

60

время,
ч

5,25

1

1

2,5

1

[η].
дл/г

0,23

0,16

0,22

0,29

0,1

Выход,

87

100

95

82

80

г, -с

227

209

232

227

κ
\

У* Соединения JM5 1—3 — N , с о е д и н е н и я ! ^ 4, 5 — N

c/γ

ходом процессов с целью уменьшения вклада обменных реакций фенолов
с диарилэфирными группами [26], уменьшающих молекулярную массу
полимеров.

По аналогии с синтезом моно- и бис-эфиримидов реакции синтеза поли-
эфиримидов с применением процесса полинитрозамещения особенно чув-
ствительны к наличию влаги в реакционной системе. Влага, оставшаяся
после образования бисфенола, а также содержащаяся в реагентах или
растворителях, приводит к плохой воспроизводимости результатов и фор-
мированию низкомолекулярных полимеров. Влага, оставшаяся в системе,
находится в равновесии с бмс-фенолятом, что определяет наличие в реак-
ционной смеси гидроксидных ионов. Последние атакуют имидные циклы
[37] в мономерах и в образовавшихся полимерах; в результате раскры-

тия цикла образуется амидокислота

со®

Ο2Ν
С — Ν — R
|| Η
О

нарушающая стехиометрию в процессе синтеза полимеров и вызывающая
остановку роста цепи, поскольку нитрогруппа в ней недостаточно активи-
рована для вступления в реакцию замещения [37]. Наличие гидроксид-
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ного иона открывает также возможность образования структур типа

О

С о — А г — О Н
II
о

гидроксильная группа в которых уже не ведет себя как нуклеофил.
Влияние влаги на процесс синтеза полиэфиримида было продемонст-

рировано на примере синтеза полимера в соответствии со схемой путем
прибавления контролируемого количества воды в систему

О О
II II

С С СН 3

| С С I CH3

O2N || || NO 2

о о
о о
II II

~»/C"V) ГУ'4"-
\ /\S CH 3 \S\ /

с \ j r ^ l * ~ / с
II О—f ^>_C-<f y-0 ||
о N = / ι N = / о

CH3

Оказалось, что проведение процесса в максимально сухой системе в среде
ДМСО приводит к образованию полимера с [η] не меньшей 0,44 дл/г,
тогда как добавление 0,03% воды в растворитель (10 мол.% из расчета
на реагенты) способствует получению полимера с [η] =0,25 дл/г, а при-
бавление 0,09% воды (30 мол.%)—к получению полимера с [η] =
=0,18 дл/г [32].

Исследование полиэфиримидов с применением гель-проникающей хро-
матографии показало, что они характеризуются широким ММР, что так-
же может быть связано с присутствием воды в реакционных смесях. Этот
же фактор может определять наличие «раскрытых» циклов в цепях и на
концах макромолекул, что открывает возможность образования при пере-
работке сильных карбоновых кислот.

Полиэфиримиды в большинстве своем аморфны; это обстоятельство в
сочетании с асимметричностью строения их макромолекул и содержанием
в последних большого количества простых эфирных связей определяет
растворимость полимеров в таких растворителях, как хлорированные уг-
леводороды, фенолы и диполярные апротонные растворители. Еще одной
особенностью полиэфиримидов, наглядно иллюстрируемой данными, при-
веденными в табл. 3—5, является значительное различие между темпера-
турами стеклования и деструкции этих полимеров, что определяет воз-
можность их переработки в изделия методом литья под давлением. Мате-
риалы на основе полиэфиримидов характеризуются высокими деформа-
ционно-прочностными характеристиками. Некоторые характеристики
полиэфиримидных пленок, полученных из растворов, а также литьевых
материалов на их основе, приведены в табл. 6.
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[η].
дл/г

0,42
0,49
0,70

0,38

0,36

Механические характеристики материалов

Предел
текучести,

МПа

, .

75,6
78,4
93,7

г-

. — .-о
-

93,7
-

А
_н3с
1.49,7

полученных реакцией

Удлинение
при пределе
текучести, %

/?—ч

'
5,5
6,8

/? ^ч

7

0

II

ч/ \ /
) Ϊ

0

2

Предельное
Гнапряшение,

МПа

0
1!
С

/ \/

ΛΛ
си t
0

7 2 , 1

—

0

II

с

~ Ν \ /Νί«

с ГII 0
0

86,1

Таблица 6
на основе полиэфиримидов,

полинитрозамещения

Предель-
ное

удлине-
ние, %

) /У \ .

\=/

96

—

-О-
65

СНз

-

СН3

-

Предел
прочности

при изгибе,
МПа

СНз

1

СНз

147,7

|
СНз

СН3

[32]

Модуль
упругости

при изгибе,
МПа

Тепло-
стой-

кость, °С

0 -,

С !
S\/ \

ι с- 0 II
0

3080

Jn

223
217

0 -,

С

X /-
\ с

О II

0
J n

— 204

0

II
с

~1 N —

с
IIО

-

п

228

В ряду синтезированных полиэфиримидов наибольший интерес с по-
зиций доступности исходных соединений, перерабатываемости, деформа-
ционно-прочностных и термических характеристик материалов на его
основе представляет полиэфиримид, отвечающий структурной формуле

О О

— N
/

С
II
о

сня

с
II
о

Этот полиэфиримид, исходными веществами для которого являются
4-нитрофталевый ангидрид, ж-фенилендиамин и бисфенол А, выпущен
фирмой «General Electric» (США) под названием «UltemR» [10, 34, 38—
47]. Некоторые характеристики этого полиэфиримида приведены в
табл. 7.
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Таблица 7

Свойства полиэфиримида «UItemR>

Механические свойства

Напряжение в пределе текучести (предел текучести)
Модуль упругости
Предельное (разрывное) удлинение
Предел прочности при изгибе
Модуль упругости при изгибе
Предел прочности при сжатии
Модуль упругости при сжатии
Прочность при ударе по Гарднеру
Ударная вязкость по Изоду

надрезанного образца
ненадрезанного образца

Термические свойства

Температура стеклования
Теплостойкость при нагрузке

1,85 МПа
0,46 МПа

Кислородный индекс
Горючесть по методике UL-94 (вертикальный образец)

Дымовыделение по методике NBS (национальное бю-
ро стандартов)

Ds, за 4 мин
Омане, за 20 мин

217°

200°
210°
47
- 0
при

0,7
30

105 МПа
3000 МПа
60-80%
145 МПа
3300 МПа
140 МПа
2900 МПа
36 Н.м

50 Дж/м
1300 Дж/м

С

С
С

0,64 мм рт. ст.

«UltemR» — один из лучших инженерных термопластов, известных на
сегодняшний день [40—47]. Его отличительными достоинствами являют-
ся хорошая перерабатываемость на стандартном оборудовании [43—47],
высокие прочность на разрыв и модуль упругости [34, 38, 40—43, 46, 47],
хорошая сохранность механических свойств при повышенных температу-
рах [38, 40, 41, 43, 46, 47], ценные электрические свойства, остающиеся
стабильными в широком интервале температур и частот [34, 38, 40, 41,
43, 46, 47]. Материал отличает высокая огнестойкость [38, 40, 41, 43, 44,
46, 47] и низкая плотность дыма. По последнему показателю он превос-
ходит все известные ыенаполненные термопласты [38, 40, 41, 43, 44, 46,
47]. Полиэфиримид устойчив к действию растворителей [41, 45, 47] и
характеризуется высокой хемостоикостью [38, 46, 47].

Уникальные свойства полиэфиримида «UltemR», в· частности, возмож-
ность его использования для получения изделий сложной конфигурации,
позволяют успешно применять его в качестве конструкционного материа-
ла в электротехнике, электронике, в аэрокосмической промышленности,
в судостроении и на транспорте, в том числе для изготовления деталей в
автомобильной промышленности [38, 41, 46—48]. Кроме того, «UltemR»
и другие полиэфиримиды можно использовать в качестве термостойких
клеев [50], покрытий и пленок для электронной промышленности [51],
пенопластов теплоизоляционного и вибродемпфирующего назначений
[52].

Значительный интерес представляют смеси полиэфиримидов с други-
ми гетероцепными и гетероциклическими полимерами. Так, на основе
ароматических полиамидов и полиэфиримидов были получены компози-
ции с улучшенной ударопрочностью и устойчивостью к действию хлорсо-
держащих растворителей [53]; предприняты попытки создания смесей
лолиэфиримидов с полибензимидазолами [54].
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В целом, полиэфиримиды привлекли внимание потребителей и, соглас-
но работам [3, 13, 38—49], являются значительным достижением химии
и технологии конденсационных полимеров.

В недавних работах Шеффера [55, 56] показано, что в реакциях нит-
розамещения могут быть использованы не только фенольные, но и алифа-
тические гидроксильные группировки; так, гомоконденсацией 1,4-динит-
ро-2(]Ч-гидроксиундецилокси) бензола в смеси ТГФ : ДМСО ( 3 : 1 ) с ис-
пользованием катализаторов фазового переноса получены простые поли-
эфиры с молекулярными массами до 32 000.

О(СН2)„ОН О(СН2)„О—

/ Г / 1Λ-
III. РЕАКЦИИ ВОССТАНОВИТЕЛЬНОЙ ПОЛИГЕТЕРОЦИКЛИЗАЦИИ

В отличие от процессов ароматического нуклеофильного полинитроза-
м е щ е н и я р е а к ц и и восстановительной полигетероциклизации [57—60] не
предполагают з а м е щ е н и я нитрогрупп, с о д е р ж а щ и х с я в используемых мо-
номерах; нитрогруппы сохраняются в качестве о-заместителей в гетеро-
ц е п н ы х полимерах, а после восстановления их в первичные аминогруппы
участвуют в процессах образования целевых ароматических гетероцик*
лов.

Р а з в и т и е процессов восстановительной полигетероциклизации в по-
следние годы было связано — в первую очередь — с разработкой новых
полибензимидазолов. Новые н е з а м е щ е н н ы е полибензимидазолы получены
[61—65] на основе новых бис-(о-нитроанилинов), я в л я ю щ и х с я производ-
н ы м и х л о р а л я и Д Д Т [ 6 6 — 6 8 ] , по схеме, п р е д л о ж е н н о й ранее [57—60,
69—71] и в к л ю ч а ю щ е й мягкое взаимодействие бис- (о-нитроанилинов) с
дихлорангидридами ароматических дикарбоновых кислот в среде Ν - Μ Π с
последующими восстановлением/циклизацией синтезированных поли ( о -
н и т р о ) а м и д о в :

O2N NO2 n n

-NH2 + reCl_C-Ar-C-Cl — — п Ш +

О O a N Ί

H \ = / An

[Н+]

-2пН2О

(2)

н •

Некоторые характеристики синтезированных незамещенных полибенз-
имидазолов, растворимых в МП, ДМФА, ДМАА и ДМСО приведены в
табл. 8.

Как видно из приведенных характеристик, большинство незамещенных
полибензимидазолов является неразмягчающимися полимерами с относи-
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Таблица 8

Некоторые характеристики незамещенных полибензимидазолов
общей формулы [61, 65]

1 N=C—Ar—C=N η

W/ н н \ = / \ η

— R —

— С —
[j

0
— С —

11
0

— С —
II

0
_ ....

ССЬ
— С —

I!
CC12

Q
|ί

ССЬ
_ C _ C —

/ ч
Ν Ν

_ с " И с —

У чΝ Ν
\ /

/Ρ Χ

— A r —

,

\=/ \=/

\=/

1Э"
-ο-

Ν-ΜΠ,
ДЛ/]Г

0,44

0,30

0,28

0,28

0,46

0,30

0,28*

0,10*

тразм>
°С

-

300

-

—

-

_

г,„, «с

360

350

410

380

360

410

475

425

* Вязкости измерены в ж-крезоле.

тельно низкими значениями температур потери 10% исходной массы Т1а

в условиях ДТГА (воздух, Δ Γ = 5 ° С/мин). Необычные ряды термостой-
кости полибензимидазолов в зависимости от природы остатка дикарбоно-
вой кислоты могут быть объяснены недовосстановлением нитрогрупп и
последующими реакциями циклозамыкания (о-нитро)амидных фрагмен-
тов при высоких температурах (см. ниже).

Еще одной отличительной особенностью незамещенных полибензими-
дазолов, синтезированных методом восстановительной полигетероцикли-
зации, являются их невысокие вязкостные, и соответственно молекуляр-
но-массовые характеристики, обусловленные пониженной основностью
(табл. 9) и соответственно нуклеофильностью бис (о-нитроанилинов) по

«равнению с незамещенными диаминами, содержащими те же «мостико-
вые» группы.

Выход из сложившегося положения видится в использовании процес-
сов восстановительной полигетероциклизации для синтеза не полимер-
ных, а олигомерных бензимидазолов [72], для чего наиболее целесооб-
разно осуществлять процесс поликондепсации при некотором избытке
бис (о-нитроанилинов).
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Таблица 9
Константы ионизации бмс-(о-нитроанилинов) и незамещенных диаминов

соответствующего строения, отвечающих общей формуле

[58]

—С—
Μ

II
С С 1 2

— с —
II

С С 1 2

— С —
II

0
— С —

II
0

„ с — с —

о
/ \

N N

о

—X

-н

- N 0 2

- Η

- Ν 0 2

-Η

- Ν 0 2

ρΚαι (ДМФА)

3,65

2,75

3,02

2,75

2,95

1,88

рКаг (ДМФА)

3,20

2,50

2,72

2,45

2,62

1,76

0,45

0,25

0,30

0,30

0,33

0,12

Подобный подход представляется особенно интересным применитель-
но к синтезу стержневидных олигобензимидазолов на основе 1,3-динитро-
4,6-диаминобензола и терефталоилхлорида [72]:
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Стержневидные олигобензимидазолы, содержащие о-фенилендиаминные
концевые группы, могут, согласно [73—76], использовать для получения
молекулярных композитов, вызывающих в последнее время значительный
интерес исследователей [77—80].

Альтернативный подход к использованию бис- (о-нитроанилинов) для
получения бензимидазолсодержащих систем заключается в увеличении
основности аминогрупп этих мономеров за счет их триметилсилилирова-
ния [81, 82]:

Η

! 4 . N S i ( C H 3 ) 3

j Τ + η Cl—С—Аг—С—Cl -

0 2 Ν " ^ ! ^ "~ΝΟ2

2n(H3C)3SiCl

н I
τ

•Ν—С—Аг—С—N.Η

•NO,

Η
•Ν—

•ΝΗ,

N

0,№-

) 0
I II Η
ί—Аг— С—Г"

Аналогичный подход может, согласно [72], привести к получению
сравнительно высокомолекулярных полибензимидазолов, содержащих фе-
нильные заместители у атомов азота в бензимидазольных циклах, синте-
зируемых на основе очень низкоосновных бис (Огнитродифенил аминов):

ra(H3C)3SiN—

0 2 N

>-NSi(CH 3 ) 3 •

S N 0 2

О О
II II

I—С—Аг—С—С1

N-C-Ar- Ο-Ν-

\
NO 2

4

NH, О О

О

С
H2N

OoN

[H+]

-2nII 2O
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R = — S 0 2 — , — C — , — C —

II II
О CC12

Новые поли (С-замещенные) бензимидазолы [83—86] получены с при-
менением процессов модифицированной восстановительной полигетеро-
циклизации, заключающихся, согласно [87, 88], во взаимодействии акти-
вированных бис (о-нитрогалоид)ариленов с ароматическими диаминами,
восстановлении нитрогрупп в образовавшихся поли(о-нитро)иминах до
аминогрупп, ацилировании последних и каталитической циклизации по-
лииминов, содержащих ациламинные о-заместители:

NO2

NO2

\
NH 2

O2N

-itp-
H 2 N

-2nHCl

[H+]

2nR"COCl

-2nHCl

R = — S O 2 — , — C—, — C—; R ' = — 0 — , — C H 2 — ; R" = — C e H 5 , — C B J o H i o C H

II II
0 CC12

С-Фенилзамещенные полибензимидазолы, сочетающие высокие вязко-
стные и термические характеристики с растворимостью в фенольных
растворителях, МП и ДМФА, получены при использовании в качестве
активированных бис- (о-нитрогалогенариленов) 3,3'-динитро-4,4'-дихлор-
бензофенона и 1,1-дихлор-2,2-бис-(3-нитро-4-хлорфенил) этилена [83—
85], являющихся производными хлораля и ДДТ [66—68]. Некоторые ха-
рактеристики этих полимеров приведены в табл. 10.

С-Карборанзамещенные полибензимидазолы были получены [86] взаи-
модействием 3,3'-динитро-4,4'-дихлордифенилсульфона с 4,4'-диаминоди-
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Таблица 10

Основные характеристики поли(С-фенил)бензииидазолов общей
формулы [83-85]

— R —

— С —
π
II

СС12

— С —

11
СС12

Q
||
II

О

— С -
||II

О

—X—

- 0 -

- с н 2 -

- 0 -

- с н 2 -

Чприв.. Я д / Г

1,30

1,00

1,50

1,20

*«
^"разм. °С

360

330

310

280

Г,*, "С

450

410

510

470

* Определены из термомеханических кривых.
** ДТГА, воздух, ΔΤ=4,5° С/мин.

Таблица 11

Термостойкость и выход кокса ароматических полиамидов общей формулы [95]:

о о

ш — Χ
1 · ° G ты.с. Щ

-

650

588

592

-

660

"С Выход кокса

42

35

37

45

38

52

\/\/

ИИ

.•/ U
X,

-н

- N O 2

- Η

- Ν Ο 2

- Η

- Ν Ο 2

425

336

440

291

505

386

460

351
373

470

325
390

542

405

,^\
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фенилоксидом, восстановлением нитрогрупп в образовавшемся поли (о-ни-
тро)имине до аминогрупп, ацилированием последних хлорангидридом
лг-карборан-1-карбоновой кислоты и каталитической циклизацией полу-
ченных систем в целевые полибензимидазолы. Интересно отметить, что
карборансодержащие полибензимидазолы, полученные подобным обра-
зом, превосходят по вязкостным и термическим характеристикам, а также
по прочности пленок поли(С-фенил)бензимидазолы, полученные на осно-
ве дихлорангидрида лг-карборандикарбоновой кислоты [86].

Наряду с расширением ассортимента полибензимидазолов, получае-
мых методом восстановительной полигетероциклизации, в последние годы
внимание исследователей было сосредоточено на изучении возможности
использования этого процесса для получения таких классов полигетеро-
ариленов, как полинафтойленбензимидазолы и полифенилхипоксалины.

Синтез полинафтоиленбензимидазолов осуществлен в соответствии со
следующей схемой [89]:

η Η2Ν—/ V-R—<f \-NH2 + »•

Достоинством подобного подхода к синтезу полинафтоиленбензимида-
золов, наряду с общеизвестными [57—60], является возможность умень-
шения числа изомеров целевых структур за счет протекания реакций
ацилирования на первых стадиях процессов исключительно по амино-
группам. В свою очередь, уменьшение числа изомеров открывает путь к
созданию более регулярно построенных систем, обладающих соответст-
венно более высокими термическими характеристиками.

Синтез полифенилхиноксалинов был осуществлен в соответствии со
схемой [90]:
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Этот процесс отличен от ранее разработанных реакций восстановитель-
ной полигетероциклизации [57—60] тем, что в нем отсутствует стадия
получения линейного нитросодержащего полимера— бмс-(о-питроанили-
ны) не реагируют с бис(α-дикетонами) даже в весьма жестких условиях.
По сути дела, этот процесс сводится к восстановлению бис (о-нитроанили-
нов) до бис-(о-фенилендиаминов) в присутствии бис- (α-дикетонов) и, в
силу специфики реакций образования полифенилхиноксалинов [91—94],
вступлению образовавшихся б1гс-(о-фенилендиаминов) in situ в реакцию
полициклоконденсации.

Предлагаемый процесс представляется привлекательным, так как от-
крывает возможность получения высокотеплостойких (77

разм~400°С) по-
лифенилхиноксалинов, содержащих конденсированные гетероциклы на
основе 1,3-динитро-4,6-диаминобензола вместо неустойчивого 1,2,4,5-тет-
рааминобензола и 3,5-динитро-2,6-диаминопиридина вместо неустойчиво-
го 2,3,5,6-тетрааминопиридина.

Ν Ν

" N / 4 X N "Ν Ν /Ν

Как описано в работе [90], при использовании процессов каталитиче-
ского восстановления водородом над Ni-Ренея, или восстановления акти-
вированным железом в смеси с НС1, были получены лишь низкомолеку-
лярные полимеры (лприв^О^ дл/г). По-видимому, в этих условиях либо
нарушается селективность восстановления, т. е. восстанавливается не
только бис-(о-нитроанилин), но и частично бис- (а-дикетон), либо процесс
восстановления бис-(о-нитроанилина) до бис- (о-фенилендиамина) проте-
кает не количественно. Вероятно, дальнейшие поиски оптимальных усло-
вий проведения процесса могут привести к существенному прогрессу в об-
ласти синтеза полифенилхиноксалинов.

IV. РЕАКЦИИ ТЕРМИЧЕСКОЙ ПОЛИГЕТЕРОЦИКЛИЗАЦИИ
ПОЛИ (о-НИТРОАМИДОВ)

Поли(о-нитроамиды), получаемые в соответствии со схемой (2), могут,
согласно [95], рассматриваться как форполимеры для получения поли-
бензоксазолов:
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н ί ( Η
.Ν—С—Аг-С—Ν.

•ΧΟ,

-2ηΗΝΟ2

Ряд термостойкости поли (о-нитро) амидов в зависимости от остатка
бис- (о-нитроанилина) имеет вид:

O2N

NO,

а выход кокса образует ряд:

NO.

Сравнительные температуры начала деструкции (Тв.л), температуры
максимальной скорости потери массы (Гмс.) и выходы кокса поли (о-нит-
ро) амидов и незамещенных полиамидов приведены в табл. 11.

Анализ данных, приведенных в табл. 11, свидетельствует о том, что
температуры начала термодеструкции для поли (о-нитро) амидов во всех
«лучаях ниже, чем для незамещенных полиамидов. В то же время, выход
кокса в большинстве случаев выше для поли (о-нитро) амидов, что под-
тверждает протекание в поли(о-нитроамидах) реакций, приводящих к бо-
лее стабильным системам.

Обращает на себя внимание наличие двух максимумов скорости поте-
ри массы; по мнению авторов работы [95], это связано с различной лег-
костью отщепления первой и второй нитрогрупп из каждого элементарно-
го звена полимера.

Образование полибензоксазолов из поли(о-нитроамидов) протекает
легче, чем из соответствующих поли (о-хлорфенил) амидов [96—98] и мо-
жет рассматриваться как перспективный метод синтеза этих полигетеро-
ариленов.
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