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Рассмотрены новые 5ис-(нафталевые ангидриды), содержащие «шарнирные» группировки
и/или объемистые заместители. Показано, что большинство этих мономеров может быть
синтезировано на основе производных нафталевого ангидрида или производных аценафтена с
последующим окислением полученных 5ис-аценафтилов. Взаимодействием этих соединений с
ароматическими диаминами и бис-(о-фенилендиаминами) получены полинафтилимиды и
полинафтоиленбензимидазолы, сочетающие растворимость в органических растворителях с
высокими термо-, тепдо- и хемостойкостью.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Быстро развивающиеся разнообразные отрасли современной техники предъявляют
все более высокие требования к применяемым в них полимерам. В связи с этим
довольно широко ведутся исследования в области термо- и хемостойких полимеров
[1-9], в ряду которых особый интерес привлекли полигетероарилены - ароматические
полимеры, содержащие гетероциклы в основных цепях макромолекул. Интерес этот
объясняется комплексом ценных, иногда уникальных физико-химических и
механических свойств, которыми обладают эти полимеры и материалы на их основе
[1-21].

Значительная часть работ в области синтеза полигетероариленов посвящена
полимерам на основе бис-(фталевых ангидридов). Эти мономеры широко используются
в синтезе полиимидов [22-25] и ряда полностью и частично «лестничных» [26]
полигетероариленов - полибензоиленбензимидазолов, полибензоилен-Б-триазолов,
полиизоиндолохиназолиндионов [27] и т.д., что иллюстрируется следующей схемой:
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Практически все эти полегетероарилены получаются с применением постадийных
процессов, предполагающих возможность остановки реакций иа стадиях образования,
форполимеров, растворимых в органических растворителях, переработки фор-
полимеров в изделия и последующей циклизации их в виде готовых изделий с
образованием целевых неплавких и нерастворимых полигетероариленов уже в виде
готовых материалов.

Следует, однако, отметить, что, как полиимиды, так и лестничные поли-
гетероарилены, полученные на основе бис-(фталевых ангидридов) обладают
сравнительно низкими термо- и хемостойкостью [27]; это в значительной мере
обусловлено напряженностью пятичленных имидных фрагментов образующихся
гетероциклов и высокими положительными зарядами на атомах углерода
карбонильных групп этих систем.

Логическим путем, ведущим к потенциальному увеличению термо- и хемостойкости
полигетероариленов, представляется замена бмс-(фталевых ангидридов) в вы-
шеупомянутых реакциях на бис-(нафталевые ангидриды), строение которых опре-
деляло бы образование систем, содержащих шестичленные имидные циклы - изо-
лированные или сконденсированные с другими гетероциклическими фрагментами.

Предварительные исследования [28-37] показали, что при использовании в качестве
мономеров <?ыс-(нафталевых ангидридов) получаются полинафтилимиды и поли-
нафтоиленбензимидазолы, обладающие большей хемо-, термо- и огнестойкостью по
сравнению с аналогичными системами на основе быс-(фталевых ангидридов) [28-40].

Как следствие, полимеры на основе <?ыс-(нафталевых ангидридов) представляются
по сравнению с аналогичными полимерами на основе бис-(фталевых ангидридов),
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более перспективными с точки зрения создания материалов с улучшенными
свойствами. •

Следует, однако, ометить, что полигетероарилены на основе быс-(нафталевых
ангидридов) являются в большинстве своем системами с низкой перерабатываемостью
в изделия: с одной стороны, конечные полигетероарилены неплавки и растворимы
только в сильных кислотах - серной, метилсерной, полифосфорной, - а с другой
стороны, осуществление реакций с применением бш>(нафталевых ангидридов) в виде
постадийных процессов затруднено вследствие пониженной электрофильной
реакционной способности быс-(нафталевых ангидридов) и легкости образования
шестичленных нафталимидных систем.

Отсюда следует, что разработка на основе быс-(нафталевых ангидридов)
полигетероариленов, характеризующихся удовлетворительной перерабатываемостью
в изделия, является важной и актуальной задачей химии термостойких полимеров.
Одним из наиболее распространенных путей улучшения перерабатываемости
полигетероариленов является сообщение им растворимости в органических
растворителях. Основными путями решения этой задачи представляются:

1. Синтез полигетероариленов на основе наиболее распространенных бис-
(нафталевых ангидридов), т.е. ангидридов нафталин-1, 4, 5, 8-тетракарбоновой и
перилен-3,4,9,10-тетракарбоновой кислот

О О О О

и нуклеофильных сомономеров, отличающихся специфическим строением,
определяющим улучшенную перерабатываемость целевых полигетероариленов;

2. Разработка 5ыс-(нафталевых ангидридов), содержащих структурные элементы,
определяющие улучшенную перерабатываемость полигетероариленам на их основе и
использование указанных бис-(нафталевых ангидридов) в реакциях взаимодействия с
ди- и тетрафункциональными нуклеофильными сомономерами.

Поскольку первый из вышеперечисленных подходов был рассмотрен ранее [24,41,
42], в рамках данного обзора предпринята попытка анализа результатов, полученных
на втором направлении.

Согласно [43, 44], основными подходами к сообщению полигетероариленами
растворимости в органических растворителях за счет модификации исходных
диангидридов являются:

а) введение в их молекулы «шарнирных» связей, максимально облегчающих
вращение отдельных фрагментов макромолекул относительно других их фрагментов;
б) введение в молекулы диангидридов объемных заместителей.

Часто используют «комбинированный» подход, т.е. вводят в молекулы
диангидридов и «шарниры» и объемистые заместители.

Эти подходы и их комбинации были использованы при разработке новых бис-
(нафталевых диангидридов), предназначенных для получения полигетероариленов,
растворимых в органических растворителях.

II. В#С-(НАФТАЛЕВЫЕ АНГИДРИДЫ), СОДЕРЖАЩИЕ СТРУКТУРНЫЕ

ЭЛЕМЕНТЫ, ОПРЕДЕЛЯЮЩИЕ УЛУЧШЕННУЮ РАСТВОРИМОСТЬ

ПОЛИГЕТЕРОАРИЛЕНОВ НА ИХ ОСНОВЕ

Простейшей модификацией наиболее распространенных бис-(нафталевых ангид-
ридов), направленной на улучшение перерабатываемости полигетероариленов на их
основе является введение между двумя остатками нафталевого ангидрида ординарных
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связей или «шарнирных» групп. Подобные бис-(нафталевые ангидриды) [42] наиболее
часто получаются на основе аценафтена [45] или его простейших производных с
использованием таких подходов как:

- взаимодействие двух молекул аценафтена или его производных с соот-
ветствующими соединениями, приводящее к образованию быс-аценафтилов, с
последующим окислением [46] их и дегидратацией полученных бмс-(нафталевых
кислот)

- взаимодействие двух молекул производных аценафтохинона (продукта частичного
окисления аценафтена) с соответствующими соединениями с последующим окислением
образовавшихся быс-аценафтохинонов де быс-(нафталевых ангидридов):
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- взаимодействие двух молекул производных нафталевого ангидрида (являющегося
производным аценафтена [45]) с соответствующими соединениями, приводящее к
образованию бис-(нафталевых ангидридов):

О

2 Q
С
II
о

- взаимодействие производных нафталевого ангидрида с аценафтеном или его
производными, приводящее к образованию соединения, содержащего как аце-
нафтильную, так и ангидридную функции, с последующим окислением ацетафтильной
группы и дегидратацией полученной кислотной функции:

-нр

Некоторые мономеры этого типа, содержащие «раздельные» остатки нафталевого
ангидрида, были получены достаточно давно; простейшими их представителями
являются:

4,4'-быс-(нафталевый ангидрид) [47,48]

О
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4,4'-кето-быс-(нафталевый ангидрид) [49,50]

4,4'-окси-быс-(нафталевый ангидрид) [51-54]

о

4,4'-сульфид-бис-(нафталевый ангидрид) [55,56]

и 4,4'-сульфон-быс-(нафталевый ангидрид) [56,57]

О

Следует, однако, отметить, что полигетероарилены - в первую очередь, полина-
фтоиленбензимидазолы - полученные на основе быс-(нафталевых диангидридов),
содержащих не более одной «шарнирной» группы, а также простейших бис-(о-
фенилендиаминов), оказались растворимыми только в сильных кислотах и практически
не растворялись ни в одном из органических растворителей [55,57-61].

Простейшим изменением структуры бис-(нафталевых ангидридов), направленным
на получение целевых полигетероариленов, растворимых в органических раство-
рителях, представлялось введение дополнительных «шарнирных» групп.

В ряду бис-(нафталевых ангидридов), содержащих более одной «шарнирной»
группировки, значительное внимание привлекли системы, содержащие не менее двух
простых эфирных связей. Эти мономеры были получены взаимодействием двукратных
мольных количеств 4-бромнафталевого ангидрида с бис-фенолятами щелочных
металлов в среде диполярных апротонных растворителей [55,62-68] в соответствии
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MO-Ar-ОМ
-2МВГ

О-Аг-О

Аг =

СН3

X = - S - , - S O 2 - , - С Н 2 - , - С - , - С - ; Μ = К, Na

О СН3

Некоторые характеристики отдельных £ис-(эфиронафталевых ангидридов) при-
ведены в табл. 1.

Альтернативным методом синтеза подобных бис-(эфиронафталевых ангидридов)
является реакция с использованием 4-нитронафталевого ангидрида вместо 4-бром-
нафталевого ангидрида [69], однако этот процесс рассмотрен весьма фрагментарно.

О + М 0 ОМ

В качестве сореагентов бис-фенолятов щелочных металлов в вышерассмотренных
реакциях могут использоваться 4-бром- и 4-нитропроизводные не только нафталевого
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ТаблицаJ

6«с-(Нафталевые ангидриды) общей формулы

Т.пл., °С Выход, Ссылки

- О о-

о
-о-// \\-_// Wo-

о
о -

_// \\

-о'

СНз

СНз

271-272

300

287,5-287,6

274,4-275,5

294-295

81,6

93,0

95,0

96,7

70,0

[63]

[63]

[63]

[63]

[65]

ангидрида, но и аценафтохинона [66, 70, 72]. В этих случаях на первых стадиях
процессов образуются бис-аценафтохиноны

О

Аг =

N. /

c

II
о
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Отдельные представители синтезированных бис-аценафтохинонов далее были
окислены до быс-(нафталевых кислот), превращенных затем в бис-(нафталевые
ангидриды) [71,72]:

- О [О]
-2Н2О

- о -

Практически все рассмотренные выше реакции синтеза бис-(эфиронафталевых
ангидридов) могут быть использованы для получения бис-(тиоэфиронафталевых)
ангидридов [55, 63, 73, 74]; при этом в качестве исходных соединений вместо бис-
фенолятов щелочных металлов используются быс-тиофеноляты:

2 О
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Таблица 2

Некоторые характеристики бис-(нафталевых ангидридов) общей формулы:

о о

С _//\У- Х-Аг-Х -(

о" V=
4 с

II
о

Аг Т.пл., °С Выход, Ссылки

\ \ _ / / \

/Г\_/Г\_

—S— 370-372 70 [73,74]

— S — 294-296 82 [73,74]

250-251 56 [55,73,74]

— S — 289-291 80 [73,74]

372-374 73 [73,74]

_// V// \\

II
о

(/ Wo-// \N

—S— 222,5-223 75

О
II

- s-
II

о
о
II

- s-
II

о
о
II

- s -
II
о
о
II

- s-
II
о

[63]

400-401 92 [73,74]

395-396 85 [73,74]

358-362 87 [73,74]

341-342 91 [73,74]
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Некоторые характеристики быс-(тиоэфирнафталевых ангидридов) приведены в
табл. 2.

Согласно упомянутому выше бис-(нафталевые ангидриды) характеризуются
меньшей электрофильной реакционной способностью по сравнению с <эис-(фталевыми
ангидридами); введение в них эфирных и тиоэфирных группировок, являющихся
электронодонорными заместителями, приводит к дальнейшему уменьшению их
электрофильной реакционной способности. Эти обстоятельства предопределили
целесообразность перехода от электронодонорных «шарнирных» группировок к
электроноакцепторным, и, в частности, перехода от диангидридов с тиоэфирными
группами к диангидридам с сульфоновыми фрагментами, что было осуществлено в
соответствии со схемой [73,74]:

S-Ar-S

О

Аг =

Некоторые характеристики ряда <?ис-(сульфоннафталевых ангидридов) приведены в
табл. 2.

Другая большая группа быс-(нафталевых ангидридов) — так называемые бис-
(кетонафталевые ангидриды) — была получена в результате взаимодействия
дихлорангидридов ароматических дикарбоновых кислот с двукратными мольными
количествами аценафтена по реакции Фриделя-Крафтса с последующим окислением
полученных таким-образом <?ис-аценафтилов до <5ыс-(кетонафталевых ангидридов),
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Таблица 3

Свойства ароилен-бис-(пафталевых ангидридов)

О О
II II
С-Аг-С-

Аг Т.пл., °С Выход, % Ссылки

>450

434-436

309-311

313-314

341-342,5

288-290

308-309

70,8

90,2

93,0

94,0

89,1

96

57

[77, 78, 80]

[77,80]

[77,80]

[77, 80]

[77,80]

[77]

[82,84]

278-280 35 [83, 84]
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претерпевающим далее дегидратацию до бис-(кетонафталевых ангидридов) [77-81] в
соответствии со схемой:

Ar =

Xs-O--.-C-.-S-.

О О

Некоторые характеристики синтезированных быс-(кетонафталевых ангидридов)
приведены в табл. 3.

Этот же синтетический подход использован для получения <5ш>(кетонафталевых
ангидридов), содержащих элементоорганические центральные группировки - гекса-
фторизопропилиденовую, дифенилсилильную и .м-карбораниленовую [82-84] (табл. 3).

Альтернативный метод синтеза рассмотренных выше бис-(кетонафталевых
ангидридов) и изомерных им систем сводится к взаимодействию 4-
хлороформил(нафталевого ангидрида) с ароматическими углеводородами по Фриделю-
Крафтсу [85].

4-Хлороформил(нафталевый ангидрид) был использован и для получения бис-
(нафталевых диангидридов), содержащих фенилзамещенные гетероциклы. Так,
диангидрид быс-[1-фенил-2-(4,5-дикарбоксинафтил)бензимидазол-5-ил] сульфона был
получен обработкой бис-[(3-амино~4-фениламино)фенил] сульфона — продукта, бази-
рующегося на производимом в промышленном масштабе 4,4'-дихлордифенилсульфоне
— двукратным мольным количеством 4-хлороформил(нафталевого ангидрида) и
последующей циклодегидратацией полученного соединения [86-87]







Таблица 4

Некоторые характеристики гетерилсодержащих бис-(нафталевых ангидридов) общей формулы:

о о

Hct Т.пл., °С Выход, % Ссылки

377-379 40 [861

355-356 42

315-335

[87]

352-364 73 [89]

68 [89]

Изомерный этому соединению диангидрид быс-[2-фенил-1-(4,5-дикарбокси-
нафтил)бензимидазол-5-ил] сульфона был получен обработкой 3,3'-динитро-4, 4'-ди-
хлордифенилсульфона 4-аминоаценафтеном, восстановлением нитрогрупп полученного
3,3'-динитро-4,4'-ди(аминоаценафтил)дифенилсульфона до первичных аминогрупп,
бензоилированием этих аминогрупп, циклодегидратацией о-бензамидоиминных
фрагментов в 2-фенил-1-аценафтилбензимидазольные циклы и окислением аце-
нафтильных групп до пери-карбоксильных с ангидризацией последних [87].

Отдельные характеристики синтезированных бис-(нафталевых ангидридов),
содержащих различные гетероциклы, приведены в табл. 4.

Производные аценафтена и нафталевого ангидрида, содержащие в положениях 4а-
дикетонные группировки, были использованы для получения быс-(нафталевых
ангидридов), содержащих фенилхиноксалиновые фрагменты [88-91]. Синтез этих
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мономеров был осуществлен в соответствии со схемой:

R = — , — О — . —СН 2—, — S O 2 —

Некоторые характеристики синтезированных 5ыс-(фенилхиноксалилнафталевых
ангидридов) приведены в табл. 4.

Размытые температуры плавления быс-(фенилхиноксалилнафталевых ангидридов)
являются, вероятно, следствием того, что эти продукты представляют собой смесь
изомеров, что обычно характерно для образования бис- и полифенилхиноксалиновых
систем [92-94]. Наряду с фенильными заместителями, способствующими повышению
растворимости целевых полигетероариленов [95], в бис-(нафталевые ангидриды) были
введены также ацетильные и карбоксильные заместители.

Диацетильные и дикарбоксильные производные 4,4'-быс-(нафталевого ангидрида)
получены ацетилированием аценафтена, нитрованием полученного 4-ацетилаце-
нафтена [96] и окислением синтезированного нитроацетилаценафтена [97]

СОСНз

[О]
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с последующим образованием и димеризацией диазосоединений [98-100]

на NaNO2

NH 2 · НС1

CuO(NII3) [О]

соон

соон

-2Н2О

о

R = СОСНз, СООН

Диангидрид 1,Г-быс-(нафтил)-4,4', 5, 5', 8, 8'-гексакарбоновой кислоты выпускается
в настоящее время в СССР в полупромышленном масштабе для производства
кубогенов [101, 102].

Поскольку известно, что 1,1-дигалогенэтиленовые группы, введенные в
макромолекулы различных полигетероариленов, способствуют улучшению
растворимости последних [102, 108], был осуществлен синтез быс-(нафталевых
ангидридов), содержащих эти фрагменты. Исходя из общих положений химии
производных хлораля [103, 114], можно было ожидать, что конденсация хлораля с
двукратным мольным количеством аценафтена должно привести к ди(аценафт-4-
ил)трихлорэтану, что и было найдено. Окисление диаценафтилтрихлорэтана
бихроматами калия и натрия в ледяной уксусной кислоте при 90-110°С
сопровождалось дегидрохлорированием центральных группировок и одновременной
ангидридизацией пери-дикарбоксильных группировок [77,110,111]
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[О]

о
Применительно к рассматриваемым системам ни дегидрохлорирование 1,1, 1,-три-
хлорэтановых групп в 1, 1-дихлорэтиленовые, ни окисление 1, 1-дихлорэтиленовой
группы в карбонильную в обычных условиях проведения этих процессов не
происходят.

Интересно отметить, что при замене хлораля на бромаль рассматриваемые реакции
протекали в полном соответствии с ожидаемыми согласно [103, 107, 109, 113] резуль-
татами и приводили к образованию диангидрида 1, \-бис-{\, 8-дикарбоксинафтил-4)-2,
2-дибромэтилена [80,112]:

О

Так как в литературе отсутствуют данные по относительной реакционной
способности бис-(нафталевых ангидридов), был проведен квантовохимический расчет
[113] по методу ППП их некоторых параметров и, в частности, величин средства к
электрону (Л), определяющих элетрофильную реакционную способность диангидридов
в реакциях с аминами [114[. Результаты расчета величин А различных бис-
(нафталевых ангидридов) приведены в табл. 5.

Аналогично ряду быс-(фталевых ангидридов) [114] наибольшее значение А
характерно для диангидрида нафталин-1,4,5, 8-тетракарбоновой кислоты, а величины
А для бис-(нафталевых ангидридов), содержащих электроноакцепторные
«мостиковые» группы, выше, чем у быс-(нафталевых ангидридов) с электро-
нодонорными группами. Сравнение абсолютных величин А показывает, что в случае
быс-(нафталевых ангидридов) величины А значительно выше, чем в случае бис-
(фталевых ангидридов), это согласуется с [114] и объясняется большей арома-
тичностью быс-(нафталевых ангидридов). Однако большие значения величин А не
связаны с большей реакционной способностью бис-(нафталевых ангидридов) по
сравнению с бис-(фталевыми ангидридами), так как она зависит от напряженности
ангидридного цикла.
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Таблица 5

Электронные характеристики бис-(нафталевых ангидридов)

Соединение

А.эВ

теореме
Кумпанса

по
разности
энергий

<72

О

3,1493 1,7426 0,2478 0,2478

4,0102 2,6044 0,2477 0,2477

3,7990 2,4770 0,2474 0,2469

3,4488 2,0819 0,2097 0,2184

3,8704 2,4896 0,2486 0,2475

<М\/
О 3,6475 2,1878 0,2490 0,2475

О

Примечание: q\ - положительный заряд на атомах углерода в положениях 5,5';

заряд на атомах углерода в положениях 4, 4'.

- положительный
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Таблица 6

Некоторые характеристики полинафтоиленбензимидазолов общей формулы [62, 63]

О О

-о

о

ЗО°С)
Τ

о

о
I

0,15 260

0,20

0,26

0,30

0,29

260

253

269

317

Синтез полинафтилимидов осуществлен в среде л-крезола с использованием
бензойной кислоты в качестве катализатора. Синтезированные полинафтилимиды
растворялись в H2SO4, фенольных растворителях, смесях тетрахлорэтана с фенолом,
а полимеры на основе диангидридов, содержащих в качестве центральных
группировок простые эфирные связи, растворялись также в тетрахлорэтане.
Некоторые характеристики полинафтилимидов приведены в табл. 7.

Полинафтилимиды, содержащие свободные карбоксильные группы, были получены
взаимодействием диангидрида 1, 1-бинафтил-4,4', 5, 5', 8, 8'-гексакарбоновой кислоты
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Таблица 7

Некоторые характеристики полинафтилимидов общей формулы [117]

О о о

уС-А,_С^/_\)-С

Ar

Дл/г

разы,
°С

Ίο%·
"С

Растворимость*** *

H 2 SO 4 .м-кре-
зол

ТХЭ:
фенол
(3:1)

ТХЭ

0,72 310 500

300 515 + +

0,78 275 490 + +

0,78 335 520 + +

*Приведенные вязкости 0,5%-ных растворов полимеров в H2SO4 при 25°С.
**Темпсратуры размягчения полимеров по данным термомеханического анализа.
***Температуры потери 10% массы по данным динамического ТГА на воздухе, ΔΓ = 5°С/мин.
****+ растворяется; - не растворяется; +/- частично растворяется.
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с 4,4'-днаминодифенилоксидом и бензимидазолсодержащими ароматическими диамина-
ми [119-121]:

η О,

но-с-(ч л-с
II \ _ / \)

nH 2 N- Ar-NH2

-Ar-N,

/ \ /N
НО-С-Чч /У-С

Ar=V/

Ιη] = [η] = 2, О

Высокотемпературную (125-130°С) полициклоконденсацию проводят в биполярных
органических растворителях с добавлением оснований. Лучше всего поликонденсация
протекает в ДМСО при добавлении ацетата натрия в эквимольных количествах, что
связано с наилучшей растворимостью и устойчивостью мононатриевых солей,
образующихся по сильнокислым карбоксильным группам диангидрида и поли-
нафтилимида [122]. Оставшиеся свободные карбоксильные группы являются,
вероятно, катализаторами полициклоконденсационного процесса. Полученные высо-
комолекулярные полинафтилимиды хорошо растворяются в присутствии оснований не
только в органических растворителях (ДМСО, ДМАА), но и в воде. Поли-
нафтилимиды не размягчаются до начала деструкции, температура которой по данным
ДТГА (AT = 10°С/мин) составляет 520-525°С. При формовании полинафтилимидов в
солянокислую осадительную ванну они образуют пленки и волокна с прочностью до 35
сН/текс и разрывным удлинением до 20%.

Высокая растворимость в органических растворителях присуща и поли-
нафтилимидам, содержащим N-нафтилимидные или К-(л-фенокси) нафтилимидные
заместители и синтезированным по аналогии с [123] в соответствии со схемой:
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Таблица 8

Некрторме характеристики полинафталимидов общей формулы

4

о=с с=о о=с с=о

\J/
Μ* 'разм,

τ\ο%·
°с

Растворимость

Ν-
МП кре-

зол

ТХЭ СНС13

25.000 340 480

60.000 340 480 + + +

"Определена методом седиментациоипого равновесия.

При взаимодействии 3, 3'-диамино-4, 4'-ди-(п-аминофенокси) дифенилсульфона с
эквимолярным количеством бис-(нафталевого ангидрида) с последующей обработкой
двукратным мольным количеством нафталевого ангидрида в условиях высо-
котемпературной каталитической полициклоконденсации в среде х-крезола с
бензойной кислотой был получен полинафтилимид с N-нафталимиднымв о-
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заместителями; этот полимер растворялся в фенольных растворителях, М-метил-2-
пирролидоне (Ν-ΜΠ), а также в тетрахлорэтане, обладал молекулярной массой
порядка 60 000, температурой размягчения 340°С и температурой потери 10% массы
480°С.

В случае альтернативной последовательности прибавления моно- и диангидрида в
сферу реакции, был получен полинафталимид с еще более объемными N-Cw-фенокси)
нафталимидными о-заместителями, обладающий растворимостью в широком круге
растворителей, включающем, наряду с соединениями, упомянутыми выше, еще и
хлороформ. Термические характеристики синтезированного полинафталимида,
оцененные по термомеханическим кривым и данным динамического ТГА, сопоставимы
с термическими характеристиками полинафталимидов с N-нафталимидными замес-
тителями (табл. 8). Молекулярная масса синтезированного полимера, составляющая
величины порядка 25 000, не позволила получить на их основе пленки с
удовлетворительными характеристиками.

Высокая растворимость синтезированных систем, полученных как первым, так и
вторым путем, по-видимому, определяется несимметричностью молекул полимеров,
наличием объемных боковых заместителей, которые, разрыхляя структуру полимера,
способствуют его растворимости, а также положительным влиянием группы SO2 и
мягкими условиями циклизации.

2. Полипафтонлепбспзимидазолы

Значительно большее - по сравнению с полинафтилимидами - внимание было
уделено полинафтоиленбензимидазолам, базирующимся на описанных выше бис-
(нафталевых ангидридах). Этот факт представляется легко объяснимым даже с
учетом того обстоятельства, что для получения полинафтоиленбензимидазолов в
реакциях с <5ыс-(нафталевыми ангидридами) вводятся бис-(о=фенилендиамины) -
соединения менее доступные и более дорогие по сравнению с ароматическими
диаминами, используемыми в синтезе полинафтилимидов. Нафтоиленбензи-
мидазольный цикл - один из самых устойчивых (как термически, так и гидролитически)
гетероциклов [124], а полинафтоиленбензимидазолы на основе диангидрида нафталин-
1, 4, S, 8-тетракарбоновой кислоты были успешно использованы для получения
волокон с уникальным комплексом свойств [125—135].

В ряду полинафтоиленбензимидазолов, базирующихся на бис-(нафталевых анги-
дридах), содержащих более одной «шарнирной» группы, одними из первых были
синтезированы сульфидсодержащие полимеры [55, 73-76]. Эти полимеры были
получены высокотемпературной каталитической полициклоконденсацией в .м-крезоле с
использованием бензойной кислоты в качестве катализатора; реакции синтеза
полимеров протекали в соответствии со схемой:

п О.
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Ατ =

Все реакции полициклоконденсации протекали в растворах (гомогенно) и приводили
к получению хорошо зациклизованных полимеров, отдельные характеристики которых
приведены в табл. 9.

Синтезированные сульфидсодержащие полинафтоиленбензимидазолы растворимы
не только в H2SO4, но и фенольных растворителях (л<-крезол, смесь фенол:те-
трахлорэтан), что в сочетании с высокими температурами размягчения (Гр а з м = 310—
-38О°С) и начала деструкции (Гр^л = 450-470°С) определяет известную практическую
ценность этих систем. В то же время всем сульфидсодержащим поли-
нафтоиленбензимидазолам присущи невысокие вязкостные характеристики (т|прив =
= 0,4-0,9 дл/г), что не позволяет получить на их основе материалы с приемлемыми
деформационно-прочностными характеристиками.

Невысокие вязкостные и, соответственно, молекулярно-массовые характеристики
сульфидсодержащих полинафтоиленбензимидазолов могут являться следствием
наличия в исходных бис- (нафталевых ангидридах) электронодонорных сульфидных
групп, определяющих пониженную электрофильную реакционную способность этих
мономеров. С целью увеличения последней была предпринята попытка использования
для получения полинафтоиленбензимидазолов быс-(нафталевых ангидридов),
содержащих не менее двух сульфогрупп в молекулах [55,73-76]

я О, О + η
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Аг =

// V/У NN

Подобно получению полинафтоиленбензимидазолов на основе сульфидсодержащих
бис-(нафталевых ангидридов) [55, 73—76], синтез этих систем осуществлялся методом
высокотемпературной каталитической полициклоконденсации в jn-крезоле с
использованием бензойной кислоты в качестве катализатора.

Все реакции синтеза полигетероариленов, за исключением процессов с
использованием диангидрида 4, А'-бис-{\, 8-дикарбоксинафтилсульфон-4) дифе-
нилсульфона, протекали в гомогенных условиях и приводили к получению целевых
полигетероариленов с выходами, близкими к количественному.

Некоторые характеристики синтезированных полинафтоиленбензимидазолов
приведены выше в табл. 9.

Синтезированные полинафтоиленбензимидазолы растворимы лучше полученных
ранее полимеров этого класса на основе 4,4'-сульфонил-бш:-(нафталевого ангидрида)
[55], что свидетельствует о положительном влиянии второй сульфоновой группировки
вводимой в состав диангидрида и, соответственно, в основные цепи макромолекул.
Исключение составляет полимер с тремя сульфогруппами в цепи: отсутствие у этого
полинафтоиленбензимидазола растворимости в перечисленных растворителях
объясняется его кристалличностью, которая, согласно рентгеноструктурным данным,
составляет 20-30%.

В то же время полинафтоиленбензимидазолы, содержащие две или более
сульфоновых группировок, растворимы хуже, чем аналогичные системы, содержащие
сульфидные группы.

Низкие вязкостные характеристики полимеров, несколько неожиданные для систем,
получаемых на основе диангидридов, активированных сульфоновыми группировками,
наиболее вероятно объяснимы протеканием побочных реакций размыкания
нафтоиленбензимидазольных циклов о-фенилендиаминными фрагментами мономеров
или концевыми группами растущих цепей макромолекул:
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Таблица 9

Некоторые характеристики полинафтоиленбензимидазолов общей формулы [73-76]

О

Х_Аг_Х_// \\

1 - 0 -

_ η

Ar Пприв. Дл/г (25°С)

H 2SO 4
тхэ,
фенол

О

— s —

О
II

• S-
II

о
о
II

• S -
II

о
о
II
S -
II

о
о
II

• S -
II
о

0,4

0.5

0,8

0,4

0,4

0,4

0,5

0,5

0,7

0,4

0,3

330

310

330

380

380

350

370

450

470

460

460

430

400

420

410
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Это предположение находится в полном соответствии с концепцией, утверждающей
наличие корреляции между электрофильной реакционной способностью исходных
ангидридов и чувствительностью целевых карбонилсодержащих гетероциклов к
гидролизу и действию нуклеофильных реагентов [136]. Это же обстоятельство
определяет невысокую термостойкость синтезированных полинафтоиленбензи-
мидазолов в условиях динамического ТГА на воздухе - как видно из табл. 9,
температура потери 10% массы в этих условиях составляет 400-430°С. Неудов-
летворительные свойства синтезированных полигетероариленов свидетельствуют о
нецелесообразности использования их в качестве бис-(нафталевых ангидридов) систем,
содержащих сульфоновые группировки, непосредственно связанные с ангидридными
циклами.

Значительно лучшие результаты были получены при синтезе полинафто-
иленбензимидазолов на основе быс-(нафталевых ангидридов), содержащих простые
эфирные связи [65-68]. Эти реакции были осуществлены как в традиционных для
синтеза подобных систем условиях - высокотемпературной поликонденсацией в м-
крезоле с использованием бензойной кислоты в качестве катализатора [65], так и в
ряде других растворителей [137] (смесях л(-крезола с полифосфорной кислотой,
.м-крезола с ди-лс-крезилфосфатом, Λΐ-крезола с РгО5, фенола с Р2С>5 и и-хлорфенола с

Р 2 О 5 ) .

СН3

X = — С — , — О — , — S 0 2 — , — S — , R = — , — О — , —СН 2 —

Наилучшей в ряду изученных систем оказалась смесь Λί-крезола с Р2О5, о чем, в
частности, свидетельствуют приведенные в табл. 10 сравнительные данные по
вязкостным характеристикам полинафтоиленбензимидазолов, полученных в смесях
.м-крезола с РгО5 и м-крезола с бензойной кислотой [137], тем не менее, полинаф-
тоиленбензимидазолы, синтезированные в других растворителях, и, в частности, в
смеси лс-крезола с бензойной кислотой, обладали вязкостными характеристиками
(табл. 11) и, соответственно, молекулярными массами, достаточно высокими для
получения на их основе прочных и эластичных пленок (табл. 12), обладающих
интересными электрофизическими свойствами.

Всесторонние исследования термических [138], динамических, механических [138] и
релаксационных [139, 140] характеристик полинафтоиленбензимидазолов этого ряда
показали, что эти системы представляют значительный практический интерес.

Логическим развитием и продолжением работ в этой области представляется
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Таблица 10

Приведенные вязкости полинафтоиленбензимидазолов формулы

- А Ю о -

синтезированные в смесях -м-крезола с Р2О5 (метод «а») и л-крезола с бензойной кислотой (метод «5»)
(время реакции 30 ч) [137]

П -С б Н 4 -С(СНз)2-п-С 6 Н4- —
- 0 -

-
- 0 -

-
- 0 -

-

-ο-

ι.10
0,94
3.95
1,18
1,00

0,97
1.89
1,03

1,00
0,75
1,10
0,68
0,49
0,30
1,03

0,62

* Лприв измерены в смеси тетрахлорэтан: фенол при 25СС.

разработка полинафтоиленбензимидазолов на основе диангидрида 4,4'-[окси-быс-(л-
фениленокси)]динафталин-1,8,Г,8'-тетракарбоновой кислоты [71]. Взаимодействие его
сбмс-(о-фенилендиаминами)-3,3',4,4'-тетрааминодифенилоксидом, 3,3',4,4'-тетраами-
нодифенилметаном и 3,3'-диаминобензидином протекало в соответствии со схемой:

η О.
oV/ Vo7/ Wo

Г5

R = связь, —О— , —СН 2 —.
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Некоторые характеристики молинафтоилеибензимидазолов общей формулы
Таблица Л

- R -

О-Аг-О

_ η

Аг
Лприв
дл/г

Тег.

"С

Τ °С
'десгр· "-

аргон воздух

Растворимость

:F3COOH «-кре-
зол

ТХЭ:
фенол
(1:3)

1,10 395 490 470

-О- 0,68 368 490 490

- С Н 2 - 0,29 460 440

0,49 404 450 430

-О- 0,30 360 460 430
- С Н 2 - 0,20 380 450 340

1,00 373 460 450

-o-
-сн2-

-

-o-
-сн2-

0,75
0,37

0,40

0,50
0,70

312
355

340

320
320

460
460

-

-

450
440

520

500
380

+
+

-

-

+
+

+

+
+

+
+

-t-

+
+

в условиях высокотемпературной каталитической полициклизации в фенольных
растворителях. Все реакции синтеза полинафтоиленбензимидазолов протекали от
начала до конца в гомогенных условиях и приводили к образованию полимеров с
умеренными вязкостными характеристиками (см. табл. 12).

Введение дополнительного атома кислорода не приводит к улучшению раство-
римости полимеров, которые растворимы в кислотных и фенольных растворителях, но
нерастворимы в ДМСО Η Ν - Μ Π .

Сопоставление температур размягчения и области заметной термодеструкции
свидетельствует о том, что эти полимеры могут быть успешно переработаны в
изделия методом прессования.

Значительный интерес представляют полинафтоиленбензимидазолы на основе
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Свойства пленок на основе полинафтоиленбензимидазолов
общей формулы

Таблица 12

R -

Аг
Механические

свойства, 25°С

σ, кг/см2 ε, %

Электрические свойства

р* • 10
Ом см

,-16 Ш~3

Ι 120 85

/ \V-n_

/ \\-n-

-О- 980 113

1,7

-0-

-

-0-

-

-0-

_

1080

1350

910

920

1110

950

85

70

75

60

80

70

7

3

4

1

3

6

1,4

1,2

1,4

1,5

1,4

0,94

1,6

*р - объемное сопротивление; **tg6 - тангенс угла диэлектрических потерь.



ароилен-быс-(нафталевых ангидридов), получаемые в соответствии со схемой [77,
80, 81]

О

η О
\

О

/Г
V
у

Λ
=/\_//

- С - A r -
il

О

с-
II
О ν\_=<

уJJ

о
О +

/

О

+ η

Η2Ν

ΝΗ 2

-4ηΗ2Ο

ΝΗ 2

- R -

R = связь, - О - , - S O 2 - , - C(CF 3) 2 - , - C H 2 - ;

АГ= η
о

= - О - , - С - , - S -
II II
о о

Синтез этих полинафтоиленбензимидазолов осуществлялся методом высокотем-
пературной поликонденсации в .м-крезоле с использованием бензойной кислэты в
качестве катализатора. Все реакции синтеза полинафтоиленбензимидазолов протекали
гомогенно и приводили к получению хорошо зациклизованных высокомолекулярных
полимеров. Некоторые характеристики полинафтоиленбензимидазолов на основе ряда
ароилен-5кс-(нафталевых ангидридов) и 3,3',4,4'-тетрааминодифенилоксида приведены
в табл. 13.

Как видно из данных, приведенных в табл. 13, синтезированные полинафтоилен-
бензимидазолы растворимы как в H2SO4, так и в фенольных растворителях.
Молекулярные массы полимеров достаточно высоки для получения на их основе
прочных пленок (345-375°С) и температурами начала деструкции (490-550°С)
достаточно велики для переработки этих полимеров в изделия методом прес-
сования.

Еще лучшей растворимостью характеризуются полинафтоиленбензимидазолы на
основе бмс-(нафталевых ангидридов) с элементоорганическими центральными
группировками - гексафторизопропилиденовой [82, 84], дифенилсилильной [83, 84]
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Таблица 13

Некоторые характеристики полинафтоиленбепзимидазолов общей формулы [77, 80, 82-84]

о о

N \=/ 1 I W N

N

О -

Аг

дл/г
разм.

°С °с

Растворимость

.«-крезол ТХЭ:

: фенол

(3:1)

Ν-ΜΠ

H2SO4

Свойства

пленок,25°С

σ, кг/см2

ε,'

О

О

// \\_15v/ w
II
о

C F 3

I
с

= / I \ =
CF3

Si

-СВ 1 0 ИюС-

1,00 345 550 +

1,40 355 520 +

1,35 375 525 +

3,90 370 530 +

0,53

1,80 360 545 +

1,57 375 550

0,40 550 +

1260 15

1100 13

1000 11

1040 11

490 +/- + +

1080 13

920 10
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.м-карбораниленовой [82, 84]. Эти полимеры были синтезированы в соответствии со
схемой:

η О.

ΝΗ2

—, R = связь, — О —

Синтез этих полимеров был осуществлен методом высокотемпературной катали-
тической полициклоконденсации в х-крезоле с использованием бензойной кислоты в
качестве катализатора. Некоторые характеристики синтезированных полинаф-
тоиленбензимидазолов, содержащих элементоорганические центральные группировки,
приведены в табл. 13. Введение дифенил сил ильных и гексафторизопропилиденовых
приводило лишь к количественному увеличению растворимости полинафтоилен-
бензимидазолов в фенольных растворителях [82-84], тогда как введение в макро-
молекулы At-карбораниленовых групп сопровождалось сообщением полимерам
растворимости в Ν-ΜΠ [83, 84].

Весьма существенно влияет на свойства полинафтоиленбензимидазолов введение в

852



их макромолекулы 1,1-дихлорэтиленовых и 1,1-Дибромэтиленовых группировок за счет
использования соответствующих <эис-(нафталевых ангидридов) [111, 112, 141]

η О. О + η

ΝΗ 2

-4яН2О

ΝΗ 2

•R- I

Hal Hal

о
II

R = связь, - О - , - С - , - S - ; H a l = Cl, Br.
II II
о о

Синтез полинафтоиленбензимидазолов с 1,1-дихлорэтиленовыми и 1,1-дибромэтиле-
новыми «мостиковыми» группами [77, 80, 111, 112, 141] был осуществлен в среде
Λί-крезола с бензойной кислотой, выполняющей функции катализатора. Во всех
случаях реакции синтеза полинафтоиленбензимидазолов протекали гомогенно и
приводили к образованию хорошо зациклизованных и в ряде случаев весьма
высокомолекулярных систем.

Сопоставление характеристических вязкостей и молекулярно-массовых харак-
теристик [142] одного из подобных полинафтоиленбензимидазолов приведено в
табл. 14.

Некоторые характеристики синтезированных полинафтоиленбензимидазолов,
содержащих 1,1-дигалогенэтиленовые группы, приведены в табл. 15. Как следует из
анализа этих данных, все синт. жированные полинафтоиленбензимидазолы растворимы
не только в серной кислоте, но и в фенольных растворителях. Для большинства этих
систем характерны высокие температуры размягчения и - в условиях динамического
ТГА - высокие температуры разложения.

В то же время в условиях изотермического термостарения при температурах,
превышающих 300°С, все рассматриваемые полимеры претерпевают заметные
потери массы, причем выделяются в основном галогенводороды. В ряду альтер-
нативных реакций дегидрогалогенирования - мономолекулярной и внутримоле-
кулярной - вторая представляется более вероятной, так как в процессе
термообработки полимеры не теряют растворимости в H2SO4. С учетом высокой
подвижности пери-протонов [143] можно предположить, что наиболее вероятным
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Таблица 14
Вязкостные и молскулярио-массовые характеристики

полинафтоилснбснзимидазолов формулы [141]

Tbap.H2SO4,.25°C Μ • ΙΟ""3

0,39

0,73

0,98

1,14

33

80

108

117

Некоторые характеристики полииафтоилеибеизимидазолов общей формулы

О О

- R -
N

- 1 η

Таблица 15

336

R R' Лприв"

ДЛ/Г °С °с

Растворимость

л-крезол ТХЭ,
фенол

H2SO4

- С -

-о-

- S O 2 -

-сн2-

:<CF,)2-

-о-

СС12

- С —
II
СС12

- с -
||
II

СС12

II
СС12

— с —
||
II

СС12

- с —
II
СВг2

0,80 450 500

2,00 380 500

0,50 410 490

0,70 370 490

0,80 380 500

0,30 380 490
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направлением дегидрогалогенирования является процесс, выражаемый схемой:

с—с N>- -(' V c

Подобные аценафт-(9,10)-аценафтиленовые структуры описаны в литературе [144].
Применительно к полимерам их образование может привести к новым высококон-
денсированным системам общей формулы

- R -

_ J "

что позволяет в комплексе рассматривать полученные результаты как новый подход к
синтезу «лестничных» или «двуцепных» полимеров [26, 27].

В этом аспекте системами, весьма близкими к полинафтоиленбензимидазола'м,
содержащим 1,1-дигалогенэтиленовые группировки, представляются полимеры на
основе 1,Г-бмс-нафтил-4,4',5,5',8,8'-гексакарбоновой кислоты [145-148].

Наиболее детально изучен полинафтоиленбензимидазол на основе 3,3',4,4'-тетра-
аминодифенилоксида и диангидрида Ц'-бинафтил^^'^.З'.в.в'-гексакарбоновой кисло-
ты; оптимальным методом синтеза этого полимера является взаимодействие
мононатриевой соли кислотного компонента реакции с быс-(о-фенилендиамином) в
среде ДМСО [146]:

H3C-C-ONa ft
-*· η 0

•1-0

ДМС0,-2« Н20

-2п Н20
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Таблица 16

Характеристики нитей и элементарных волокон на основе исходного полинафтоиленбензимидазола

- О

и продуктов его химической и термической циклизации

Характеристики Исходный
полимер

Продукты химической циклиза-
ции

периленсодер-
жащие

антентронсо-
держащие

Продукт тер-
мообработки

°"нити. сР/текс
Удлинение при разрыве нити, %
Максимальный технический модуль
£ т е х , ГПа
1 нач. дестр > *-

на воздухе
в инерт. среде

Температура нулевой разрывной
нагрузки TQ, °С
КИ, %

20-25
20-25
5,7

530
600
580

_

7
13
-

540
610
-

_

12
15-27
-

550
620
-

20-25
15-30
6,9

550
610
630

65

Для превращения исходного полинафтоиленбензимидазола в периленсодержащую
структуру осуществлялось его декарбоксилирование в 10%-ном растворе КОН (в
менее щелочной среде приготовить 1%-ный раствор полимера не удалось). Превра-
щение дикарбоксибинафтильных фрагментов в периленовые проходило на 70%, а [η]
растворов полимеров достигали 0,8 дл/г, что значительно выше вязкостных ха-
рактеристик полинафтоиленбензимидазолов на основе диангидрида перилен-3,4,9,10-
тетракарбоновой кислоты [150, 151].

Для превращения исходного полинафтоиленбензимидазола в антантронсодержащую
структуру применялась реакция циклизации под действием H2SO4. Эффективное
протекание циклизационного процесса наблюдается в 2%-ном олеуме при 40°С; в этих
условиях за 2 ч циклизация протекает на 80%, а уменьшение [η] полимера не
превышает 0,1 дл/г.

Наряду с циклизацией под действием щелочных и кислотных агентов высоко-
конденсированные системы могут быть получены термообработкой исходных
полинафтоиленбензимидазолов в инертной среде. При этом наблюдаются не только
циклодегидратационные, но и циклодекарбоксилизационные процессы, в результате
чего термообработанные системы содержат как периленовые, так и антантроновые
циклы. Именно термообработка является оптимальным методом циклизации полинаф-
тоиленбензимидазольных волокон, что подтверждается данными табл. 16.

По величине кислородного индекса (КИ) продукты термообработки исходного
полинафтоиленбензимидазола превосходят нити «Аримид-ПМ» и «ЛОЛА»; по
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- R -

Таблица 17

Некоторые характеристики полипафтоиленбеизимидазолов общей формулы:

R1

(H 2 SO 4 .

25°С)

'разм·

°С °с

Растворимость

л-крезол ТХЭ:

: фенол

фенол

Свойства пленок,

25°С

σ, кг/см2

ε,

_

-о-
-сн

2
-

-so
2
-

_
-о-
-сн

2
-

-so
2
-

-о-
-о-
-о-
-о-
-SO

2
-

SO2-
SO2-

-so
2
-

1.4
2,1
1.0

0,8

1,6
2,3
1,8
0,4

340
320
320
340
360
340
340
350

455
470
455
460
480
470
460
490

1020
950
1080

990
1100

1300

1050

980

18
24
20

20
20
25
23
23

Таблица 18

Некоторые характеристики полипафтоиленбеизимидазолов общей формулы [152]:

О О

- R -

R' 1прив·

(H 2 SO 4 ,25O °С

τ\09ί·

°С

Растворимость

«-крезол ТХЭ:
: фенол

Ν-ΜΠ ТХЭ

Свойства пленок,

25°С

σ, кг/см

-

-о-
-сн

2
-

-с-
0
CF

3

1

-с-

2,50
1,20
0,90

-

0.60

460
420
430
430

420

550
500
500
500

520

CF3

1000 7
1020 7
1080 6,5
1000 7
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температуре начала деструкции не уступают «ЛОЛЕ», однако уступают ей по
термостойкости, оцененной по результатам термостарения, а нити «Аримид-ПМ» - по
прочности. Полинафтоиленбензимидазолы, растворимые в органических раство-
рителях, были получены взаимодействием различных 6~ис-(о-фенилендиаминов) с бис-
(нафталевыми ангидридами), содержащими фенилхиноксалиновые циклы [88, 90], в
соответствии со схемой:

О.

+ л О.

О

η

R = с в я з ь , - О - , - С Н 2 - , - S O 2 - ; R ' = - , - О - , - С Н 2 - , -SO 2 -

Синтез этих полинафтоиленбензимидазолов был осуществлен в .м-крезоле с исполь-
зованием бензойной кислоты в качестве катализатора. Реакции полициклоконденсации
протекали гомогенно и приводили к получению высокомолекулярных (табл. 17)
полимеров с высокими степенями циклизации.

Близкими к приведенным в табл. 17 характеристиками обладают и полинафто-
иленбензимидазолы на основе других бис-(нафталевых ангидридов), содержащих
фенилхиноксалиновые циклы.

Эти системы сочетают высокие (35О±2О°С) температуры размягчения с высокими
(достаточными для надежного образования пленок) вязкостными характеристиками и
растворимостью в органических растворителях. Следует, однако, отметить, что эти
полимеры хорошо растворяются тольков в фенольных растворителях иля смесях
последних с галогенированием углеводородами. В этом аспекте больший интерес
представляют полинафтоиленбензимидазолы, полученные на основе быс-(о-фенилен-
диаминов) и бис-[1-фенил-2(1,8-дикарбоксинафт-4-ил)бензимидазол-5-ил] сульфона [152]
в соответствии со схемой:
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- R -

R = связь, - О - , - С Н 2 - , - С О -

CF3

-с-.
I
CF3

Синтез полинафтоиленбензимидазолов был осуществлен в Λί-крезоле с исполь-
зованием бензойной кислоты в качестве катализатора при 160-190°С. Процессы
полициклоконденсации протекали в гомогенных условиях и приводили к получению
целевых полимеров, обладающих высокими вязкостными характеристиками (табл. 18)
и степенями циклизации.

Отличительной особенностью рассматриваемых полинафтоиленбензимидазолов
является их растворимость в Ν-ΜΠ, являющемся наиболее приемлемым раство-
рителем.

Интересно отметить, что полинафтоиленбензимидазолы растворимы лучше
соответствующих полинафтилимидов, что объясняется наличием в их молекулах
«пиридинового» атома азота [153, 154], легко подвергаемого протонированию
(являющемуся первой стадией растворения этих полимеров в протогенных
растворителях), а также аморфностью этих систем, обусловленной наличием в них
широкого набора изомерных структур [153, 154].

* * *
Анализ приведенных в обзоре данных свидетельствует о появлении в течение

последних двух десятилетий большого ряда новых доступных бис-(нафталевых ангид-
ридов), характеризующихся наличием в них структурных элементов, определяющих
улучшенную растворимость (и перерабатываемость в целом) полигетероариленов на
их основе. быс-(Нафталевые ангидриды), содержащие простые эфирные группы, могут
быть использованы для получения систем, родственных полиэфиримидам, но
отличающихся от них более высокими температурами стеклования. В то же время,
большинство новых быс-(нафталевых ангидридов) могут быть использованы для
получения новых полинафтоиленбензимидазолов, сочетающих удовлетворительную
перерабатываемость в изделия с очень высокими термо-, тепло-, огне- и химической
стойкостью.
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NEW ftu-(NAPHTHALIC ANHYDRIDES) AND POLYHETEROARYLENES
WITH IMPROVED TRACTABILITY ON THEIR BASIS

RUSANOV A.L.

New bu-(Naphthalic anhydrides) containing «bridging» groupings and/or bulky substituents are reviewed.
Interaction of these compounds with aromatic diamines and bii-(o-phenylenediamines) led to the formation of
polynaphthylimides and polynaphthoylenebenzimidazoles combining solubility in organic solvents with high thermal,
heath and chemical resistance.
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