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Ароматические полисульфоны представляют собой термостойкие термо­
пластичные полимеры, обладающие комплексом ценных свойств (*, 2). 
Термическая деструкция этого класса полимеров изучена на примере поли­
сульфона, полученного из 2,2'-бис-(и-оксифенил) -пропана и 4,4/-дпхлор- 
дифенилсульфона (3_5). Для объяснения образования продуктов разложе­
ния предполагается (3, 4, 6), что деструкция полисульфона протекает в ре­
зультате мономолекулярных разрывов связей, прежде всего связей С — S 
как наиболее слабых в цепи, с последующей стабилизацией свободноради­
кальных осколков. Однако деструкция по такому механизму должна про­
текать значительно медленнее, чем наблюдается на опыте. Кроме того, эта 
схема не объясняет образования ряда продуктов деструкции, а также сши­
вания полимера, протекающего с большой скоростью (4). Все это дает ос­
нование считать, что при термическом разложении полисульфонов сущест­
венную роль играют реакции свободных радикалов, образующихся на ста­
дии инициирования процесса, с полимерными цепями.

Целью данной работы является более детальное изучение термического 
разложения ароматических полисульфонов, причем основное внимание 
уделено роли радикальных процессов в разложении этого класса полимеров.

Исследованные полимеры синтезировали известными методами (7~9). 
Строение и некоторые свойства этих полимеров приведены в табл. 1. Тер­
мическую деструкцию полимеров проводили в вакууме; о скорости разло-

Деструкция ароматических полисульфонов в вакууме при 470*, 2 часа
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Логарифмическая вязкость 0,5% раствора в хлороформе или диметилформамиде (й) при 25®.
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женпя судили по потере в весе образцов при нагревании их при постоян­
ной температуре. Анализ газообразных продуктов деструкции проводили 
на масс-спектрометре МИ-1305, жидких — на газожидкостном хроматогра­
фе ЛХМ-7А. О сшивании полимеров судили по количеству образующегося 
геля. Состав газообразных продуктов деструкции приведен в табл. 1.

Среди жидких и твердых продуктов деструкции основное количество 
составляет фенол, кроме того, присутствуют заметные количества бензола, 
дифенилоксида и других более тяжелых продуктов. Твердые остатки после 
деструкции полимеров представляют собой нерастворимые сшитые мате­
риалы, в и.-к. спектрах которых присутствуют все полосы поглощения, ха­
рактерные для исходных полимеров.

Образование больших количеств SO2 при термическом разложении всех 
исследованных нами полимеров (табл. 1) подтверждает высказанное ранее 
предположение (3) о том, что первичным актом деструкции полисульфонов 
является разрыв связей С—S с последующим отщеплением SO, от цепи и 
образование двух фенильных макрорадикалов.

Рассмотрим возможные реакции этих радикалов с полимерной цепью. 
Известно (*°), например, что фенильный радикал присоединяется к бензо­
лу с энергией активации 8 ккал/моль, а аналогичная реакция присоедине­
ния атомарного водорода к бензольному кольцу имеет энергию активации 
6 ккал/моль. Реакция распада фенилциклогексадиенильного радикала 
имеет энергию активации 22 ккал/моль, а энергия активации распада этого 
радикала на дифенил и атомарный водород равна 27 ккал/моль (10). 
Распад метилфенилциклогексадиенильного радикала, образующегося при 
присоединении фенильного радикала к толуолу, на дифенил и метильный 
радикал имеет энергию активации 15 ккал/моль (10). Исходя из этих дан­
ных, можно предположить, что образующиеся фенильные макрорадикалы 
при температурах деструкции будут присоединяться к бензольным циклам 
полимерной цепи с весьма большой скоростью:

(D
(1)

Последующие превращения радикала циклогексадиенильного типа (I) мо­
гут идти по двум направлениям: отщепление атома водорода (2а) и разрыв 
связи С—О (26)

SO 1Г (2а)

I

SO: (26)

Реакция (2а) должна приводить к сшиванию полимерных цепей и образо­
ванию атомарного водорода, который будет продолжать цепь. Реакция (26) 
должна приводить к изменению молекулярновесового распределения поли­
мера. Если разрыв происходит недалеко от конца цепи, низкомолекуляр­
ный радикал после стабилизации будет удаляться из деструктируемого об­
разна в виде осколка полимерной цепи. Присоединение фенильного ради­
кала к циклу, связанному с сульфоновым мостиком, будет приводить к 
цепному распаду сульфоновых групп и регенерации фенильных радикалов 
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Реакция с атомарным водородом во всех случаях будет приводить к разры­
ву полимерной цепи

Н

Исходя из рассмотренной схемы, наиболее эффективным деструктирующим 
агентом должен быть атомарный водород, поскольку из всех рассмотрен­
ных выше реакций только реакция (4) приводит к деструкции и измене­
нию числа концов полимерной молекулы (реакции (2а) и (26) приводят к 
сшиванию или изменению молекулярновесового распределения). Сопостав­
ление данных о скоростях деструкции полисульфонов различного строения 
показывает, что существует определенная корреляция между жесткостью 
полимерной цепи, количеством выделившегося при деструкции водорода и 
скоростью деструкции. Чем выше жесткость цепи, тем, очевидно, будет 
выше энергия активации разрыва связей между циклами (реакция (26)) 
и, следовательно, возрастет вероятность протекания реакции (2а), в ре­
зультате которой образуется атомарный водород. А это в свою очередь 
должно привести к увеличению выхода водорода при деструкции и самой 
скорости деструкции, определяемой по уменьшению веса образца.

Рассмотренная выше схема подтверждается исследованиями, проведен­
ными нами на модельной системе дифенилоксид — дифенилсульфон. Изве­
стно ('*), что дифенилсульфон распадается в интервале температур 472— 
562° по радикальному механизму с образованием SO2, бензола и неиденти- 
фицировапного полимерного продукта. Нами в составе продуктов деструк­
ции дифенилсульфона был обнаружен также дифенил. Таким образом, 
дифенилсульфон можно рассматривать как источник фенильных радика­
лов, которые, присоединяясь к дифенилоксиду, будут образовывать ради­
калы следующего строения:

(II)

Распад этого радикала по реакции, аналогичной реакции (2а), должен при­
вести к образованию феноксидифенила, а по реакции, аналогичной (26), 
должен образовываться дифенил и феноксильный радикал, который после 
присоединения водорода даст фенол

С61-ЬСв1 UOCsIIs + 1Г
11 н-U СбНзСзНз + С6Н5О’ —> CeHsOlI.

Протекание этих реакций подтверждено экспериментально: как видно из 
рис. 1, на котором приведены хроматограммы продуктов пиролиза чистого 
дифенилоксида (а) и смеси того же количества дифенилоксида с дифенил- 
сульфоном (соотношение 2:1) (б), количество образующегося фенола, 
а также трех изомеров феноксидифенила резко возрастает в присутствии



Рис. 1. Хроматограммы 
продуктов деструкции 
при 480° в течение 
20 час. чистого дифе- 
нплоксида (а) и смеси 
дифенилоксид — дифе- 
нилсульфон (б). Разде­
ление проводили на на­
садке из силиконового 
каучука при программи­
рованном подъеме тем­
пературы от 50 до- 
300° С. 1 — бензол, 2 — 
толуол (растворитель), 
3 — фенол, 4 — дифенил­
оксид + дифенил (40 : 1), 
разделены на полиэти­
ленгликоле, 5 — не иден­
тифицирован, 6 — дифе- 
аилсульфид, 7 — га-окси- 
дифенил, 8 — не иденти­
фицирован, 9 — о-фен- 
оксидифенил, 10 — ди- 
фенилсульфоп, 11 — м- 
феноксидифенил, 12 — 

«-феноксидифенпл

дифенплсульфона. Весьма интересным представляется образование эле­
ментарной серы. H2S п воды при термической деструкции ароматических 
полпсульфонов (см. табл. 1, а также (3)). По-видимому, эти соединения 
возникают в результате восстановления сульфоновых групп атомарным 
водородом, образующимся в результате рассмотренных выше радикальных 
реакций. Образование продуктов восстановления сульфонового мостика 
наблюдается также и в случае модельных систем. В частности, в продук­
тах реакции дифенплсульфона с дпфенилоксидом был идентифицирован 
дифенилсульфпд (см. рис. 1). Следует отметить, что протекание восста­
новительных реакций такого типа может представлять существенный ин­
терес и при рассмотрении механизма деструкции других циклоцепных 
полимеров, поскольку образующаяся в ходе восстановления вода может 
вызывать гидролитическую деструкцию полимерных цепей.

Таким образом, приведенные выше данные показывают, что при анали­
зе результатов, полученных при исследовании термической деструкции 
ароматических полисульфонов, необходимо учитывать не только прочности 
связей полимерной цепи, но и реакции ароматических циклов полимерных 
цепей со свободными радикалами и атомарным водородом. По-видимому, 
эти соображения применимы и к другим типам циклоцепных полимеров.

Физико-химический институт им. Л. Я. Карпова Поступило
Москва 12 IV 1972
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