
Доклады Академии наук СССР
1973. Том 208, № 6

УДК 541.64 ХИМИЯ

Член-корреспондент АН СССР В. В. КОРП1АК, М. М. ТЕПЛЯКОВ,
В. А. СЕРГЕЕВ

НОВЫЙ МЕТОД СИНТЕЗА ПОЛИМЕРОВ ПОЛИФЕНИЛЕНОВОГО 
ТИПА С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ ПОЛИЦИКЛОКОНДЕНСАЦИИ 

ДИАЦЕТИЛАРОМАТИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ

Синтез и исследование термостойких полимеров представляет в на­
стоящее время одно из ведущих направлений в химии высокомолекуляр­
ных соединений. Одним из наиболее перспективных классов термостойких 
полимеров являются полимеры, построенные из чередующихся бензоль­
ных ядер,—полифенилены (’). В настоящее время известен ряд способов 
получения полифениленов, достаточно подробно отраженных в литерату­
ре (2_4). Все из них отличаются теми или иными недостатками, например 
сложностью синтеза исходных соединений, трудностью переработки поли­
меров и т. д. Поэтому нахождение новых путей синтеза полифениленов, 
перспективных прежде всего в технологическом аспекте, является весьма 
актуальной задачей.

В настоящей работе нами исследована возможность использования из­
вестной из органической химии реакции конденсации метилкетонов с 
образованием 1,3,5-замещенного бензольного кольца (5~7) для синтеза по­
лифениленов путем осуществления процесса полициклоконденсации диа- 
цетилароматических соединений (8).

В качестве исходных диацетильных соединений нами были использо­
ваны га-диацетилбензол, 4,4'-диацетилдифенил и 4,4'-диацетилдифенилок- 
сид. Использование одних диацетильных соединений довольно быстро 
приводит к получению неплавких и нерастворимых трехмерных полифе­
ниленов. Для получения менее разветвленных полимеров используют 
смесь диацетильного соединения с моноацетильным, например ацетофе­
ноном. При их эквимолекулярном соотношении при условии близкой 
реакционной способности можно предположить образование линейных 
полимеров по схеме:

ИС(ОС2Н5),
СНзСО—Аг—СОСНз + СНзСО—СвН5----- ------- R—HG1

где R = -СОСН3 и —С (ОС2Н5) 2СН3.
Однако оказалось, что даже при использовании мопоацетильного моно­

мера через некоторый момент времени происходит выпадение полимера 
из раствора, по-видимому, за счет гелеобразования при расходовании мо­
ноацетила, а также, возможно, за счет снижения растворимости системы. 
Таким образом, реакцию полициклоконденсации заканчивали на стадии 
растворимых полифениленов и затем превращали их в конечные продукты 
при нагревании.

Реакцию полициклоконденсации проводили при комнатной температу­
ре в среде инертного растворителя, в качестве которого обычно использо­
вали сухой бензол, в присутствии ортомуравьиного эфира, значительно 
ускоряющего процесс синтеза полимера. Ортомуравьипый эфир брали в 
расчете 1,2 моля на 1 ацетильную группу в исходной смеси. Полимер 
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осаждали этиловым спиртом и промывали раствором соды и водой до пол­
ного удаления следов HG1.

В целом реакция полициклоконденсации протекает довольно сложно, 
а скорость процесса существенным образом зависит от ряда факторов. Это 
обусловлено прежде всего сложностью самого процесса образования бен­
зольного кольца, при котором в результате кротоновой конденсации аце­
тильных групп сначала образуется димер (дипнон— PhCOCH=C(CH3) Ph 
или дипноновые участки) и затем тример, внутримолекулярная циклиза­
ция которого дает 1,3,5-замещенное бензольное кольцо (9). Этиловый 
эфир ортомуравьиной кислоты (ОМЭ) ускоряет реакцию не только как 
дегидратирующий агент. В кислой среде он легко может превращать 
ацетильные соединения в кетали (7), а последние могут переходить в ви­
ниловые эфиры (10). Известно (’, “), что эти группы легко могут трпме- 
ризоваться с образованием бензольного кольца. Кроме того, известно, что 
использование кеталей также приводит к синтезу полифениленов (12). 
Таким образом, механизм элементарного акта образования полифениленов 
путем полициклоконденсации в присутствии ОМЭ и НС1 можно предста­
вить следующей схемой:

Основные данные по синтезу полифениленов в растворе приведены в 
табл. 1. Образование полифениленов было подтверждено данными п.-к. 
спектроскопии (13) и, прежде всего, появлением полосы поглощения в об­
ласти 880 см-1, характерной для внеплоскостпых деформационных коле­
баний изолированного атома водорода 1,3,5-замещенного бензольного 
кольца. Наличие в полимерах концевых кетальных и ацетильных групп 
подтверждают полосы в области 1680 и 1270 см-1, характерные для ва­
лентных колебаний С=О-группы ароматических кетонов, и полосы в обла­
сти 1060, 1100—1130 и 1150—1175 см-1, характерные для алифатической 
С—0-связи. В качестве примера на рис. 1 приведен спектр полифенилена' 
на основе и-диацетилбензола (полимер № 5, табл. 1). Полоса 880 см-1 
относится к 1,3,5-замещенному бензольному кольцу, а полосы 700 и 
760 см-1 характерны для фенильного заместителя. Интенсивная полоса 
830 см-1 характеризует 1,4-замещение бензольного кольца, а полосы 1080, 
1120 и 1180 см-1 характеризуют, как указано выше, концевые группы. 
К концевым группам относятся суммарная полоса поглощения деформа­
ционных колебаний С—Н-связей метильной и метиленовой групп в области 
1450 см-1 п полосы небольшой интенсивности в области 2930 и 2980 см-1 
валентных С—Н-колебаний. Следует считать, что пик 1660 см-1 характери­
зует наличие в полимере карбонильной группы дипнонового фрагмента, 
если учесть, что в области 1220 см-1 также имеется полоса, соответствую­
щая данной группе. Интенсивные полосы 1510, 1600 и полоса средней ин­
тенсивности 3030 см-1 относятся к колебаниям С=С и С=Н-связей бен­
зольного кольца.
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1 п-Д пацетилбепзол 0 20 -20 - - - — 85,4 5,3 Сшитый 
полимер

2 » 0 10 -20 4- + 84,2 5,4 1600
3 » 0,8 15 -20 _г + 88,7 5,8 3500
4 » 1,0 15 — 20 X 4- 89,8 5,4 3100
5 » 1,0 60 15 + — X 89,7 5,0 >4100 ***
6 » 1,0 15 -20 + + + 88,2 5,6 1200
7 » 2,4 15 -20 87,9 5,3 760g ** 4,4'-Д иацетплди- 

фенплоксид
0,8 20 15 + X + 88,2 5,2 2200

9 ** То же 1,2 60 -20 + X + 86,0 4,6 4200
10 » » 1,6 600 15 + 4" 85,0 5,1 1540
11 4,4'-Д|гацетплди-

фенил
1,6 60 0 -М40%)

-(60%)

X U- 89,6

88,4

5,6

5,6

1280
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* Для олигомера № 4 (табл. 1) вычислено, % : С 89,2; Н 5,6.
** Следует учитывать также возможность занижения результатов по углероду 

из-за неполного сгорапия полифенилепа, недавно обнаруженную у поли-га-фениле-
нов (14).

* Обозначения: растворим; х частично растворим; —нерастворим.
** Образцы экстрагированы этанолом.

*** Приведенная вязкость растворимой части в СИСЬ 0,22 дл/г (аналогичный полимер с мол. 
весом. 4100 имел -л — 0,18 дл/г).

Элементарный анализ (табл. 1) полученных полифениленов дает лишь 
относительные результаты, поскольку неизвестно точное строение поли­
мерной цепи, концевых групп и количество дефектных структур. Однако, 
если принять, что в полифениленах, полученных при эквимолярном соот­
ношении ди- и моноацетилов, имеются две концевые кетальные группы,

Рис. 1. И.-к спектры полимера № 5 (табл. 1)

то наблюдается удовлетворительное совпадение данных *,  позволяющее 
судить об относительно невысокой доле дефектных дипноновых фрагмен­
тов **.

Анализ основных свойств полифениленов, полученных из различных 
исходных соединений и при различном соотношении ди- и моноацетиль-
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ных мономеров, показал (табл. 1 и рис. 2), что во всех случаях есть общая 
тенденция влияния соотношения ди- и монофункционального мономера. 
Наиболее оптимально эквимолярное или близкое к нему соотношение. 
Увеличение доли моноацетила приводит к снижению молекулярного веса 
вследствие обрыва цепи. В случае 4,4/-диацетилдифенила, по-видимому, 
существует большое различие в реакционной способности мономеров, 
о чем говорит наличие нерастворимой фракции полимера даже при их 
соотношении 1: 1,6. Свойства полифениленов, полученных па первой ста-

Рис. 2. Термомеханические кривые. Номера соответствуют номерам 
полимеров в табл. 1. 12— получен аналогично полимеру № 3 при 
соотношении мономеров 1 : 1,3; 13 — полимер № 5, прогретый 

при 300

дии, как видно из анализа термомеханических кривых (рис. 2), сущест­
венным образом зависят не только от строения исходных компонентов и 
их соотношения, но и от условий проведения синтеза, определяющих 
прежде всего молекулярный вес и количество концевых групп этих поли­
меров.

Образующиеся на первой стадии растворимые полифенилены с относи­
тельно невысоким молекулярным весом способны при нагревании выше 
250° в инертной атмосфере превращаться в трехмерные полимеры поли­
фениленового типа за счет дальнейшей конденсации концевых групп.

Двухстадпйное проведение процесса позволяет осуществить на второй 
стадии переработку полимеров в изделия, обладающие высокой термо- и 
теплостойкостью. Простота метода наряду с доступностью исходных мо­
номеров делают его достаточно перспективным для получения практиче­
ски ценных полимерных материалов.
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