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Несколько лет назад Андерсоном и Головкой (‘) полициклотримери- 
зацией в хлорсульфоновой кислоте динитрилов ряда кислот с цианогруп­
пами в n-положении, а также и-дицианобензола с бензонитрилом были по­
лучены полимерные продукты, имеющие трпазиновое кольцо в основной 
цепи макромолекулы и нерастворимые ни в каких растворителях. По­
скольку известно, что изомерия в циклах оказывает существенное влияние 
на растворимость и на теплостойкость полимеров (2), нами, с целью по­
вышения растворимости проведена реакция полициклотримеризации не 
и-, а ж-дицианобензола в хлорсульфоновой кислоте (3). Полученные при 
этом полимерные продукты, также имеющие триазиновое кольцо в макро­
молекулярной цепи, оказались растворимыми на холоду в хлорсульфо­
новой, серной, иногда в муравьиной кислотах.

Полученные нами затем (4) в результате совместной реакции поли­
циклотримеризации ж-дицианобензола с бензонитрилом в хлорсульфоно­
вой кислоте полимерные продукты были растворимы на холоду 
в хлорсульфоновой, серной и муравьиной кислотах, диметилформамиде, 
диметилацетамиде, Н-метил-2-пирролидоне, диметилсульфоксиде. Повы­
шенная растворимость этих продуктов связана, по-видимому, с одной сто­
роны, с возрастанием гибкости макромолекулярных цепей вследствие 
.^-расположения связей между циклами и с другой — с уменьшением 
степени сшивки, благодаря блокированию одного из положений в обра­
зующихся при реакции циклах мононитрильным соединением. В этом 
случае мы имеем дело, по-видимому, с типичным разнозвенным полиме­
ром (5), так как в результате совместной реакции полициклотримеризации 
.м-дицианобензола и бензонитрила образуется химически дефектная 
макромолекулярная структура.

Известно, что разнозвенность полимерной структуры является одной 
из причин повышения растворимости полимеров (s), так как присутствие 
различных звеньев нарушает упаковку полимерных цепей, затрудняя их 
кристаллизацию и препятствуя образованию наиболее плотных структур.

В связи с этим представляет несомненный теоретический и практиче­
ский интерес выяснение влияния п- и л-замещенных циклов в цепи раз­
нозвенного полимера на его химические и физические свойства.

Объектом исследования была выбрана реакция совместной полицикло­
тримеризации п- и л-дицианобензолов с мононитрильным соединением — 
бензонитрилом, который был взят с целью уменьшения сшивок в растущей 
цепи полимера. Реакцию проводили в хлорсульфоновой кислоте при 0° в 
течение 48 час. при различных молярных соотношениях терефталони- 
трила и изофталонитрила и постоянном молярном отношении суммы ди­
нитрилов к мононитрилу, равном 1: 0,2.

Полученные сополимеры представляют собой светло-желтые продукты, 
растворимые на холоду в хлорсульфоновой, серной и муравьиной кисло­
тах, диметилформамиде, диметилсульфоксиде, диметилацетамиде, N-ме- 
тил-2-пирролидоне. Во всех случаях определяли приведенную вязкость 
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0,5% растворов полимеров в концентрированной серной кислоте, элемент­
ный состав, снимали и.-к. спектры модельных и полимерных соединений, 
термомеханические и термогравиметрические кривые сополимеров.

Основные данные по синтезу разнозвенных смешанных полифени­
лентриазинов приведены в табл. 1. Растворимость полимеров, полученных 
на основе n-дицианобензола, лг-дицианобензола и бензонитрила, взятых в

Свойства смешанных полифенилтриазинов

Таблица 1
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1,0 0,0 0,2 0 48 6,6 н.р. н.р. н.р. а — 188—192 99,9
0,9 0,1 0,2 0 48 6,6 р. р- р- 0,14 187—190 97,2
0,8 0,2 0,2 0 48 6,6 х.р. х.р. х.р. 0,13 185—191 95,2
0,6 0,4 0,2 0 48 6,6 х.р. х.р. х.р. 0,12 182—186 93,7
0,5 0,5 0,2 0 48 6,6 х.р. х.р. х.р. 0,13 180—182 92,6
0,4 0,6 0,2 0 48 6,6 х.р. х.р. х.р. 0,11 180—185 91,7
0,2 0,8 0,2 0 48 6,6 х.р. х.р. х.р. 0,12 183—187 94,1
0,0 1 ,0 0,2 0 48 6,6 р- р- р- 0,13 185—189 95,0

* х.р.— хорошо растворим; р.— растворим; н.р.— нерастворим. 
** Приведенная вязкость 0,5% раствора полимера в H2SO,.

различных молярных соотношениях, в амидных растворителях указывает 
на то, что в данном случае образуются смешанные сополимеры, а не смесь 
гомополимеров, которые не растворяются в амидных растворителях.

Способность сополимеров растворяться в амидных растворителях 
(см. табл. 1) и наличие концевых свободных —C=N-rpynn в и.-к. спект­
рах (см. рис. 1) полифенилентриазинов указывает на то, что в процессе 
совместной полициклотримеризации динитрилов с мононитрилом в хлор­
сульфоновой кислоте образуются не трехмерные сшитые структуры, а, по- 
видимому, в основном сильно разветвленные.

Вероятно, процесс образования разнозвенных сополимеров, содержащих 
триазиновые циклы в цепи макромолекулы, можно представить следую­
щей схемой:

ciso3h--------5—>-
0°; 43 час.

Наличие во всех полученных продуктах S-триазинового цикла было
Подтверждено и.-к. спектроскопией (см. рис. 1). Во всех случаях в спект­
рах продуктов реакции присутствуют полосы 1515 и 1375 см-1, соответст­
вующие валентным колебаниям триазиновых циклов (6).

Данные элементного анализа соответствуют расчетным для элемен­
тарного звена сополимеров.
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Рис. 1. И.-к. спектры смешанных со­
полимеров, полученных при разных 
соотношениях терефталонитрила 
(TH) и изофталонитрила (ИН): 1 — 
модельное соединение — 2,4,6-трифе- 
нил-1,3,5-триазин; 2 — TH : ИН=0,8 : 
: 0,2; 3 - TH : ИН=0,5 : 0,5, 4 - TH : 

: ИН=0,2 : 0,8

Анализ данных табл. 1 показывает, что изменение молярного соотноше­
ния взятых в реакцию га-дицианобензола и .w-дицианобензола (при по­
стоянном молярном отношении бензонитрила к сумме динитрилов, рав­
ном 0,2 : 1, и постоянном молярном соотношении хлорсульфоновая кислота: 
(динитрилы+мононитрил) равном 6,6 : 1) не оказывает существенно влия­

ния на выход и приведенную вязкость 0,5% растворов сополимеров. Тем­
пература размягчения сополимеров из­
меняется, хотя и незначительно, в зави­
симости от их состава, проходя через 
некоторый минимум при определенном 
соотношении исходных динитрилов.

Растворимость же сополимеров 
имеет обратную зависимость от состава, 
как это и наблюдается обычно в случае 
сополимеров. Из данных динамического 
термогравиметрического анализа сопо­
лимеров (скорость повышения темпера­
туры 4,5 град/мин) следует, что сополи­
меры начинают терять в весе при 
230° С, при 300° теряют 40—45%, при 
500° потеря в весе составляет 70—80%.

Рентгеноструктурные исследования 
сополимеров показали, что они аморф- 
вы, в то время как полимер, получен­
ный полициклотримеризацией терефта­
лонитрила — кристаллический.

Вероятно, структура сополимеров, 
получаемых совместной полициклотри­
меризацией п- и л-дицианобензолов и 
бензонитрила, отличается сильной не­
упорядоченностью, что приводит к 
уменьшению плотности упаковки и сле­
дующему отсюда изменению таких фи­
зико-химических характеристик как 
температура размягчения, термостой­
кость и т. д.

Синтез сополимеров на основе сов­
местной реакции полициклотримериза- 
ции терефталонитрила и изофталонит­
рила с бензонитрилом в хлорсульфоно­
вой кислоте позволяет получать 
полимерные продукты, содержащие триазиновое кольцо в макроцепи, об­
ладающие хорошей растворимостью в амидных растворителях и перера- 
батываемостью, что делает их достаточно преспективными для получения 
практически ценных материалов.
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