
Доклады Академии наук СССР
1972, Том 202, № 2

УДК 541.64 ХИМИЯ

Член-корреспондент АН СССР В. В. КОРШАК, С. В. ВИНОГРАДОВА,
В. А. ПАНКРАТОВ, А. Г. ПУЧИН

ПОЛИЦИКЛОТРИМЕРИЗАЦИЯ АРИЛЦИАНАТОВ И ИССЛЕДОВАНИЕ 
СВОЙСТВ ПОЛИМЕРОВ

Целью настоящей работы был синтез и исследование полиарп.шиану- 
ратов, получаемых реакцией полициклотримеризации ряда дициановЦх 
эфиров бисфенолов, содержащих различные заместители у центрального
углеродного атома:

Исходные дициановые эфиры были получены ацилированием бисфено
лов хлорцианом в присутствии триэтиламина (*)• Низкая электронная 
плотность у атома углерода нитрильноп группы циановых эфиров фенолов, 
рц 2- о—с =N обусловливает их высокую электрофильную реакцион

ную способность. В то же время эти соединения вполне устойчивы. В от
личие от ароматических нитрилов, циановые эфиры фенолов исключи
тельно легко подвергаются трициклизации с образованием эфиров циа
нуровой кислоты. Блочная полициклотримеризация полученных нами 
дициановых эфиров бисфенолов проводилась в одинаковых условиях 
(атмосфера аргона, постепенный подъем температуры от 80 до 250°) в 
присутствии катализатора ZnCl2 (0,025 мол. %).

В отличие от линейных полиарилциануратов, синтезируемых поли
конденсацией дигалоидтриазинов с бисфенолами (г), в нашем случае 
образуются сильно сшитые — неплавкие и нерастворимые полимеры. 
Фрагмент такого полимера имеет следующее строение:

/II >

А

где А — остаток соответствующего бисфенола.
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Таблица 1
Свойства полиарилциануратов различного типа

й и
Исходный дициановый эфир Т.н.д.,

°C*
Т.н.р.

(Т.Г.М.),
°C**

Данные рентгенострук
турного анализа

,хо
г/см3

1 NCOHiCe — СНз — СвНЮСК 370 400 Кристаллический со 
средней степенью 
упорядоченности

1,307

2 NCOHiCe - С(СНз)2 - CoHiOCN 385 385 Аморфный 1,228
3 NCOHiCe — C(CF3)2 — CsHjOCN 36) 395 » 1,528
4 NCOHiCe — C(H)(CeH5) — CeHiOCN 410 410 » 1,258
5 NCOHiCe-C(CH3)(CeH5) - CsHiOCN 370 395 » 1,228
6 NCOHiCe — С(СеНе)з — CeHiOCN 360 ■z00 » 1,222
7 3,3-бис-(4-цианатофенил)-фталид 385 405 » 1,331
8 9,9-бис(4-цианатофенил)-флуорен 375 400 » 1,269
9 9,9-бис-(4-цианатофенил)-ан грон-10 395 400 Кристаллический ма

лоупорядоченный
1,282

10 Л1-ХСО — CflHi — OCX 360 390 Аморфный 1,414
11 тг-NCO — C6H4 — OGN 395 390 Кристаллический ма-

лоупорядоченпый
1,431

* Т.н.д. — температура начала деформаций попимера из термомеханической кривой, соответст
вующая точке пересечения касательных к наклону термомеханической кривой в области на
чала деформации при нагрузке на образец 0,795 кГ/см2.
** Т.н.р. — температура начала разложения на воздухе полиарилцианурата — из кривой измене
ния веса на термограмме, соответствующая точке пересечения касательных к наклону кривой 
s области начала падения веса. Скорость подъема температуры 4,5 град/.мин.

Исследование процесса полимеризации при помощи и.к. спектров по
казало, что в ходе реакции происходит постепенное исчезновение полос 
поглощения в области 2240—2285 см-1, характерных для валентных ко
лебаний О—C = N-rpynnbi (3) и появляются интенсивные полосы поглоще
ния в области 1580—1570 см-1 и 1380—1370 см характерные для 
S-триазинового цикла (4).

Как для исходных циановых эфиров, так и для полиарилциануратов 
характерны полосы поглощения в области 1235—1160 см-1, относящиеся 
к валентным колебаниям эфирной С—О—С-связи. Для подтверждения 
строения полиарилциануратов тримеризацией фенилциапата с количест
венным выходом синтезировано модельное соединение — трифенил- 
цианурат, и, кроме того, встречным синтезом получен полиарилциаиурат 
из 2,2-бис- (4-оксифенил) -пропана и хлористого цианура. В и.-к. спектрах 
этих соединений также наблюдаются полосы поглощения в области 1575, 
1510, 1370 и 1180 см-1 и полная идентичность спектров (от 3800 до 
400 см-1) полимеров, полученных поликонденсацией и полициклотримерп- 
зацией.

Приведенные в табл. 1 данные позволяют проследить влияние структу
ры исходных дициановых эфиров на свойства полученных нами полиарил- 
диануратов. В отличие от линейных гетероцепных полимеров (5-14), содер

жащих в своем составе фрагменты —О'у С—О—, в

нашем случае у полиарилциануратов с сильно сшитой структурой не на
блюдается значительного влияния строения заместителей у центрального 
углеродного атома на термические характеристики полученных поли
меров.

Температуры начала деформации полиарилциануратов лежат в 
сравнительно узком интервале температур (360—415°). Причем из харак
тера термомеханических кривых, имеющих в области 370—450° довольно 
значительные отрицательные деформации, можно предположить, что тем
пературы начала деформации связаны с деструктивными процессами, 
происходящими в этих полимерах. Это предположение тем более ве
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роятно, что начало разложения полиарилциануратов из данных термо
гравиметрии (табл. 1) лежит в той же температурной области. В подоб
ных жестких, сильно сшитых системах теплостойкость, по-видимому, 
близка к термостойкости, или даже превышает последнюю. В большин
стве случаев, кроме полимеров №№ 4 и 11 (табл. 1), полиарилциан
ураты представляли собой прозрачные (иногда слабо окрашенные) моно
литные образцы. Рентгеноструктурный анализ показал, что эти полиме
ры имеют аморфную структуру, однако в некоторых случаях (полимеры 
№№ 1, 9 и 11) образуются полиарилцианураты с кристаллической 
структурой, малой и средней степени упорядоченности.

Заметное влияние оказывает строение заместителей у центрального 
углеродного атома исходного дицианового эфира на физико-механиче
ские свойства полиарилциануратов, полученных полициклотримериза- 
цией. В случае небольших, симметрично расположенных заместителей у 
центрального углеродного атома дицианата, а именно: —Н, —СН3 —CF3 
(см. №№ 1—3, табл. 1) полиарилцианураты, в отличие от других извест
ных сшитых ароматических структур, имеют аномально высокие физико
механические показатели.

Так, полимер на основе 2,2-бис-(4-цианатофенил)-пропана имеет 
удельную ударную вязкость до 25 кГ-см/см2, предел прочности при изги
бе 1400 кГ/см2, твердость по Бринеллю 1300 кГ/см2. Введение же объе
мистых заместителей, замкнутых в цикл у центрального углеродного 
агома дицианата, так называемых группировок кардового типа приводит 
к увеличению жесткости полиарилциануратов и, как следствие, к умень
шению удельной ударной вязкости этих полимеров.

Полиарилцианураты с такими группировками, как фталидный, флуо
реновый и антроновый циклы (см. №№ 7—9, табл. 1) имеют удельную 
ударную вязкость в пределах 6—10 кГ • см/см2. В то же время полиарил
цианураты на основе одноядерных дициановых эфиров обладают такими 
же высокими показателями удельной ударной вязкости (до 19 кГ-см/см2), 
как и полиарилцианураты с небольшими заместителями у центрального 
углеродного атома, что, по-видимому, обусловлено более плотной упаков
кой фрагментов полимеров на основе таких дицианатов, о чем свидетель
ствует и большая их плотность (см. №№ 10, 11) по сравнению с осталь
ными полиарилциануратами, кроме F-содержащего полимера на основе 
дицианового эфира гексафтордиана.

Отличие полиарилциануратов, имеющих повышенные физико-меха
нические показатели, от известных сшитых ароматических полимерных 
систем может быть объяснено, на наш взгляд, густой и строго регуляр
ной сшивкой, направленно реализуемой в результате высоких степеней 
превращения О—C = N-rpynn мономеров (не менее 97—98% по данным 
и.-к. спектров) в циануратные циклы. Аморфная структура, хорошая 
адгезия к различным материалам, повышенная тепло- и термостойкость, 
простота синтеза и доступность исходных соединений делают полиарил
цианураты перспективными материалами, способными перерабатывать
ся в изделия традиционными для промышленности пластических масс 
методами.
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