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СИНТЕЗ И ИССЛЕДОВАНИЕ ПОЛИФЕНИЛЕНОВ НА ОСНОВЕ 
ЭТИЛОВОГО КЕТАЛЯ л-ДИАЦЕТИЛБЕНЗОЛА

Одним пз перспективных методов синтеза полифениленов является 
полициклокопденсацпя (п.1?.к.) кеталей ацетильных соединении (‘,2). 
П.ц.к. позволяет в мягких условиях получать растворимые полимеры с 
относительно невысоким молекулярным весом и активными концевыми 
группами, способные при нагревании превращаться в пространственные 
полимеры, обладающие высокой термостойкостью. В качестве исходных 
кеталей для синтеза полифениленов использовали этиловые кетали га-ди- 
ацетилбензола (га-ДАБ) и 4,4/-дпацетплдифенила с кеталем ацетофенона. 
Однако получению высокомолекулярных полифениленов в этом случае 
может препятствовать ухудшение растворимости с ростом молекулярного 
веса и, как результат, вынужденное прекращение процесса при малых 
степенях превращений. Введение шарнирных группировок, как было нами 
показано на модельных соединениях (3), увеличивая растворимость, при­
водит к снижению термических характеристик. Целью данной работы 
было пзучепие синтеза и свойств полпфенилепов на основе этилового ке­
таля лг-диацетилбензола (.u-ДАБ), поскольку известно, что у .п-олигофе- 
нплов нарушение симметрии из-за возможности свободного вращения 
звеньев приводит к значительному улучшению растворимости но сравне­
нию с я-олпгофенилами (4). Следует отметить также успешное использо­
вание .ч-фенилендпзамещенных мономеров в таких процессах как поли- 
цпклотрнмеризация этинильных соединений (5) пли нитрилов (6), которые 
в определенной степени близки к исследуемому нами процессу п.ц.к. ке­
талей.

Этиловый кеталь лг-ДАБ. м--ДАБ получали по методу Поджера 
и Ритчи (7) диазотированием хлораттгидрпда пзофталевой кислоты с по­
следующим восстановлением бпс-дпазокетона HJ. Т. пл. 31°, лит. (7) 31°. 
Этиловый кеталь ,ч-ДАБ получен по аналогии с (8) обработкой .ч-ДАБ 
этилортоформиатом в присутствии следов кислого катализатора, т. кип. 
146° С (4 мм).

Найдено, % : С 69,70; И 9.63 
С1вН.;оО',. Вычислено. % : С 69,/5; Н 9,65

па-'* 1,4705; d-.X‘ 0,9780 г/см3; найдено МИ 88,7; вычислено МИ 88,4.
П.ц.к. проводили в растворе бепзола при пропускании сухого НС1, 

по ранее описанной методике (2). Схему реакции в первом приближении 
можно представить следующим образом:

ОС2Н5 ОСгНз 
I ;

СНз-С< -;- НзС—О-СЛБ—С-СПз
| ОС2Н5 I

СбНо ОСзИз ОС2По

Полученные результаты приведены в табл. 1, пз данных которой видно, 
что применение кеталя л«-ДАБ приводит к получению полифениленов от­
носительно невысокого молекулярного веса; эти полимеры хорошо рас­
творимы в бензоле, хлороформе, толуоле и диоксане.
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Таблица 1
Свойства полимеров на основе этиловых кеталей n-ДАБ, лг-ДАБ и 

ацетофенона (АЦФ)
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1 0 1 1 180 0,07 3000 >200 0,45
2 0 1 1 720 — 0,09 2500 >200 0,46
3 0 1 1 4320 — 0,14 4300 >200 0,50
4 0 1 0,7 180 — 0,10 2800 >200 0,52
5 0 1 0,65 180* — 0,10** — >200 —
6 0,15 0,85 1 30 40 0,08 • 2600 >200 0,52
7 0,5 0,5 1 48 60 0,1 2300 >200 0,52
8 0,7 0,3 1 25 40 0,1 1250 >200 1,96
9 0,7 0,3 1 36 40 0,1 1350 >200 1,96

10 0,85 0,15 1 25 30 0,1 3200 20 —
11 1 0 1 20 25 0,08 1400 14 —

* 25% нерастворимой части. 
** Для растворимой части.

Количественно растворимость определяли по методике (п). Из данных 
табл. 1 видно, что небольшая часть л-фениленовых фрагментов резко уве­
личивает растворимость.

По данным элементного анализа содержание углерода в полимерах 
ниже, чем рассчитанное для элементарного звена (С 94,70; Н 5,30), напри­
мер, для полимера № 3 табл. 1 С 90,37; Н 5,50; что можно объяснить нали­
чием дефектных дипноновых фрагментов, поскольку концевых кетальных 
групп по данным п.м.р. не оказалось.

В и.-к. спектрах данных полимеров наблюдается сигнал в области 
880 см-1, что является характерным для внеплоскостных деформационных 
колебаний изолированного атома водорода 1,3- и 1,3,5-замещенных бен­
зольных колец. Наличие полосы в области 1680 см-1, характерной для ва­
лентных колебаний С=О-группы ароматических кетопов, указывает на 
содержание ацетильных групп, а полос в области 1220 и 1660 см-1 — де­
фектных дипноновых фрагментов в полимере. По данным и.-к. спектроско­
пии трудно судить о наличии копцевых кетальных групп, так как их ха­
рактерные полосы 1175—1125, 1110—1070 и 1070—1000 см-1 могут пере­
крываться полосами плоскостных деформационных колебаний С—Н-связи 
1,3- и 1,3,5-замещенных бензольных колец (9). В спектре п.м.р. отсутствуют 
сигналы при 8,05 м.д. (т), соответствующие метильным протонам конце­
вых кетальных групп.

Полученные результаты дают возможность предположить, что получе­
нию высокомолекулярных полифениленов препятствует образование в про­
цессе п.ц.к. макроциклических структур лг-фенпленовых фрагментов, наи­
меньшим из которых будет замещенный циклогекса-.ч-фенилеп:

е с1 су
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О 200 000 600 вооЧ 
Рис. 1. Кривые ТГА на воз­
духе термообработанных 
полифениленов на основе 
этиловых кеталей п-ДАБ 
(I), лг-ДАБ (II) и ацетофе­
нона (III). 1- II: 111= 
= 1.0: 1,0; 2 — 1:11:111= 

=0,5 : 0,5 : 1,0

Известно, что макроциклические соединения такого типа были сиптензи- 
ровапы и выделены при конденсации соединений Гриньяра из л-дибром- 
бензола, 3,3/-дибромдифенила и 3,3//-дпбром-лг-терфенила (10). Аналогич­
ное образование макроциклических структур, по-видимому, происходит при 
синтезе полифениленов из лг-дпэтипилбензо- 
ла (5)-

С целью уменьшения доли образования мак­
роциклических структур и увеличения молеку­
лярного веса при сохранении достаточно хоро­
шей растворимости были синтезированы сопо­
лимеры па основе кеталей n-ДАБ, лг-ДАБ и 
ацетофенона. Свойства синтезированных сопо­
лимеров приведены в табл. 1. Как тг следовало 
ожидать, растворимость полученных сополиме­
ров значительно выше, чем полимера па оспове 
кетали n-ДАБ. Максимальным молекулярным 
весом обладает сополимер при мольном соот­
ношении кеталей n-ДАБ и лг-ДАБ 0,85: 

0,15.
Кривые ТГА термообработанных (') полиме­

ров говорят об их высокой термостойкости 
(рис. 1), сравнимой с термостойкостью конечных полимеров на основе 
кеталей n-ДАБ и 4,4'-диацетилдифенила (2).

Таким образом, применение в процессе п.ц.к. кеталей n-ДАБ и лг-ДАБ 
в качестве сомономеров позволяет получить хорошо растворимые полиме­
ры, способные образовывать конечные системы с высокими термическими 
характеристиками.
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