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Перспективным методом синтеза тепло- и термостойких полимеров яв­
ляется реакция полициклотримеризации ароматических гетерозамещенных 
нитрилов С"3). К преимуществам данного метода синтеза относится воз­
можность направленного получения ароматических высокоструктуриро­
ванных полимеров с регулярным химическим строением, узлы сетки кото­
рых разделены различными мостиковыми группами. Полициклотримери- 
зация может быть прервана на стадии образования плавких и растворимых 
олигомеров, переработка которых в изделия осуществляется обычными для 
реактопластов методами без выделения летучих.

Нами синтезированы новые полимеры такого типа — ароматические по­
лицианамиды путем полициклотримеризации ароматических бис-(циана­
мидов) общей формулы: N^C-NH—R—NH—C^N, где R — ароматический 
радикал (3). Известно (4, 5), что при циклотримеризации незамещенного 
фенилцианамида в зависимости от условий проведения реакции образуют­
ся два изомерных продукта: трифенилизомеламин (I) и трифенилмела- 
мин (II):
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При этом установлено, что термически более устойчивая структура три- 
фенилмеламина образуется в случае проведения процесса при повышен­
ных температурах (~200°), или в присутствии каталитических количеств 
кислот Льюиса (4, 5). Кроме того, показано, что трифенилизомеламин (I) 
при температурах выше его температуры плавления (т. пл. 185°) изоме­
ризуется с количественным выходом в нормальный трифенилмеламин(П).

При полициклотримеризации ароматических бис-(цианамидов), как и 
при циклотримеризации фенилцианамида, могут быть получены полимеры 
также двух изомерных структур. Изучение термостойкости полицианами­
дов изомерного строения показало, что полицианамиды с нормальными 
меламиновыми фрагментами в узлах сетки обладают большей термостой­
костью, чем полицианамиды, имеющие изомеламиновую структуру.

Поэтому в дальнейшем синтез полицианамидов проводился нами в ус­
ловиях, способствующих образованию полимеров с нормальной меламино­
вой структурой, а именно полициклотримеризацию бис-(цианамидов) осу­
ществляли в расплаве или в растворе органических растворителей в при­
сутствии в качестве катализаторов кислот Льюиса, например SnCl2.
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Для выяснения влияния химического строения исходных бис-(циана­
мидов) на свойства полимеров нами были синтезированы и исследованы 
полицианамиды (см. табл. 1) на основе впервые полученных аромати­
ческих бис-(цианамидов), отличающихся природой мостиковой группы 
между фениленовыми радикалами.
teH. Таблица!

Свойства ароматических полицианамидов

Г-1
' к

§

Строение исходного бис-(цианамида)

Степень 
конверсии 
№С—О- 
групп в 

исследуе­
мых поли­
мерах, %

Т-ра нача­
ла умень­
шения ве­
са на воз­
духе, °C 
(данные 
т.г.а.) *

Т-ра,°C, соот­
ветствующая 

деформа­
ции **

Данные рент­
генострук­

турного ана­
лиза

5% 15%

1 мета-N=С—NH—С6П,—NH—С = N 99 405 420 500 Аморфный
2 N fs С—NH—С6Н4—О—С6Н4—NH—С N 99 400 360 420
3 N = С—NH—С6П4—СН2—С6Н,—NH—С=N 99 420 410 520 Кристал­

лический 
малоупоря­
доченный

4 N = С—NH—С6Н4—С—С6Н4—NH—С=N

U ~“к/

98 415 440 600 То же

* За температуру начала уменьшения веса принята температура, при которой величина 
уменьшения веса составляет не более 3% (скорость подъема температуры 4,5 град/мин).

** Величины температур взяты из термомеханических кривых при нагрузке на образец 
0,8 кг/см2.

Таблица 2
Уменьшение веса (%) полициапамидов в процессе деструкции на воздухе 

в динамических условиях (т.г.а.) *

* Для полицианамида на основе 9,9-бис-(4-цианамидофенил)-флуорена в скобках приведено 
уменьшение в весе из данных т.г.а. в атмосфере гелия.

п.п. Полицианамид на основе 400° 450° 500° 600° 700°

1 лета-№С—NH—С6Н4—NH—C=N 3 10 20 95 100
2 NssC—NH—С6Н4—О—С6Н4—NH—C=N 3 22 68 100 100
3 N С—NH—С6Н4—СН2—С6Н4—-NH—С=N 1 4 13 55 100
4 №С—NH—С6Н4—С—СеЩ—NH—C^N 2(2) 6(7) 15(13) 45(19) 91(22)

U к/

Прежде всего необходимо отметить, что все исследуемые полициана­
миды имели высокую степень конверсии цианамидных групп (98—99% ) 
и представляли собой неплавкие и нерастворимые частосетчатые полимеры, 
узлами сетки которых являлись S-триазиновые циклы, соединенные между 
собой остатками исходных диаминов (т. е. все исследуемые полицианами­
ды имели меламиновую структуру). В и.-к. спектрах данных полимеров 
имелись полосы поглощения, характерные для колебаний S-триазинового 
цикла: 1580—1560 см-1, 810 см-1, в то время как полосы, относящиеся к 
колебаниям изомеламиновой структуры (1635, 1063 см-1), отсутствовали.

Судя по данным динамического термогравиметрического анализа на 
воздухе (см. табл. 1 и рис. 1), начало уменьшения веса ароматических 
полицианамидов ограничено довольно узким температурным интервалом 
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400—420 . Однако дальнейший ход термогравиметрических кривых поли 
цианамидов различного строения не одинаков (см. табл. 2). Так, полициан 
амид, имеющий между фениленовыми радикалами флуореновую группи 
ровку, обладает наиболее высокой термостойкостью. Наличие между фе
ниленовыми радикалами метиленовой 
стойкость полимеров.

В атмосфере гелия температура 
начала уменьшения веса полициан­
амидов, судя по термогравиметриче­
ским кривым (см. рис. 1), наблюда­
ется в том же температурном интер-

или — О-группы уменьшает термо-

Рис. 2
Рис. 1. Кривые термогравиметрического анализа полицианамидов на основе 9,9-бис- 

(4-цианамидофенил)-флуорена в атмосфере воздуха (7) и в атмосфере гелия (2)
Рис. 2. Термомеханическпе кривые полицианамидов (номера кривых соответствуют 

порядковым номерам табл. 1)

вале, что и па воздухе. Однако, если на воздухе полицианамиды деструк- 
тируют на ~90% при 700°, то в инертной атмосфере величина коксового 
остатка при этой температуре составляет 60—80%.

На рис. 2 и в табл. 1 приведены результаты исследования деформа­
ционной теплостойкости ароматических полицианамидов. Судя по термо­
механическим кривым этих полимеров, им свойственна высокая тепло­
стойкость, причем у большинства полимеров деформация наблюдается 
лишь в области высоких температур и обусловлена, по-видимому, деструк­
тивными процессами. Наибольшей теплостойкостью обладает полициан­
амид, полученный полициклотримеризацией 9,9-бис-(4-цианамидофенил)- 
флуорена; замена флуореновой группировки на метиленовый радикал 
или группу —О— приводит к снижению деформационной теплостойкости, 
что, по-видимому, обусловлено уменьшением жесткости фрагментов этих 
полимеров.

Согласно данным рентгеноструктурного анализа (см. табл. 1), арома­
тические полициапамиды имеют в основном аморфную структуру. Одна­
ко для ряда из них наблюдается некоторая упорядоченность. Интересно 
отметить, что аналогичный факт — образование частично кристаллических 
структур — был обнаружен и на других частосетчатых полимерах — аро­
матических полицианатах (2,6).

Таким образом, наличие в данных полимерах жесткой пространствен­
ной сетки не является препятствием к упорядочению структуры. Учиты­
вая, что упорядочение структуры в частосетчатых жесткоцепных полиме­
рах после образования сетки маловероятно, можно полагать, что форми­
рование структуры таких полимеров происходит в процессе их син­
теза.

Исследование физико-механических характеристик полицианамидов 
показало, что этим полимерам свойственны высокие прочностные пока­
затели: прочность на изгиб до 1500 кг/см2, твердость по Бриннелю до 
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3000 кг/см2, модуль упругости 20000—30000 кг/см2, предел прочности на 
сжатие до 20000 кг/см2.

Сочетание этих показателей с высокой тепло- и термостойкостью син­
тезированных ароматических полицианамидов, доступность исходного' 
сырья и простота синтеза бис-(цианамидов), а также возможность пере­
работки их через стадию плавких и растворимых олигомеров без выделения 
летучих, позволяет рассматривать эти полимеры как перспективные в 
практическом отношении.
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