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[2.2]Парациклофан представляет собой мак�
роцикл, в котором два ароматических кольца
жестко закреплены диметиленовыми мостиками.
Это создает значительное напряжение в молеку�
ле, способствующее раскрытию цикла по бен�
зильным фрагментам в температурном интервале
250–600°C [1]. В зависимости от температуры мо�
жет происходить раскрытие одного либо двух мо�
стиков с образованием различных низкомолеку�
лярных (полимерных) продуктов. Основным
процессом, где производные [2.2]парациклофана
выступают в качестве мономеров, является пиро�
литическая полимеризация в вакууме при 600°C,
приводящая к поли�п�ксилилену [2].

Синтез полимеров, в которых парациклофа�
нильный фрагмент сохраняет свою структуру,
представлен несколькими примерами [3]. Такие
полимеры могут быть разделены на четыре кате�
гории: полимеры с парациклофанильным фраг�
ментом в основной цепи; полимеры с парацикло�
фанильным фрагментом в боковой цепи; сопря�
женные полимеры, представляющие собой
жесткие стержни с подвешенными ароматиче�
скими кольцами; слоистые полимеры, включаю�
щие ароматические кольца [2.2]парациклофана.

Ранее было показано, что в ряде линейных поли�
меров, содержащих парациклофанильные звенья,
при термической обработке свыше 250°C происхо�
дит раскрытие мостиковых циклов с последующей
межмолекулярной рекомбинацией, приводящее к
образованию сетчатых структур [4–6].

В настоящее время имеется возможность рас�
чета различных физических свойств линейных и
сетчатых полимеров на основе химического стро�
ения повторяющегося звена линейного полимера
или повторяющегося фрагмента сетки [7–9]. Ме�
тод запрограммирован, и имеются компьютерные
программы, которые позволяют в автоматиче�
ском режиме рассчитывать свойства полимеров
по их химическому строению, занесенному на
экран дисплея. (Последняя улучшенная версия –
ЭВМ�программа “Каскад”, использованная на�
ми для расчета физических свойств линейных и
сетчатых полимеров, содержащих парациклофа�
нильные фрагменты.)

В данной работе синтезировали линейный
сложный полиэфир на основе фенолфталеина и
дихлорангидрида [2.2]парациклофан�4,16�дикар�
боновой кислоты, исследовали возможность об�
разования из него сетчатых структур при нагрева�
нии, изучили физические свойства полученных
соединений и провели сравнение с данными,
предсказанными посредством компьютерного
моделирования (как для линейного полимера, так
и для возможных сетчатых структур).
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Полученный полимер хорошо растворим в
хлороформе и дает прозрачную пленку (табл. 1,
образец 3�1), свойства которой были исследова�
ны физико�химическими методами. Структура по�
лимера подтверждена спектроскопией ЯМР 1H.
По данным элементного анализа, в полученной
пленке содержалось около 5% хлора, что свиде�
тельствует о присутствии в пленке порядка 6%
хлороформа после высушивания при 100°C на
воздухе в течение 10 ч.

Наличие остаточного хлороформа также под�
тверждено данными масс�спектроскопии, по�
скольку он являлся основным продуктом, десор�
бирующимся из полимерной пленки в вакууме
при ее нагревании от 200 до 500°C (базовый ион
HCCl2 с m/z = 83 и 85; молекулярный ион HCCl3 с
m/z = 118 и 120). В этом же диапазоне температур
наряду с хлороформом образовывалось незначи�
тельное (относительно хлороформа) количество
индивидуального вещества с базовым ионом
m/z = 267, фрагментными ионами с m/z = 222,
239, 255, 283, 295 и вероятным молекулярным
ионом с m/z = 296, которое предположительно
является дикарбоновой кислотой [2.2]парацик�
лофана (C18H16O4, молекулярный вес 296, и базо�
вый ион M�CHO с m/z = 267).

Судя по росту интенсивности иона с m/z = 44,
при нагревании ампулы основным продуктом де�
струкции полимера в диапазоне 350–550°C явля�
ется CO2. В этих условиях происходит частичное
декарбоксилирование полимера и при температу�
ре выше 500°C наряду с выделением CO2 наблю�
дается образование двух продуктов с молекуляр�
ными ионами 318 и 302, причем продукт с моле�
кулярным весом 302 обнаружен в минимальном
количестве как примесь. Масс�спектр продукта с
m/z = 318 хорошо согласуется с масс�спектром
фенолфталеина C20H14O4; это позволяет предпо�
ложить, что наряду с ним образуется также и мо�
носпирт: 3�(4�гидроксифенил)�3�фенил�2�бен�

зофуран�1(3H)�он, состава C20H14O3 с молекуляр�
ной массой 302. Продукты термодеструкции
полимера, содержащие циклофановые фрагмен�
ты, такие как [2.2]парациклофан (молекулярной
массой 208, базовый ион 104), а также 4�фор�
мил[2.2]парациклофан (молекулярной массой
236, базовый ион 104) и диформил[2.2]парацик�
лофан (молекулярной массой 264), при 550°C не
образуются.

ТГА образца 3�1 показал, что термические пре�
вращения, сопровождающиеся потерей массы,
протекают в широком интервале температуры и
начинаются при проведении ТГА как на воздухе,
так и в атмосфере аргона в области 180°C (рис. 1).

Таблица 1.  Условия получения различных образцов
полимера 3 

Обра�
зец 

Вид
образца Способ получения

3�1 Пленка Выпаривание раствора исходного 
полимера в CHCl3 и высушивание 
при 100°C на воздухе

3�2 Пленка Нагревание образца 3�1 до 1000°C
в инертной атмосфере

3�3 Пленка Отжиг образца 3�1 при 170°C
в вакууме

3�4 Порошок Переосаждение образца 3�1 из 
CH2Cl2 метанолом и высушивание 
при 100°C в вакууме

4�1 Порошок Отжиг образца 3�4 при 250°C
в вакууме

4�2 Порошок Отжиг образца 3�4 при 300°C
в вакууме

4�3 Порошок Отжиг образца 3�4 при 375°C
в вакууме

5 Пленка Выпаривание раствора образца 3�4 
в циклогексаноне и высушивание 
при 100°C на воздухе
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В температурном интервале 180–390°C на возду�
хе (кривая 1) и в инертной атмосфере (кривая 2)
потеря массы одинакова и составляет величину
порядка 7 мас. %. Исходя из данных масс�спек�
трометрического анализа такие процессы могут
быть связаны с удалением хлороформа, содержа�
щегося в пленке. При дальнейшем повышении
температуры характер термического поведения
на воздухе и в инертной атмосфере становится
различным. В атмосфере аргона термическая де�
струкция протекает в интервале 400–610°C и при
этом образец теряет до 37 мас. %. Термоокисли�
тельная деструкция на воздухе развивается сту�
пенчато, в явно выраженные два этапа. Потеря
массы образцом на первом этапе близка к наблю�
давшейся в аргоне, а второй этап расположен не�
сколько выше по температурной шкале, в области
450–620°C, и сопровождается полным разложе�
нием образца 3�1. Интересно, что в этом же тем�
пературном интервале разлагается нацело на воз�
духе твердый остаток (табл. 1, образец 3�2),
образовавшийся в результате термической де�
струкции при нагревании образца 3�1 до 1000°C в
инертной атмосфере (рис. 1, кривая 3).

С целью удаления растворителя (хлороформа)
пленка полимера 3�1 была вакуумирована при
170°C (табл. 1, образец 3�3). На кривой ТГА этого
образца практически полностью отсутствует по�
теря массы в температурном интервале 180–
320°C, однако в остальном характер термических
и термоокислительных превращений, связанных
с потерей массы, аналогичен наблюдавшимся в
исходной пленке 3�1 (рис. 1, кривые 4 и 5). Прак�
тически одинаково и количество твердого остат�
ка, наблюдаемое при разложении в атмосфере ар�

гона (табл. 2, образец 3�2). Возможная причина
подобного поведения обсуждается ниже.

Представляло интерес исследовать термиче�
ское поведение полимера 3 в отсутствие примесей
(остаточного растворителя – хлороформа). Сле�
дует обратить внимание на тот эксперименталь�
ный факт, что из таких систем, как сложные аро�
матические полиэфиры, чрезвычайно трудно уда�
лить остаточный растворитель, который
используют при получении пленок и покрытий.
Даже при температуре выше температуры стекло�
вания растворитель удалить очень трудно, и изба�
виться от него можно только переосаждением в
низкокипящие растворители. С этой целью нами
получен переосаждением из метиленхлорида ме�
танолом порошкообразный образец полимера 3�4
(табл. 1), который был высушен в вакууме при
100°C. Данные элементного анализа (табл. 3) это�
го образца соответствовали расчетным значени�
ям, что свидетельствует об отсутствии раствори�
теля.

По результатам масс�спектрометрии образца
3�4, основным продуктом, десорбирующим из
полимера в вакууме при его нагревании в диапа�
зоне 50–200°C, является толуол (базовый ион
C7H8 с m/z = 91 и молекулярный ион с m/z = 92),
который, вероятно, образовывался и остался в
полимере в ходе процесса сшивки. Как и в случае
образца 3�1, основным продуктом деструкции
полимера 3�4 в диапазоне 350–420°C является
CO2 (ион с m/z = 44). В этих условиях происходит
частичное декарбоксилирование полимера и, на�
ряду с выделением CO2, наблюдается образова�
ние продукта с молекулярным ионом 318 и базо�
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Рис. 1. Кривые ТГА на воздухе (1, 3, 5) и в атмосфере аргона (2, 4) для образцов 3�1 (1, 2), 3�2 (3) и 3�3 (4, 5).
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вым ионом с m/z = 274, что хорошо согласуется с
масс�спектром фенолфталеина C20H14O47. При�
мерное соотношение количества продуктов тер�
модесорбции (толуол) и термодеструкции (CO2 и
фенолфталеин), найденное путем интегрирова�
ния площади термомасс�спектрограммы, состав�
ляет 10 и 90% соответственно. Продукты термоде�
струкции полимера, содержащие циклофановые
фрагменты, и в этом случае обнаружены не были.

Соответствующие ТГА и ДТА кривые для об�
разца 3�4 приведены на рис. 2, а некоторые чис�
ловые параметры термической и термоокисли�
тельной деструкции – в табл. 2.

Видно, что термические процессы, развиваю�
щиеся в переосажденном образце 3�4 при нагрева�
нии в инертной атмосфере, близки к имевшимся в
пленке, содержавшей хлороформ (3�1). Потеря мас�
сы образцом также наблюдается в интервале 400–
610°C (рис. 2а, кривая 2), но количество твердого
остатка несколько ниже и равно 48 мас. %.

Однако термическое окисление переосажден�
ного образца 3�4 протекает совершенно по иному
механизму, чем полимера 3�1. Видно, что в обла�
сти 300°C на термогравиметрической кривой
присутствует область набора массы образцом (до
2 мас. %), после чего начинается его интенсивное
разложение (рис. 2а, кривая 1). На кривой ДТА
такого образца присутствует экзотермический

эффект (рис. 2б, кривая 1), величина которого
определяется термической предысторией образца.

Согласно литературным данным, в полибенз�
имидазолах [4], ароматических полиэфирах, по�
лисульфонах и поликетонах, содержащих пара�
циклофанильные [5] и фторзамещенные по бен�
зильным положениям парациклофанильные
звенья [6], при термической обработке свыше
250°C происходит раскрытие мостиковых групп с
последующей межмолекулярной рекомбинаци�
ей, что приводит к образованию сетчатых струк�
тур, одна из которых приведена ниже на примере
полибензимидазола, содержащего парациклофа�
новые фрагменты [4]:

N

N N

N

N

N N

N

Таблица 2.  Некоторые параметры термической и термоокислительной деструкции пленки образцов полимера 3,
полученных в разных условиях

Образец Температура
отжига, °C

, °C Твердый остаток (мас. %) при нагревании

на воздухе в аргоне на воздухе в аргоне

3�1 100 302 302 4.5 63
3�2 1000 483 – 4.1 –
3�3 170 403 403 2.1 66

* Температура 5%�ной потери массы.

Td
*

Таблица 3.  Термические характеристики переосажденного образца полимера 3�4 и полученных из него отожжен�
ных образцов 4

Образец Температура 
отжига, °C

Данные
элементного
анализа, %

, °C Коксовый остаток, мас. % Тепловой эффект

на воздухе/в аргоне на воздухе/в аргоне Tmax, °C ΔH, кДж/г

3�4 100 C 78.92 359/401 0/48 293 1.59
H 5.15

4�1 250 C 77.88 366/454 5/55 314 1.26
H 4.99

4�2 300 C 81.04 378/461 6/62 334 0.89
H 5.20

4�3 375 C 87.30 436/470 1.7/71 338 0.35
H 5.14

* Температура 5%�ной потери массы.

Td
*
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Нами проведен отжиг переосажденного образ�
ца полимера 3�4 в вакууме при различной темпера�
туре: при 250°C – образец 4�1; при 300°C – образец
4�2; при 375°C – образец 4�3 (табл. 1) с целью выяс�
нения влияния термической предыстории на его
свойства, в аспекте возможного раскрытия мости�
ков, приводящего к образованию циклических
структур. Было установлено, что уже после отжига
при 250°C образец теряет растворимость, что свиде�
тельствует об образовании сетчатых структур и со�
гласуется с литературными данными.

На рис. 2 и в табл. 3 приведены результаты ТГА
и ДТА для исходного образца 3�4 и полученных из

него отожженных образцов серии 4�1–4�3. Вид�
но, что для отожженных образцов в области
300°C происходит увеличение массы (аналогично
исходному переосажденному образцу), сопро�
вождающееся экзотермическим эффектом на
кривой ДТА. Положение максимума экзотерми�
ческого пика на кривой ДТА для образцов 4�1–4�3
смещается по сравнению с наблюдавшимся для
исходного образца 3�4 в область более высокой
температуры, сообразно с увеличением темпера�
туры термической обработки в вакууме. При про�
ведении ТГА как на воздухе, так и в инертной ат�
мосфере повышается температура 5%�ной потери
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Рис. 2. Кривые ТГА (а) и ДТА (б) для переосажденного полимера 3�4 (1, 2) и полученных из него образцов после
отжига при 250 (полимер 4�1, кривая 3), 300 (полимер 4�2, кривая 4) и 375°C (полимер 4�3, кривая 5). Кривые сняты
на воздухе (1, 3, 4, 5) и в аргоне (2).
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массы, существенно возрастает и количество
твердого остатка в аргоне (табл. 3). Отжиг в ваку�
уме при 375°C приводит к образованию продукта,
близкого по термоокислительной стойкости к
“твердому” остатку, образовавшемуся после тер�
мической деструкции пленки полимера (рис. 1 и
табл. 2, образец 3�3).

Отметим также и уменьшение величины экзо�
термического эффекта в образцах серии 4, полу�
ченных после термической обработки при раз�
личных температурах, по сравнению с наблюдав�
шимся в исходном переосажденном образце 3�4.
Очевидно, что при термической обработке в ваку�
уме происходит частичное раскрытие мостиков с
последующей циклизацией, и чем выше темпера�
тура отжига, тем формируется более плотная
сетчатая структура (полимеры 4). Экзотермиче�
ский эффект присутствует на кривой ДТА даже
для полимера, отожженного при 375°C (рис. 2б,
кривая 5).

При сопоставлении термического поведения
пленки 3�1, полученной из хлороформа, и образ�
ца 3�4 (свободного от растворителя) было выдви�
нуто предположение, что процесс сшивки, иду�
щий с раскрытием мостиков, имеет не только тер�
мический характер, но может быть также
катализирован остаточным хлороформом (даже
его следовым количеством), присутствующим в
образце за счет легкости образования этим рас�
творителем свободных радикалов. При этом в
присутствии хлороформа раскрытие мостиков с
последующим образованием сетчатых структур
происходило более полно при гораздо более низ�
кой температуре. Пленка, отожженная при
170°C, была нерастворима, а на кривой ТГА ис�
ходной пленки отсутствовала область набора мас�
сы образцом.

Возможно, именно этим и обусловлено равен�
ство твердых остатков при термическом разложе�
нии исходной пленки 3�1 и отожженного при
170°C образца 3�2. Так, в исходной пленке 3�1
формирование сетчатой структуры происходило
в достаточно широком температурном интервале
в процессе нагревания одновременно с удалени�

ем хлороформа. В отожженной пленке 3�2 плот�
ная сетка сформировалась в процессе термообра�
ботки благодаря каталитическому действию хло�
роформа при сравнительно низкой температуре
(меньшей, чем температура стеклования Tg поли�
мера 3, как будет показано ниже). Это делало не�
возможным удаление остаточного растворителя
при нагревании до температуры ниже температу�
ры начала термической деструкции основной
макромолекулярной цепи, которая, очевидно, ле�
жит в области 400°C.

Однако характер термических превращений на
воздухе и в аргоне при нагревании образца 5
(представляющего собой пленку полимера 3�4,
отлитую из циклогексанона, не склонного к обра�
зованию свободных радикалов, и высушенную на
воздухе при 100°C в течение 10 ч; табл. 1) анало�
гичен наблюдавшимся для пленки 3�1, получен�
ной из хлороформа (рис. 1, кривые 1 и 2). Вероят�
но, присутствие любого остаточного растворите�
ля облегчает макромолекулярную подвижность
при повышенных температурах, которая, в свою
очередь, способствует более раннему образова�
нию трехмерных сшитых структур.

Таким образом, наличие растворителя в обоих
случаях катализирует процесс сшивки, с одной
стороны, за счет относительно легкой окисляемо�
сти присутствующих растворителей, а с другой
стороны, за счет образования “пористой” струк�
туры полимера в процессе удаления растворите�
лей.

Измерен ряд физических характеристик полу�
ченного сложного полиэфира 3 в виде пленки 3�1
и проведены расчеты характеристик как исходно�
го полимера 3, так и возможных сетчатых струк�
тур 3а и 3б, которые представляли собой идеаль�
ные полимерные сетки, изображенные в соответ�
ствии с механизмом, предложенным для
образования сеток в работах [4–6]. Полученные
данные представлены в табл. 4.

Таблица 4.  Некоторые физические характеристики полимера 3 и предполагаемых сетчатых структур

Обозначение 
полимеров

Tg, °C , °C
Диэлектрическая
проницаемость, ε

эксперимент расчет эксперимент расчет эксперимент расчет

3 210 208 420 421 3.10 3.01

3.06**

3а – 204 – 424 – 3.01

3б – 199 – 427 – 3.01

  * Температура начала интенсивной термической деструкции в инертной среде.
** Величина ε рассчитана по соотношению (4) с учетом присутствия в пленке хлороформа.

Td
*
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Экспериментально Tg определяли по термоме�
ханической кривой, полученной на пленках в
условиях одноосного растяжения. Измерения
проводили на рычажном приборе, который обес�
печивает поддержание строго постоянного на�
пряжения в пленке при ее деформации. Постоян�
ное напряжение составляло 1.13 МПа, скорость
нагревания была 4 град/мин. Термомеханическая
кривая, полученная для линейного полимера, по�
казана на рис. 3. Температура стеклования, судя
по термомеханической кривой, составляет 210°C,
что хорошо совпадает с расчетными данными.

Температуру стеклования линейного полимера
Tg рассчитывают по соотношению [7–9]

, (1)

i

i
g

i i j

i j

V

T
a V b

Δ

=
Δ +

∑

∑ ∑

где  – ван�дер�ваальсов объем повторяю�
щегося звена; ai – набор констант, характеризую�
щих энергию слабого дисперсионного взаимодей�
ствия как средний вклад каждого атома в это взаи�
модействие; bj – набор констант, которые
характеризуют энергию сильного специфического
межмолекулярного взаимодействия (диполь�ди�
польное взаимодействие, водородные связи и пр.).

Температуру стеклования сетчатого полимера
рассчитывают по соотношению [7–9]

(2)

Здесь  – ван�дер�ваальсов объем повто�

ряющегося фрагмента сетки;  –

набор констант для линейных цепей, входящих в

повторяющейся фрагмент сетки;  –

набор констант для узла сетки.
Для линейного сложного полиэфира расчет�

ная температура стеклования равна 208°C. Темпе�
ратура начала интенсивной термической деструк�
ции, которая определяется из термогравиметри�
ческой кривой в инертной среде, составляет для
данного полимера 420°C, что хорошо совпадает с
расчетной величиной, имеющей то же значение
(табл. 4, полимер 3). 

Диэлектрическую проницаемость ε полимеров
рассчитывают по уравнению [7–9]

, (3)

в котором Ri – мольная рефракция i�го атома или
группы; kavg – средний коэффициент молекуляр�
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Рис. 3. Термомеханическая кривая образца 3�1.
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ной упаковки; ΔRj – величина коррекции, свя�
занной с ориентацией диполей; NA – число Аво�
гадро.

Диэлектрическую проницаемость для одно�
родной смеси полимера с жидкостью определяют
по соотношению

(4)

где ε1 и ε2 – диэлектрические проницаемости
компонентов 1 и 2; α1 и α2 – мольные доли компо�

нентов 1 и 2;  и  – ван�дер�
ваальсов объем компонентов 1 и 2.

Для рассматриваемого сложного полиэфира

 Å3; для хлороформа  =

= 73.2 Å3.
Диэлектрическая проницаемость для пленки

3�1, содержащей 5.5% хлороформа, равна 3.10, в
то время как расчетная величина для чистого по�
лимера составляет 3.01. Если определить величи�
ну диэлектрической проницательности для смеси
полиэфира с хлороформом по формуле (4), то по�
лучается величина 3.06, близкая к эксперимен�
тальной.

Свойства гипотетических сетчатых структур 3а
и 3б также были рассчитаны, в результате чего
температура стеклования сетки 3а составила
204°C, а сетки 3б – 199°C. Значит, переход от ли�
нейной структуры к сетчатой в данном случае
практически не изменяет Tg, так как при транс�
формации цикла образуются линейные цепочки
–СН2–СН2–, которые понижают температуру
стеклования, несмотря на то, что сами узлы сетки
повышают ее.

Термогравиметрические кривые показывают,
что при испытании в инертной среде (аргон) кок�
совое число достигает величины более 60%, кото�
рая сохраняется при нагревании до 1000°C. Таким
образом, данная исходная система, являясь хоро�
шо растворимой в доступных органических рас�
творителях, может служить великолепным по�
крытием для аппаратов, используемых в режиме
экстремальных температурных воздействий в от�
сутствие воздуха. Обращает на себя внимание
также тот факт, что после прогревания до 1000°C
в вакууме данная система при повторном нагре�
вании на воздухе начинает интенсивно разлагать�
ся при более высокой температуре (около 500°C)
по сравнению с исходной (до 400°C).

Таким образом, первоначально полученный
линейный полиэфир 3, содержащий повторяю�
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щиеся парациклофанильные звенья, при терми�
ческой обработке в различных условиях образует
сетчатую структуру за счет сшивания, причем на�
личие остаточного растворителя катализирует
этот процесс. Образование сетки позволяет изме�
нять механические, термические и другие важные
физико�химические свойства конечных полиме�
ров.

Экспериментально полученные значения Tg и
Td в инертной среде, а также диэлектрической
проницаемости для полимера 3 хорошо согласу�
ются с расчетными значениями. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Дихлорангидрид [2.2]парациклофан�4,16�ди�
карбоновой кислоты 2 получали следующим об�
разом. К суспензии [2.2]парациклофан�4,16�ди�
карбоновой кислоты (5.50 г, 18.58 ммоля) в толуо�
ле (53 мл) при перемешивании прибавили SOCl2

(5.43 мл, 74.32 ммоля) и ДМФА (3 капли). Реакци�
онную смесь кипятили 3 ч и оставили на ночь при
температуре 13–15°C. Выпавший осадок отфиль�
тровали и перекристаллизовали из смеси толуол–
SOCl2. Прозрачные кристаллы дихлорангидрида
[2.2]парациклофан�4,16�дикарбоновой кислоты
отфильтровали и промыли смесью SOCl2–толуол
(2 × 50 мл). Осадок сушили в вакууме (1 мм рт. ст.,
8 ч). Выход 3.7 г (70%). Температура разложения
составила 294–330°C. 

Масс�спектр [m/z, (Iотн, %)]: 334 [M]+ (5); 332
[M]+ (10); 299 [M–Cl]+(10); 298 [M–Cl–H]+ (31);
297 [M–Cl]+(30); 296 [M–Cl–H]+(74); 268 (16);
267 (16); 261 (11); 252 (14); 247 (20); 233 (12); 205
(25); 203 (11); 202 (11); 191 (13); 189 (14); 166
[M/2–H]+ (18); 131 [(M–Cl)/2]+ (100). Спектр
ЯМР 1Н (CDCl3, δδH, м.д., J, Гц): 2.85–3.00 (м, 2H,
–CH2–CH2–); 3.01–3.23 (м, 4H, –CH2–CH2–);
3.96–4.12 (м, 2H, –CH2–CH2–); 6.55 (д, 2H,
3J = 7.8, 2 H, H(7), H(12)); 6.66 (д.д, 2H, 3J = 7.8,
4J = 1.8, H(8), H(13)); 7.15 (д, 2H, 4J = 1.8, 2 H,
H(5), H(15)).

Сложный полиэфир (полиарилат) 3 синтези�
ровали по следующей методике. В трехгорлую
колбу, снабженную гидрозатвором (в затвор зали�
ли 1,2,4�трихлорбензол), трубкой для подачи ар�
гона и отводом газов со счетчиком пузырьков, за�
полненным 1,2,4�трихлорбензолом, выполняю�
щим одновременно функцию гидрозатвора, после
продувки аргоном загружали 3.18 г (10 ммоль)
3,3�бис+(4'�гидроксифенил)фталида (фенолфта�
леина), 3.33 г (10 ммоль) дихлорангидрида

Найдено, %: C 64.45, H 4.27, Cl 22.37

Для C18H14Cl2O2

вычислено, %: C 64.88, H 4.23, Cl 21.28
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[2.2]парациклофан�4,16�дикарбоновой кислоты
2 и 15 мл 1,2,4�трихлорбензола. Синтез осуществ�
ляли при постепенном повышении температуры
в бане в течение 2 ч до 200°C и при этой темпера�
туре в течение 10 ч. Реакционную массу после
охлаждения растворяли в 50 мл хлороформа, рас�
твор отфильтровывали и полимер выделяли пе�
реосаждением в метанол (300 мл). Выпавший по�
лимер отфильтровывали и промывали последова�
тельно несколько раз метанолом, затем ацетоном.
Сушку полимера осуществляли при постепенном
подъеме температуры от 80 до 120°C и при 120°C
в течение 12 ч. Выход полимера 3 составил 95%. 

Из полимера 3 была получена пленка путем
растворения его в хлороформе с последующим
испарением растворителя при комнатной темпе�
ратуре на плоской подложке и высушиванием
при 100°C в течение 10 ч (образец 3�1). 

Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, δδH, м.д., J, Гц): 2.85–
3.03 (м, 2H, –CH2–CH2–); 3.05–3.30 (м, 4H,
⎯CH2–CH2–); 4.02–4.20 (м, 2H, –CH2–CH2–);
6.57–6.68 (м, 2H, аром. Н парациклофанильного
фрагмента – ПЦФ); 6.77–6.87 (м, 2H, аром. Н
ПЦФ); 7.10–7.22 (д, 2H, аром. Н ПЦФ), 7.30–7.53
(м, 6H), 7.53–7.65 (м, 2H), 7.70–7.77 (м, 1H),
7.92–8.10 (м, 1H).

Были получены образцы полимеров, представ�
ленные в табл. 1.

Масс�спектр электронного удара (ЭУ) дихлор�
ангидрида [2.2]парациклофан�4,16�дикарбоно�
вой кислоты 2 регистрировали на спектрометре
Kratos MS 90 (70 эВ). 

Съемку термомасс�спектрограмм пленок по�
лимера 3�1 производили в масс�спектрометре VG
ANALYTICAL 7070E (ЭУ, 70Эв) в процессе сту�
пенчатого (через 50°C) нагревания ампул от 50 до
550°C. Съемку термомасс�спектрограмм образ�
ца полимера 3�4 осуществляли в масс�спектро�
метре Finnigan Polaris Q (ЭУ, 70Эв) в процессе
нагревания ампулы от 50 до 420°C со скоростью
60 град/мин. В обоих случаях образцы загружали
в кварцевые микроампулы, которые вставляли в
обогреваемый наконечник штанги прямого вво�

да. Перед проведением термолиза образцов в том
же диапазоне температур снимали термомасс�
спектрограммы пустых ампул, подтверждающие
отсутствие каких�либо загрязнений ампулы и
штанги.

Спектры ЯМР регистрировали на приборе
“Bruker AVANCE�400” с рабочей частотой
400.13 MГц (1H), используя в качестве внутренне�
го стандарта сигналы остаточных протонов ис�
пользованных дейтерорастворителей.

Mw полимера 3 определяли методом светорас�
сеяния. Величина Mw составила приблизительно
30000–40000.

ТГА и ДТА проводили на приборе МОМ DERI�
VATOGRAPH�K (Венгрия) в атмосфере аргона и
на воздухе при скорости нагревания 
5 град/мин.

Компьютерное моделирование физических
свойств полимера осуществляли с помощью
ЭВМ�программы “Каскад”. ЭВМ�программа на�
писана на основе физического подхода к количе�
ственной оценке различных физических характе�
ристик полимеров, обобщенного в монографиях
[7–9].
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Найдено, %: C 73.15, H 4.13, Cl 5.29

Вычислено, %: C 78.88, H 4.53, O 16.59
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