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I. ВВЕДЕНИЕ

В течение последних двадцати лет в химии синтетических полимеров
большое внимание уделялось ароматическим гетероцепным полимерам,
и, в частности, полигетероариленам — полимерам, содержащим в ос-
новных цепях макромолекул ароматические гетероциклы 1 - 5 . Потребно-
сти новой техники, нуждающейся в синтетических материалах со все
более высокой термостойкостью, обусловили развитие в течение послед-
них десяти лет весьма интересного и своеобразного направления в хи-
мии полигетероариленов — исследований в области «лестничных», или
«двуцепных» полимеров, обладающих, согласно расчетам Тесслера 6 · 7,
повышенной устойчивостью к действию высоких температур. Сообщение
полигетероариленам полностью или частично «лестничной» структуры
осуществляется введением в основные цепи макромолекул конденсиро-
ванных ароматических гетероциклов s~17.

Исследования, проведенные в этой области, привели к получению
большого числа полимеров, содержащих в основных цепях макромоле-
кул конденсированные гетероциклы 8~17. Подавляющее большинство этих
полимеров было получено одним из основных методов синтеза «лестнич-
ных» структур — мультифункциональной поликонденсацией, и, в первую
очередь, ее основной разновидностью — реакцией полигетероциклиза-
ции 15

Согласно предложенной нами ранее классификации 1 β · 1 9 , реакции
синтеза большинства «лестничных» полигетероариленов, получаемых
методом полигетероциклизации, можно разделить на 3 основные группы:
1) двухстадийные реакции гомо- или сополигетероциклизации тетра-
функциональных мономеров, содержащих функциональные группы по-
парно в о-, а- или nepu-положениях друг к другу;
2) двухстадийные реакции взаимодействия ароматических дикарбоно-
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вых кислот или их производных, с ароматическими диаминами, содер-
жащими в о-положениях к аминогруппам ароматические гетероциклы
с лабильными атомами водорода;
3) трехстадийные реакции взаимодействия ароматических тетракарбо-
новых кислот, их производных или аналогов, с тетрафункциональными
нуклеофильными реагентами, содержащими 4 аминогруппы в виде соб-
ственно аминных, амидных, гидразидных и других фрагментов.

Последний процесс наиболее распространен среди методов синтеза
«лестничных» полигетероариленов, и может рассматриваться как логи-
ческое продолжение и развитие процесса двух стадийной полигетероци-
клизации, нашедшего исключительно широкое распространение в син-
тезе ряда термостойких полигетероариленов ' и являющегося, в свою
очередь, усложненным вариантом синтеза линейных конденсационных
полимеров — например, ароматических полиамидов.

Действительно, переход от синтеза ароматических полиамидов к син-
тезу полигетероариленов типа полиимидов 20 или полибензимидазолов 21

связан с необходимостью использования одного из мономеров с потен-
циальной функциональностью, равной 4, и, кроме того, с необходимо-
стью проведения еще одной, дополнительной, стадии процесса — соб-
ственно полициклизации. Совершенно аналогичным образом переход от
синтеза полигетероариленов двухстадийной полигетероциклизацией к
синтезу «лестничных» полигетероариленов трехстадийной полигетеро-
циклизацией требует использования обоих исходных соединений с по-
тенциальной функциональностью, равной 4, и, кроме того, появления
еще одной, дополнительной стадии циклизационного процесса 22.

Являясь усложненной разновидностью двухстадийной полигетеро-
циклизации, трехстадийный синтез «лестничных» полигетероариленов
характеризуется всеми особенностями полициклоконденсационных про-
цессов — трудностью проведения селективного процесса бифункциональ-
ной поликонденсации потенциально тетрафункциональных мономеров на
первой стадии, сложностью достижения 100%-ной циклизации и т. д.,
причем в случае трехстадийного синтеза перечисленные проблемы вы-
ражены значительно рельефнее, нежели в случае двухстадийной поли-
гетероциклизации.

Действительно, первой стадией трехстадийного метода синтеза поли-
гетероариленов «лестничного» строения является селективное полиами-
дирование, протекающее тем успешнее, чем больше различие в нуклео-
фильной реакционной способности соседних реакционных центров ис-
пользуемого тетрафункционального нуклеофильного соединения, чем
ниже электрофилыная реакционная способность ацилирующего агента и
чем ниже температура реакции23-24. Значительное влияние на ход про-
цесса оказывает и характер используемого растворителя.

Тетрафункциональность каждого из мономеров создает в ряде слу-
чаев не только трудности в достижении высокой селективности поли-
амидирования, но и потенциальную возможность образования на первой
стадии процесса полимеров, содержащих изомерные группы и явля-
ющихся по сути дела «разнозвенными»25. Проблема «разнозвенности»
лестничных полигетероариленов еще отчетливее проступает на второй
стадии — полициклизации, приводящей к полимерам, содержащим в
ароматических ядрах в о-положении к функциональным заместителям
сравнительно простые гетероциклы. В данном случае «разнозвенность»
полимеров определяется не только тем, что процесс циклизации не до-
ходит до конца, но и тем, что с участием различных по природе о-заме-
стителей он может протекать, по меньшей мере, по двум направлениям
с образованием соответствующих о-замещенных полигетероариленов.
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Наконец, на третьей стадии, требующей обычно более жестких условий,
увеличение числа и типов «инородных» звеньев может быть связано с
незавершенностью процесса циклизации и вторичными реакциями обра-
зовавшихся гетероциклов.

Эти обстоятельства требуют возможно более тщательного выбора
метода синтеза каждого класса «лестничных» полигетероариленов с
тем, чтобы в каждом отдельном случае полимеры как можно точнее от-
вечали заданной структуре и полнее реализовывались свойства, прису-

ТАБЛИЦА 1

Характерные звенья мономеров и «лестничных» полигетероариленов
на их основе

Производные тетракарбоновых кислот

Тетра-
фукциональ-

ные
нуклеофилы

щие этим полимерным структурам. Синтез «лестничных» полигетеро-
ариленов трехстадииным методом обычно осуществляют:
1) многостадийной полициклоконденсацией с выделением растворимых
продуктов первой стадии процесса, переработкой их в изделия и после-
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дующей циклизацией в виде готовых изделий при ступенчатом подъеме
температуры;
2) полициклоконденсацией в расплаве в условиях так называемой «ре-
акции Марвела» 26;
3) высокотемпературной полициклоконденсацией (без выделения про-
межуточных полимерных структур) в высококипящих растворителях, и,
в частности, в кислотах 27~30.

В качестве тетрафункциональных мономеров при трехстадийном
синтезе «лестничных» полигетероариленов могут использоваться много-
численные соединения различных классов, что определяет структурное
разнообразие гетероциклов, входящих в основные цепи целевых «лест-
ничных» полигетероариленов (табл. 1),

II. ПОЛИАРОИЛБНБЕНЗИМИДАЗОЛЫ

В ряду «лестничных» полигетероариленов, структурные звенья ко-
торых представлены в табл. 1, первыми внимание исследователей при-
влекли продукты взаимодействия ароматических бис (о-диаминов), на-
зываемых также быс(о-фенилендиаминами) и ароматическими тетрами-
нами, с ароматическими тетракарбоновыми кислотами или их производ-
ными. Эти полимеры относятся к высокомолекулярным соединениям
полиароиленбензимидазольного типа. Основные достижения в области
синтеза, переработкти и применения полиароиленбензимидазолов обоб-
щены не только в монографиях '~5 и обзорах, посвященных «лестнич-
ным» полимерам в целом s~17; но и в ряде специальных обзоров 31~36; тем
не менее, целый ряд вопросов, касающихся различных аспектов химии
полиароиленбензимидазолов, продолжает оставаться весьма дискусси-
онным.

Несмотря на то, что полиароиленбензимидазолы зачастую рассма-
тривают как единый класс полигетероариленов, обладающих свойства-
ми, меняющимися в незначительных интервалах, их можно достаточно
обоснованно разделить на два больших класса, отличающихся как по
методам синтеза, так и по свойствам — полибензоилен- и полинафтои-
ленбензимидазолы; их фрагменты моделируются соединениями (I)
и (II);

(I)

Не менее обоснованным является и деление полиароиленбензимида-
золов на полимеры, получаемые из тетракарбоновых кислот или их про-
изводных с высокой или низкой электрофильной реакционной способ-
ностью. Различия в электрофильной реакционной способности исходных
тетракарбоновых кислот, связанные, в первую очередь, с величинами
зарядов на атомах углерода карбонильных групп этих мономеров, опре-
деляют существенные различия не только в протекании реакций ацили-
рования бис (о-диаминов) этими реагентами, но и в величинах элек-
тронных плотностей на атомах углерода карбонильных групп конечных
гетероциклов, влияющих на устойчивость этих гетероциклов к гидроли-
зу, действию нуклеофильных реагентов и т. д. В значительной степени
две предложенные классификации полиароиленбензимидазолов совпа-
дают, так как в общем случае б«с(фталевые кислоты) и их производ-
ные обладают значительно более высокой электрофильной реакционной
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способностью по сравнению с бис (нафталевыми кислотами) и их про-
изводными; однако, в ряде случаев встречаются отклонения от рассмо-
тренных выше общих положений.

1. Полибензоиленбензимидазолы

Первыми полиароиленбензимидазолами, привлекшими внимание ис-
следователей, оказались полибензоиленбензимидазолы, называемые
также полиимидазопирролонами, полибензимидазопирролонами или
«пирронами». Поскольку в первых рекламных сообщениях37 этим поли-
мерам приписывались исключительно высокая термостойкость, высокие
деформационно-прочностные характеристики и способность перераба-
тываться в изделия, они привлекли внимание значительного числа ис-
следователей.

Синтез полибензоиленбензимидазолов может быть осуществлен
взаимодействием ароматических бис (о-диаминов) или их солей с ди-
эфирами 38~40, тетраэфирами42, а также дихлорангидридами диэфиров
тетракарбоновых кислот43"45, однако наибольшее применение нашли
диангидриды бис(фталевых кислот). Эта реакция была проведена в
условиях «горячего реакционного прессования» мономеров4 6·", сплав-
лением исходных соединений 4S, в условиях высокотемпературной поли-
конденсации в растворе в среде органических растворителей — нитро-
бензола49, фенола50, амидных растворителей49"51, в полифосфорной
кислоте (ПФК) 5 0 ' 5 2" 5 9, а также в условиях низкотемпературной поли-
конденсации на границе раздела фаз 6 0 и в растворе с последующей
циклизацией образующихся форполимеров. В большинстве случаев в
реакциях ароматических бис (о-диаминов) с диангидридами тетракар-
боновых кислот используются диполярные апротонные растворители;
при этом полученные на первой стадии поли (о-амино-о-карбокси) ами-
ды циклодегидратируются до полибензоиленбензимидазолов в соответ-
ствии со схемой:
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Синтезу по данной схеме полностью ароматических полибензоилен-
бензимидазолов, содержащих, наряду с бензоиленбензимидазольными
циклами, различные ароматические карбо- и (или) гетероциклы, по-
священо значительное количество патентов 61~88, авторских свидетельств
8 9 - 9 8 и статей 38· "•44· 50~55· "- 1 2 2 . Получение полибензоиленбензимидазолов
с использованием диангидридов циклоалифатических тетракарбоновых
кислот описано в работах 123-128. Кроме того, осуществлен синтез поли-
эфиробензоиленбензимидазолов129 и полиамидобензоиленбензимидазо-
лов 1 3 0- 1 3 4 на основе бис(о-диаминов) и диангидридов б«с(фталевых
кислот), содержащих сложноэфирные и амидные группы.

Первая стадия рассматриваемого процесса — синтез поли(о-амино-
о-карбокси) амидов — обычно проводится в условиях низкотемператур-
ной поликонденсации в среде апротонных диполярных растворителей —
диметилформамида (ДМФ), диметилацетамида (ДМА), N-метилпирро-
лидона-2 (Ν—МП), гексаметилфоюфорамида (ГМФА), диметилсульфо-
ксида (ДМСО) и т. д. По данным термохимических исследований, вза-
имодействие наиболее распространенных 6"«с(о-диаминов) и диангидри-
дов б«с(фталевых кислот)1 3 5"1 3 7 характеризуется значительными экзо-
термическими эффектами, что (вследствие незначительного вклада эн-
тропийной составляющей в величину энергии Гиббса) обусловливает во
всех случаях высокие константы равновесия этих реакций, и, следова-
тельно, потенциальную достижимость высоких степеней полимериза-
ции 138.

Единственной проблемой, осложняющей синтез поли(о-амино-о-кар-
бокси) амидов, является возможность гелеобразования, так как именно
б«с(о-диамины) являются нуклеофилами с близкими нуклеофильными
реакционными способностями соседних аминогрупп, а диангидриды
быс(фталевых кислот) —наиболее активными из ацилирующих агентов,
представленных в табл. 1. Поэтому, несмотря на то, что после вступле-
ния первой аминогруппы 6"ыс(о-диамина) в реакцию ацилирования, со-
гласно данным квантовохимических расчетов23·24 и термохимических
исследований137, наибольшей пассивации подвергается аминогруппа,
находящаяся в о-положении к ацилированной аминогруппе, указанная
о-аминогруппа остается достаточно реакционноспособной для того, что-
бы вступать в реакцию с диангидридами, образуя сначала ветвления,
а затем — межмолекулярные «сшивки». Возможность гелеобразования
возрастает на завершающей стадии процесса, когда количество о-ами-
ногрупп значительно превосходит количество аминогрупп, находящихся
на концах макромолекул.

В соответствии с изложенными выше принципами23·24, успешное
проведение селективного полиамидирования существенно зависит от
температуры реакции и природы растворителя. Селективность процесса
действительно увеличивается при снижении температуры реакции от
комнатной до —20° и при переходе от ДМСО к ДМА, а от последнего—
к ДМФ, однако гелеобразование не удается полностью подавить даже
при проведении реакции в ДМФ при —20°. Поэтому для успешного осу-
ществления селективного полиамидирования приходится прибегать, по
крайней мере на последней стадии процесса, к проведению реакции при
постоянном дефиците ацилирующего агента — т. е. прибавлять в реак-
ционную смесь последние 5—10% диангидрида в виде раствора.

В то же время известно 139, что прибавление диангидрида в виде
раствора снижает вязкостные характеристики поли (о-карбокси) амидов;
это положение, вероятно, справедливо и в случае поли(о-амино-о-кар-
бокси) амидов. Альтернативным путем реализации процесса селективно-
го полиамидирования является увеличение — тем или иным методом —;-
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различия нуклеофильной реакционной способности соседних реакцион-
ных центров бис (о-диаминов). С этой целью в качестве исходных соеди-
нений были использованы З.З'ДД'-тетрамино-б^'-дихлордифенил 1 0\ а
также бис (о-диамины), две аминогруппы в которых были пассивирова-
ны путем предварительного ацетилирования или карбэтоксилирования
140-142̂  а т а к ж е «блокировки» их хлористым водородом 70'1ОЭ. Однако, по-
добная дезактивация двух аминогрупп бис (о-диамина) отрицательно
сказывается и на нуклеофильной реакционной способности двух остав-
шихся аминогрупп, поскольку бис (о-диамины) являются мономерами
со взаимозависимыми функциональными группами. Это приводит к не-
возможности получения высокомолекулярных о-замещенных полиами-
дов, а также заметно осложняет проведение процесса циклизации. Как
следствие предпочтительным методом синтеза форполимеров полибен-
зоиленбензимидазолов является рассмотренное выше взаимодействие
непассивированных бис (о-диаминов) с диангидридами бис (фталевых
кислот) в среде ДМФ; эта реакция особенно гладко протекает в при-
сутствии триэтиламина и других оснований 6 2 · 1 4 2 , стабилизирующих рас-
творы поли(о-амино-о-карбокси) амидов против гелеобразования. Этим
методом из большинства использованных бис (о-диаминов) и диангид-
ридов бис (фталевых кислот) были получены высокомолекулярные пе-
рерабатываемые полимеры с высокими деформационно-прочностными
характеристиками.

Наиболее распространенным методом циклизации поли(о-амино-о-
карбокси) амидов в полибензоиленбензимидазолы является твердофаз-
ная термическая циклодегидратация полимеров в вакууме при посте-
пенном подъеме температуры до 350°. Исследование термодинамики49·
'"• 14\ кинетики 1 1 1 · 1 1 2 и механизма "•1Oi· l l1· m этого процесса показало,
что, несмотря на то, что в температурных условиях первой стадии ци-
клизации (до 200°) термодинамически разрешено образование обеих
промежуточных полимерных структур — как поли(о-аминомидов), так
и поли(о-карбоксифенил)бензимидазолов, преимущественным направ-
лением реакции является образование поли-(о-аминоимидов). Посколь-
ку в продуктах модельной реакции циклизации Ы(о-аминофенил—)-
фталамовой кислоты, протекающей в тех же температурных условиях
в расплаве, были найдены как ]М(о-ам«нофенил)фталимид(Ш), так и
2(о-карбокси'фенил)'бензимидазол (IV) 4 Э · i 2 0 · ' " , было высказано предпо-
ложение146, что 2(о-карбоксифенил)бензимидазол образуется в резуль-
тате изомеризации Ы(о-аминофенил)фталимида, включающей акт
поворота отдельных фрагментов молекулы друг относительно друга.
Этот поворот затруднен в случае полимерной реакции, протекающей в
твердой фазе и, как следствие, циклизация поли(о-амино-о-кар'бокси)-
амидов в полибензоиленбензимидазолы преимущественно протекает че-
рез поли(о-аминоимиды). Кроме того, исследование процессов цикли-
зации поли (о-амино-о-карбокси) амидов И1· m показало, что процессы
имидизации и образования бензоиленбонзимидазольного цикла накла-
дываются друг на друга, т. е. вторая стадия циклизации начинается до
завершения первой ее стадии.

В отличие от ранее опубликованных данных50, в настоящее время
установлено, что, за небольшим исключением56·", рассматриваемые
полимеры в процессе циклизации теряют растворимость, и конечные по-
либензоиленбензимидазолы в большинстве случаев не растворяются ни
в одном из опробованных растворителей. Это объясняется не только и
не столько жесткостью макромолекулярных цепей, сколько трехмерной
структурой конечных полимеров, образующейся вследствие протекания
ряда побочных процессов. Действительно, в продуктах модельной реак-
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ции циклизации Ы-(о-аминофенил)фталамовой кислоты были обнаруже-
ны, наряду с соединениями (Ш), (II) и (I), являющимися, соответствен-
но, промежуточными и конечными продуктами циклизации, также
М,М'(о-фенилен)дифталимид (V), 2,2'(о-фенилен)дибензимидазол (VI)"
«о, 145 и бензимидазолоамидоимид (VII) 145:

Строение трех последних продуктов дает представление о характере
межмолекулярных «сшивок» в конечных полибензоиленбензимидазоль-
ных структурах, а реакции их образования — о процессах, происходя-
щих при термообработке поли (о-амино-о-карбокси) амидов. Наиболее
важные из реакций, определяющих образование «побочных» модельных
соединений, самым тесным образом связаны с природой исходных диан-
гидридов и протекают тем легче, чем выше электрофильная реакционная
способность этих соединений. Так, образование (VII) в результате вза-
имодействия соединений (III) и (IV) протекает тем легче, чем выше
положительный заряд на атоме углерода карбоксильной группы; реак-
ция образования 2,2'(о-фенилен) дибензимидазола в результате взаимо-
действия о-фенилендиамина с 1,2-бензоиленбензимидазолом 147-14S.

Η,Ν·

Κ / \ +•
NH
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протекает тем легче, чем выше положительный заряд на атоме углерода
карбонильной группы 1,2-бензоиленбензимидазола. Наконец, образова-
ние (V) можно представить следующим образом: в силу высокой экзо-
термичности реакции бис (о-диаминсв) с диангидридами (тем большей,
чем выше реакционная способность диангидрида), увеличение темпера-
туры при проведении циклизации сдвигает равновесие β сторону образо-
вания мономеров (тем больше, чем выше реакционная способность ди-
ангидрида) :

о

Регенерированные ангидридные группы предпочтительно вступают
во взаимодействие с регенерированными о-фенилендиаминными группа-
ми, но, в силу относительно высокой температуры процесса, и, следова-
тельно, нарушенной селективности реакции, часть их реагирует с амино-
группами Ы-(о-аминофенил)фталамовой кислоты:

II Η

I!
О

©с

* ! > " к \ . л'""

о - >\

Sf

Естественно, что и эта реакция протекает тем легче, чем большей реак-
ционной способностью обладает исходный диангидрид. При последую-
щей дегидратации полученного таким образом Ы,1чГ(о-фенилен) ди(о-
карбокси)бензамида образуется Ы,Ы'(о-фенилен)дифталимид.

В соответствии с этими данными, полибензоиленбензимидазолы на
основе наиболее широко распространенных диангидридов бис (фталевых
кислот) правильнее было бы изображать в виде «разнозвенных» поли-
меров со статистическим распределением по цепи представленных
звеньев:
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Приведенный далеко не полный набор структурных фрагментов, имею-
щихся в полибензоиленбензимидазолах, полученных твердофазной поли-
циклодегидратацией поли (о-амино-о-карбокси) амидов, свидетельствует
о высокой' дефектности этих систем. Меньшей дефектностью долж-
ны были бы обладать полибензоиленбензимидазолы, полученные поли-
циклоконденсацией в ПФК, но этот метод пригоден лишь для получения
полимеров на основе диангидридов с низкой реакционной способ-
ностью 56~59, тогда как синтезы с применением наиболее широко распро-
страненных диангидридов заканчиваются гелеобразованием 4 9 · 1 0 7 · 1 2 2 , вы-
зываемым, в первую очередь, взаимодействием концевых о-фениленди-
аминных групп одних макромолекул с бензоиленбензимидазольными
циклами других макромолекул, особенно интенсивно протекающим в
среде ПФК 147-149·

Вследствие «трехмерной» структуры полибензоиленбензимидазолы—
продукты твердофазной циклодегидратации поли (о-амино-о-карбок-
си) амидов— неплавки и нерастворимы, а, следовательно, могут перера-
батываться в изделия, главным образом, на стадии поли (о-амино-о-кар-
бокси) амидов, последующая циклодегидратация которых проводится
уже в готовых изделиях. Этот путь был использован для получения на
основе полибензоиленбензимидазолов пленок " • 1 0 0 · 1 5 0 - 1 5 3 , обладающих
высокой радиационной стойкостью и фотопроводимостью, и способных
успешно конкурировать с ацетилцеллюлозными пленками при изготов-
лении мембран для обессоливания воды методом обратного осмоса. По-
либензоиленбензимидазольные пленки обладают сравнительно высоки-
ми (до 1500 кг/см2) значениями предела прочности на разрыв, однако
довольно низким (до 10%) разрывным удлинением. Этот же метод был
использован и для получения на основе полибензоиленбензимидазолов
волокон 61, прессованных и литых изделий, связующих для стеклопласти-

ков
140, 1 4 1 , 154 — 161 а также пен 162-1β4, обладающих высокой радиационной

стойкостью. Этим, а также другим возможным областям применения по-
либензоиленбензимидазолов, посвящен обзор 16\

Таким образом, полибензоиленбензимидазолы могут использоваться
для получения самых различных изделий, однако они мало отличаются
по термостойкости от обычных «одноцепных» полигетероариленов; так,
в стандартных условиях динамического термогравиметрического анали-
за (ТГА) на воздухе большинство полибензоиленбензимидазолов пре-
терпевает потери веса уже при 450°, а в условиях изотермического ТГА
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на воздухе заметные потери веса наблюдаются даже при кратковремен-
ной (до 10 часов) выдержке при 350°. Большинство исследователей
связывает относительно невысокую термостойкость полибензоиленбен-
зимидазолов "•44· ш · 1 1 3 · 1 6 5 - 1 7 5 со сравнительно низкой степенью цикли-
зации этих полимеров, ориентировочно равной 70%, согласно термохи-
мическим 143· ш и масс-спектроскопическим 1С9 данным (необходимо от-
метить, что к этой величине следует относиться как к приближенной,
поскольку в обоих 'случаях проводился учет вкладов лишь основных
структурных звеньев полибензоиленбензимидазолов).

В связи с этим были предприняты попытки увеличения степени цик-
лизации полибензоиленбензимидазолов путем «химической пластифика-
ции» макромолекул за счет насыщения их простыми эфирными связя-
ми 00'9о· И 2 - И 4

) а также за счет использования в качестве исходных соеди-
нений олигомеров, уже содержащих 1,2-бензоиленбензимидазольные
циклы и обладающих степенью полимеризации 1,5—5,5 е6 (например,
(VIII) и (IX):

ΙΙ,,Ν·

Η,,Ν

•Nil,

•NIL,

(VIII) (IX)

Однако ни тот, ни другой путь не привели к значительному увеличению
термостойкости полимеров. Вытекающий из этих результатов естествен-
ный вопрос о принципиальной возможности создания полимеров с очень
высокой термостойкостью, содержащих 1,2-бензоиленбензимидазольные
циклы, мог быть решен только путем исследования деструкции модель-
ных соединений, свободных от влияния «дефектных» звеньев, концевых
групп и т. д. Исследование гидролитической " 7 и термическойm ста-
бильности простейшего модельного соединения—1,2-бензоиленбензи-
мидазола (I) —показало, что гидролиз этого соединения до 2(о-карбо-
ксифенил)бензимидазола с декарбоксилированием последнего начина-
ется при 400°, а гемолитический распад гетероцикла с выделением
СО—при 435°:

лроду::ты деструкции
.^г^м.пда^ола и
рекомбинации

Подобные механизмы гидролитической и гомолитической деструк-
ции (I), находящиеся в согласии с рядом других данных 1 0 1 · 1 в 5 · 1 6 6 · 1 в 9 ,
свидетельствуют о том, что наименее устойчивыми связями в этом со-
единении являются связи С—СО и ОС—N; этот вывод находится в со-
гласии с результатами расчета молекулярной диаграммы (I) по методу
ЛКАО МО в л-электронном приближении Хюккеля 78.

11 Успехи химии, № 1
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Сравнительно низкие температуры начала гидролитического и гомо-
литического разложения (I) свидетельствуют о том, что ограниченная
термостойкость полибензоиленбензимидазолов связана как с высокой
«разнозвенностью» этих полимеров, так и с химической природой самой
гетероциклической системы.

2. Полинафтоиленбензимидазолы

Значительно большей термостойкостью по сравнению с 1,2-бензо-
иленбензимидазолом обладает 1,2-нафтоиленбензимидазол(П)т. Со-
гласно данным квантовохимических расчетов по методу ЛКДО МО в
π-электронном приближении Хюккеля, наиболее слабыми связями в
этом соединении, как и в (I), являются связи С—СО и ОС—Ν, однако
порядки этих связей в (II) значительно выше порядков связей в (I),
а величина положительного заряда на атоме углерода карбонильной
группы в (II) ниже, чем соответствующая величина в (I) 1 7 8. Поэтому
процесс гидролитической деструкции соединения (II) начинается при
475°, а гомолитической деструкции — при 525° т .

Синтезу полимеров, моделируемых 1,2-нафтоиленбензимидазолом —
полинафтоиленбензимидазолов, называемых также поли-быс(бензими-
дазобензофенантролинами) и поли [бензо-б«с(бензимидазофенантро-
лин) дионами] — посвящено значительное количество исследований, ос-
новные результаты которых отражены в ряде патентов 70 — 75, 179-186

и ста-
тей

52, 53, 108, 109, 187—214

Синтез полинафтоиленбензимидазолов осуществляется двумя основ-
ными методами — многостадийной полициклоконденсацией 1 8 1 · 2 0 2 - 2 " 5 . 2 0 8 -
214 и одностадийной высокотемпературной полициклоконденсацией в кис-
лотных растворителях S 2-5 8 · 7 0- 7 5 · 1 0 8 · 1 0 9 · 1 7 9 · 1 8 0 · 1 8 2 ·2 0 4-2 0 9 ·2 1 2 ·2 1 4. Многостадий-
ная полициклоконденсация бис (о-диаминов) с диангидридами б«с(наф-
талевых кислот) проводится в ДМСО, содержащем неорганические соли
(например, LiCl), увеличивающие полярность растворителя, с последую-

щей твердофазной термообработкой форполимеров в соответствии со
схемой:

ΙΙ,Ν
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Вследствие низкой реакционной способности диангидридов бис(на-
фталевых кислот), первую стадию процесса — получение пленкообразу-
ющих поли (о-амино-яе/ш-карбокси) амидов—проводят при температу-
ре не ниже 80°. На второй стадии, судя по данным ИК-спектроскопии 2 1\
предпочтительно образуется термодинамически выгодный шестичленный
имидный цикл; при повышении температуры до 300° процесс циклизации
завершается. Вероятно, полинафтоиленбензимидазолы, получаемые мно-
гостадийной полициклоконденсацией, из-за жесткости их макромолеку-
лярных цепей, препятствующей эффективному протеканию процессов
твердофазной полициклизации, содержат значительное количество не-
зациклизованных групп. Однако процессы, приводящие к трехмерным
структурам, подобные рассмотренным выше для полибензоиленбензими-
дазолов, в данном случае не происходят; как следствие, эти полимеры
растворяются в серной, метилсерной и полифосфорной кислотах.

Наиболее термостойкие полинафтоиленбензимидазолы, полученные
многостадийной полициклоконденсацией, сохраняли после изотермиче-
ского термостарения на воздухе при 316° в течение 140 и 210 часов 90
и 50% исходного веса, соответственно.

Значительно большее распространение нашел синтез полинафтоилен-
бензимидазолов методом высокотемпературной полициклоконденсации
в кислотных растворителях, осуществляемый по приведенной выше схе-
ме, но без выделения форполимеров и промежуточных полимерных
структур. В качестве мономеров при этом могут использоваться как
бис (о-диамины), так и их соли, а в качестве кислотных компонентов —
бис (нафталевые кислоты) и их диангидриды. Наиболее удобными кис-
лотными растворителями для проведения процесса оказались ПФК 5 2 '5 8 >

70-75, 108, 109, 179, 180, 182, 183, 187-195, 198-200, 202, 204-209, 212, 214 С м е с Ь П Ф К И СвОНОЙ

кислоты201, ПФК с добавками кислот Льюиса 18\ а также различные
кислоты Льюиса 30· "· 185·186· 196· 197. Отсутствие гелеобразования в этом
случае объясняется меньшей реакционной способностью диангидридов
бис(нафталевых кислот) по сравнению с диангидридами быс(фталевых
кислот), легкостью образования шестичленного гетероцикла и большей
устойчивостью к действию нуклеофильных реагентов 1,2-нафтоиленбен-
зимидазольного цикла по сравнению с 1,2-бензоиленбензимидазольным
циклом т .

Наиболее употребимыми кислотными компонентами в синтезах по-
линафтоиленбензимидазолов являются нафталин-1,4,5,8-тетракарбоно-
вая кислота и ее диангидрид. В качестве быс(о-диаминов), наиболее
часто используются 3,3'-диаминобензидин, З.З'ДД'-тетрааминодифенил-
оксид и 1,2,4,5-тетрааминобензол; взаимодействием последнего соедине-
ния с диангидридом нафталин-1,4,5,8-тетракарбоновой кислоты был по-
лучен полностью («лестничный» высокомолекулярный полимер (X) рас-

творимый в серной, метилсерной и полифосфорной кислотах и начинаю-
щий, согласно данным динамического ТГА, заметно терять в весе при
~550°1 9 0. Большее распространение нашел, однако, частично «лестнич-

11*
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ный» полинафтоиленбензимидазол, базирующийся на более доступном
исходном бис (о-диамине)—3,3'-диаминобензидине. Этот полимер так-
же нацело растворим в серной, метилсерной и полифосфорной кислотах,
может быть получен с характеристической вязкостью более 6 дл/г, а по
термическим характеристикам близок к полностью «лестничному» поли-
меру 190. Из-за сложности номенклатуры этих полимеров обычно поли-
нафтоиленбензимидазол на основе 1,2,4,5-тетрааминобензола называют
«BBL» а полимер на основе 3,3'-диаминобензидина — «ВВВ».

Детальные исследования термических характеристик полинафтоилен-
бензимидазолов показали, что эти полимеры превосходят соответствую-
щие полибензоиленбензимидазолы не только в условиях динамического
ТГА, но и в изотермических условиях как в вакууме, так и в инертной
среде109·169-172·202-205,214-218 j a K ^ п о с л е изотермического старения при
316° на воздухе в течение 500 часов полимеры ВВВ и BBL сохраняли
58 и 87% исходного веса, соответственно.

Более высокая термостойкость полинафтоиленбензимидазолов по
сравнению с полибензоиленбензимидазолами объясняется как большей
термической и химической устойчивостью 1,2-нафтоиленбензимидазоль-
ного цикла по сравнению с 1,2-бензоиленбензимидазольнымш, так и
более высокой степенью циклизации тюлинафтоиленбензимидазолов, по-
лученных высокотемпературной полициклоконденсацией в кислотных
растворителях, и, в первую очередь, в ПФК. Так, согласно данным ряда
авторов, полинафтоиленбензимидазолы, полученные в ПФК, обладают
степенью циклизации, близкой к 100% i 9 0. Столь высокая степень
циклизации неудивительна, если учесть, что синтез полимеров протекает
в растворе, вследствие чего увеличение жесткости цепей макромолекул
не играет столь заметной роли, как в процессах твердофазной полицик-
лизации 219-221, а также то, что ПФК является не только растворителем,
но и дегидратирующим агентом, катализирующим реакцию циклизации.
В настоящее время наметился ряд путей дальнейшего повышения тер-
мостойкости полимеров этого типа; в частности, весьма интересным на-
правлением представляется использование в качестве исходных бис(о-
диаминов) 1,2,5,6-тетраминоантрахинона 195 и тригидрохлорида 2,3,5,6-
тетраминопиридина 109; в последнем случае полимеры, содержат лишь
одну слабую связь С—Η что исключает хиноидный механизм 222 их тер-
моокислительной деструкции. Как следствие, полимеры на основе три-
гидрохлорида 2,3,5,6-тетраминопиридина и диангидрида нафталин-1,
4,5,8-тетракарбоновой кислоты сохраняют при термостарении при 316°
в течение 500 часов 97% исходного веса.

Другое весьма интересное направление, приводящее к повышению
термостойкости полинафтоиленбензимидазолов на 40—100°, заключается
в удалении из этих полимеров их слабых связей (С—-СО и ОС—Ν) пу-
тем кратковременного (менее 50 миллисекунд) выдерживания в пламе-
ни пропановой горелки при 1000—1300°223·224. В результате декарбони-
лирования происходит образование новых полимерных структур, кото-
рым предположительно приписано «лестничное» строение:



Трехстадийный метод синтеза «лестничных» полигетероариленов 165

После подобной пиролитической обработки полимеры теряют раствори-
мость, но ее можно проводить непосредственно на готовых изде-
лиях2 2 3·2 2 4.

Высокие термические характеристики и сравнительная простота син-
теза полинафтоиленбензимидазолов привлекли к этим полимерам боль-
шое внимание и в практическом плане. В частности, сообщается о полу-
чении на основе полинафтоиленбензимидазолов термостойких пленок191

и абляционностойких материалов 2 2 5-2 2 7

) однако наибольший интерес
представляет использование этих полимеров для изготовления воло-
кон2 2 8-2 3 2. Прядением полимера ВВВ из сернокислотных растворов в оса-
дительную ванну из 70%-ной серной кислоты были получены волокна,
которые после вытяжки в 1,8—2,2 раза при 525—600° обладали при ком-
натной температуре разрывной прочностью 5 г/денье и разрывным удли-
нением 5%· Волокна сохраняли 55—60% прочности после выдержки на
воздухе в течение 1 мин при 600° и 30 часов при 360°, были устойчивы
к действию влаги и УФ-излучения232. На сегодняшний день эти волокна
являются наиболее термостойкими из органических волокон и открыва-
ют наиболее перспективную область практического использования «лест-
ничных» полигетероариленов.

Наряду с полимерами, включающими гетероциклы, представляющие
комбинацию двух пятичленных циклов, или пяти- и шестичленного цик-
ла, внимание исследователей привлекли полимеры, содержащие комби-
нации пяти- и семичленных гетероциклических фрагментов. В частности,
была предпринята попытка синтеза частично «лестничного» полимера,
отвечающего структурной формуле

о r ^ N о Ί

I! JOL 1 1 '/ f
, /

I )

на основе диангидрида 2,2', 6,6'-дифенилтетракарбоновой кислоты и
3,3'-диаминобензидина233. Реакция была осуществлена в среде ПФК,
причем диангидрид 2,2',6,6'-дифенилтетракарбоновой кислоты претерпе-
вал декарбоксилирование с образованием моноангидрида флуорендикар-
боновой кислоты. В результате реакции были получены лишь низкомоле-
кулярные полимеры с низкой степенью циклизации, начинающие дест-
руктироваться при низких температурах.

III. СИСТЕМЫ, РОДСТВЕННЫЕ ПОЛИАРОИЛЕНБЕНЗИМИДАЗОЛАМ

Не удалось добиться существенных успехов и исследователям, рабо-
тающим в области синтеза сульфимидных аналогов полиароиленбензи-
мидазолов — полимеров, содержащих быс-бензимидазобензодиизотиазол-
тетраоксидные циклы и называемых «политиазонами»234"236.
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Эти полимеры были синтезированы полициклоконденсацией бис(о-
диаминов) с дикарбоксидисульфокислотами или их производными в рас-
плаве, в растворе ПФК или в условиях многостадийного процесса.

При осуществлении многостадийного синтеза первая стадия проводи-
лась в ДМА; образующиеся при этом полимеры — ο,ο'-дизамещенные по-
лиамиды —• обладали приведенными вязкостями растворов в серной кис-
лоте до 1,45 дл/г. При термообработке указанных полимеров происходи-
ло их десульфирование, и конечные полимеры отличались сравнительно
невысокой термостойкостью (начинали терять в весе при температурах
ниже 400°).

Циклизация форполимеров в присутствии триэтиламина, т. е. три-
этиламмониевых солей полимеров, осуществляемая при 420°, привела к
получению «политиазонов», начинающих деструктироваться при темпе-
ратуре выше 450°. Аналогичные полимеры были получены при проведе-
нии реакции в расплаве в присутствии триэтиламина237. В ПФК были
синтезированы нерастворимые «политиазоны» с температурой начала
разложения на воздухе выше 450°234-236. в инертной среде «политиазо-
ны» обладают значительно более высокими термическими характеристи-
ками. Так, полимер на основе 3,3'-диаминобензидина и 4,6-дисульфоизо-
фталевой кислоты не теряет в весе при нагревании в среде азота до
520°, а при нагревании до 600 и 1000° теряет 2,7 и 38,0% исходного веса
соответственно.

В последние годы внимание исследователей привлекли полигетеро-
арилены и, в частности, «лестничные» полимеры, на основе «скрытых»
диангидридов — бис-бензоксазинонов. Реакция (5мс-бензоксазинонов с
быс(о-диаминами), приводящая к получению полимеров полностью или
частично «лестничного» строения — так называемых полибензимидазо-
лохиназолинов — и протекающая в соответствии со схемой:
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была реализована рядом исследователей в виде многостадийного про-
цесса и в виде одностадийной полициклоконденсации в среде
ПФК238""242. Многостадийная полициклоконденсация была осуществлена
взаимодействием быс-бензоксазинонов с бис (о-диаминами) в диполяр-
ных апротонных растворителях, наиболее пригодным из которых ока-
зался N—МП, с последующей твердофазной циклодегидратацией обра-
зующихся форполимеров. Заниженная — даже по сравнению с диан-
гидридами бис(нафталевых кислот)—электрофильная реакционная
способность бнс-бензоксазинонов обусловливает протекание этого про-
цесса даже при повышенной температуре (до 150°) без каких-либо при-
знаков гелеобразования, но этот же фактор затрудняет получение высо-
комолекулярных полимеров. Попытки катализировать этот процесс не
увенчались успехом, и на сегодняшний день получены лишь сравнитель-
но низкомолекулярные форполимеры полибензимидазолохиназолинов.
Твердофазная циклодегидратация этих форполимеров, согласно спект-
ральным данным, протекает через преимущественное образование
поли(о-амино)хиназолонов, с трудом (вследствие низкого положитель-
ного заряда на карбонильном атоме углерода хиназолона) циклизую-
щихся в полибензимидазолохиназолины. Вследствие этого, образующие-
ся полимеры, согласно спектральным данным, имеют «раэнозвенное»
строение, определяемое незавершенностью циклизации, что не позволяет
реализовать потенциально высокую термостойкость, заложенную в бен-
зимидазолохиназолиновом цикле.

Можно было ожидать, что проблемы, связанные с низкой реакцион-
ной способностью бензоксазинонового и хиназолонового циклов, будут
успешно решены путем осуществления полициклоконденсации в ПФК,
однако и в этом случае были получены полибензимидазолохиназолины
низкого молекулярного веса, содержащие, согласно спектральным дан-
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ным, наряду с бензимидазолохиназолиновыми циклами, другие структур-
ные фрагменты. Поскольку, по данным квантовохимических расчетов и
деструкции модельных соединений, бензимидазолохина.золиновый цикл
превосходит по термостойкости и 1,2-бензоиленбензимидазольный и
1,2-нафтоиленбензимидазольный циклы243, поиски в области методов
синтеза высокомолекулярных полибензимидазолохиназолинов, макси-
мально приближенных по строению к идеализированной структуре, сле-
дует продолжить.

«Лестничные» полигетероарилены на основе бис (пери-диаминов) по-
лучили значительно меньшее распространение по сравнению с полимера-
ми на основе бис (о-диаминов) вследствие малой доступности и очень
легкой окисляемости исходных соединений, и, в частности, 1,4,5,8-тетра-
аминонафталина. Ряд исследований•». 50. 179. 244 посвященных взаимодей-
ствию 1,4,5,8-тетрааминонафтали'На и д и а н г и д р и д а м и 6"«с(фталевых) и
бис(нафталевых) кислот в соответствии со схемой:

/ с \ /Ν
+ η О Аг О -

показал принципиальную возможность синтеза подобных полимеров,
однако получить высокомолекулярные и перерабатываемые полимеры
не удалось.

IV. ПОЛИИЗОИНДОЛОХИНАЗОЛИНДИОНЫ И РОДСТВЕННЫЕ
ИМ СИСТЕМЫ

Значительное распространение получили синтезы полимеров «лест-
ничного» строения с использованием в качестве тетрафункциональных
нуклеофилов различных бис (о-аминоамидов). Взаимодействию этих со-
единений с производными б«с(фталевых кислот), приводящему к полу-
чению полиизовндолохиназолиндионов, посвящены исследования 245-25е.
В качестве производных бис(фталевых кислот) могут использоваться как

их диангидриды
5, так и дихлорангидриды их полуэфиров25G. Боль-

шее распространение нашел синтез полиизоиндолохиназолиндионов на
основе диангидридов бис(фталевых кислот), осуществляемый по схеме:
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Конечная система, согласно данным Курихары246, изомеризуется в
термодинамически более выгодный изомер:

1 ν /С—N..

Полиизоиндолохиназолиндионы синтезированы в процессе многоста-
дийной 2"-25о, 256,257 и одностадийной высокотемпературной полициклокон-
денсации в ПФК 2 5 1" 2 5 5 · Многостадийная полициклоконденсация осуще-
ствляется низкотемпературным взаимодействием исходных соединений в
полярных растворителях с 'последующей твердофазной полициклодегид-
ратацией образующихся на первой стадии поли(о-карбокси-о-амидо) ами-
дов. По сравнению с многостадийным синтезом тюлибензоиленбензимида-
золов этот (процесс обладает рядом достоинств и недостатков. Основным
достоинством его является то, что бис(о-аминоамиды) являются тетра-
функциональными нуклеофилами, реакционные центры которых облада-
ют резко различающейся нуклеофильной реакционной способностью.
Как следствие, менее реакционноспособные амидные группы не вступают
в реакции ацилирования, и первая стадия этого процесса не осложняется
возможностью гелеобразования23'24. С другой стороны, аминные группы

12 Успехи химии, №
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быс(о-аминоамидов) обладают меньшей основностью и нуклеофильной
реакционной способностью, чем аминогруппы в быс(о-диаминах), что в
ряде случаев создает затруднения в получении высокомолекулярных
форполимеров. Кроме того, поскольку, согласно данным большинства
исследователей, циклизация полимеров протекает через образование
промежуточных поли(о-амидо)имидов, низкая нуклеофильность амидных
групп может затруднять заключительную стадию реакции — образова-
ние изоиндолохиназолиндионовых циклов. Тем не менее, в ряде случаев
удалось получить высокомолекулярные полимеры, пленки на основе ко-
торых обладали прочностными характеристиками, близкими к таковым
для полибензоиленбензимидазольных пленок.

Синтез в ПФК в значительной степени лишен недостатков многоста-
дийного синтеза и может быть успешно использован для получения вы-
сокомолекулярных полиизоиндолохиназолиндионов. Для этих полимер-
ных структур характерно наличие двух пар слабых связей — N—СО и
ОС—С; поэтому, за небольшим исключением, эти полимеры обладают
ограниченной термостойкостью — они начинают терять в весе на воздухе
при 380—400°, а в аргоне — выше 400°. В этом плане вызывает некото-
рое удивление то обстоятельство, что «лестничные» полигетероарилены
на основе бис (о-аминоамидов) и бис(нафталевых кислот) или их про-
изводных, от которых можно было бы ожидать более высокой термостой-
кости, чем от рассмотренных полиизоиндолохиназолиндионов, до сегод-
няшнего дня не привлекли должного внимания. Правда, японскими
исследователями было осуществлено взаимодействие бис (о-аминоами-
дов) с бис-бензоксазинонами в ПФК, проводящее к получению полихи-
назолинохиназолонов 258,

Η,Ν—С

•С—ΝΗ, R—С—N
II II Η
о

AW
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теряющих, согласно данным динамического ТГА (Νζ, ΔΓ=6 град/мин),
в зависимости от строения полимеров, 8—13% начального веса при 600°,
однако совершенно очевидно, что это направление нуждается в дальней-
шем развитии.

В еще меньшей степени изучены возможности использования для син-
теза «лестничных» полигетероариленов бис (о-аминотиоамидов)259 и
быс(о-аминосульфонамидов)260·261. В патентной литературе261 имеются,
в частности, сведения о синтезе «лестничных» полигетероариленов на
основе диангидридов ароматических тетракарбоновых кислот и диами-
нодисульфонамидов общей формулы

•H2N—S-

Η,Ν

О О

^S--NH,

\ΝΗ,

(Χ = Ο, CO, CH2, SO2 или S), согласно которым синтез полимеров осу-
ществляется мягким взаимодействием исходных веществ в апротонных
диполярных растворителях —N—МП, ДМА, ДМФ, ДМСО, ГМФА и т.д.
с последующей термообработкой полученных поли(о-карбокси-о-сульфо-
намидо) амидов при 200—400° в соответствии со схемой:

<λ Ρ ο ο

О - - ;

2*
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Первая стадия этого процесса, подобно синтезу поли(о-карбокси-о-
амидо) амидов, не осложнена протеканием реакций гелеобразования, так
как исходные нуклеофильные мономеры обладают соседними реакцион-
ными центрами, резко различающимися по реакционной способности.
В то же время, аминогруппы в исходных диаминодисульфонамидах ха-
рактеризуются относительно высокой нуклеофильностью; как следствие,
практически во всех случаях были получены высокомолекулярные (η η ρ

растворов полимеров равны 0,4—1,2 дл/г) поли(о-карбокси-о-сульфона-
мидо) амиды, из растворов которых были получены пленки, обладающие
разрывными прочностями до 1500 кг/смг и разрывными удлинениями до
10%. Подобно циклизации поли (о-карбокси-о-амидо) амидов, циклиза-
ция поли (о-карбокси-о-сульфонамидо) амидов преимущественно проте-
кает через о-замещенные полиимиды; вследствие этого, вторая стадия
процесса — образование бензоиленбензтиадиазиндиоксидных фрагментов
в результате взаимодействия карбонилов имидных групп с сульфонамид-
ными звеньями — затруднена из-за пониженной нуклеофильности суль-
фонамидных о-заместителей. Конечные продукты циклизации скорее все-
го являются «разнозвенными» полимерами, содержащими в макромоле-
кулах все четыре разновидности фрагментов, представленные на прин-
ципиальной схеме реакции, с преимущественным содержанием (о-суль-
фонамидо) имидных и бензоиленбензтиадиазиндиоксидных групп. Дейст-
вительно, в ряде случаев потеря веса в этих полимерах наблюдается
(согласно данным динамического ТГА на воздухе, ΔΓ=5 град/мин) уже
при 400—450°. Наиболее полно зациклизованные полимеры не теряют в
весе в аналогичных условиях до 500°. Полибензоиленбензтиадиазиндио-
ксидные пленки обладают разрывными прочностями до 2500 кг/см2 и
разрывными удлинениями до 30%.

V. ПОЛИАРОИЛЕН-«-ТРИАЗОЛЫ

К числу тетрафункциональных мономеров, нашедших в последние
годы значительное применение для синтеза «лестничных» полигетероари-
ленов, относятся быс-амидразоны дикарбоновых кислот, отвечающие
общей формуле

H2N—1SL , * Ν - Ν Η 2 Η 2 Ν - Η Ν Ν . Ν Η - Ν Η 2

V-R-Cf ^ >C-R-C<
Η,ΝΚ Χ Ν Η 2 HW ^ N H

и являющиеся относительно легко доступными и устойчивыми соедине-
ниями262. Наиболее детальному исследованию подверглись полимеры на
основе быс-(амидразонов) и быс(фталевых ангидридов). К 1970 г. в ли-
тературе имелись весьма противоречивые сведения о природе этих про-
дуктов; так, согласно данным различных исследователей, продуктами
первой стадии реакции являются поли(о-карбокси)бензоиламидразо-
ны2 β 3-2 6 6, однако конечным продуктом циклизации были приписаны раз-
личные структуры, и, в частности, поли(о-карбоксифенил)5-триазо-
ла(Х1)263 и полибензоилен-«-триазола(ХП)265· ш:
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4 N H ,

υ

К.

- - R — С

(XII)

Более поздние исследования, проведенные с привлечением модельных
реакций показали, что конечными продуктами этих реакций

(ХП)
р ц , ру р
являются полибензоилен-5-триазолы(ХП), однако эти полимеры явля-
ются типичными «разнозвенными» высокомолекулярными соединениями,
что зачастую затрудняет однозначное установление их структуры.

«Разнозвенность» полибензоилен-я-триазолов определяется рядом
факторов. Во-первых, несмотря на то, что циклизация продуктов взаи-
модействия амидразонов с фталевым ангидридом — о-карбокси-бензоил-
амидразонов — протекает преимущественно через образование амидино-
имидов, имеется, как минимум, еще три возможных направления цикли-
зации—с образованием шестичленного циклического гидразида (XIII)2 7 2,
а также продуктов циклизации ациламидразонного фрагмента — 3,5-ди-
замещенного 5-триазола(Х1У) и 2,5-дизамещенного 1,3,4-оксадиазо-
ла(ХУ)273"275.

(XVI) (XIII) (XIV) О (XV)
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Лишь два из четырех возможных промежуточных продуктов циклиза-
ции— амидино-Ы-фталимид(ХУ1) и (XIV) способны претерпевать еще
одну, дополнительную стадию циклизации, тогда как два других продук-
т а — (ХШ) и (XV) — не могут превращаться в конечный бензоилен-s-
триазол, что в процессе синтеза полимеров приводит к появлению «раз-
нозвенности». Образование структур, отличных от (XVI), может быть
подавлено путем обработки реакционной смеси комплексом пиридина
с уксусным ангидридом267, выполняющим функции катализатора имиди-
зации20, однако при синтезе полимеров этот прием существенно услож-
няет процесс синтеза и переработки высокомолекулярных соединений.

Еще одним фактором, определяющим «разнозвенность» полибензои-
лен-5-триазолов (даже при условии образования в качестве промежуточ-
ного продукта циклизации исключительно амидино-1Ч-фталимида) явля-
ется низкая нуклеофильная реакционная способность амидной группы
ΝΗ2 бензамидино-1Ч-фталимида, поскольку лимитирующей стадией про-
цесса образования бензоилен-5-триазольного цикла является нуклео-
фильная атака группы ΝΗ2 на атом углерода имидного карбонила:

о
II

/ с

Ν Η 2 О

/413
R—С

IN O H I
1

R—С_

Вследствие низкой нуклеофильности группы ΝΗ2, эта реакция протекает
с малой скоростью, тогда как проведение процесса при более высокой
температуре может сопровождаться как деструкцией бензамидино-N-
фталимида по слабой связи N—N так и процессами термической и гид-
ролитической деструкции бензоилен-я-триазольных циклов.

С учетом всех рассмотренных выше данных, структуру полибензои-
лен-5-триазолов следует представлять в виде «разнозвенной» системы

L

с преимущественным содержанием безоилен-5-триазольных фрагментов.
Согласно данным термохимического метода оценки степени циклизации,
основанного на определении теплот сгорания полимеров и разработан-
ного и примененного ранее для ряда полигетероариленов Коршаком и
Рабиновичем с сотр.1 4 3·1 7 в, в конечных полимерах содержится около 80%
бензоилен-5-триазольных циклов, однако следует учитывать, что при
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оценке степени циклизации приходилось прибегать к допущению, что в
полимерах содержится только амидиноимидные и бензоилен-5-триазоль-
ные фрагменты.

Исходя из формулы разнозвенного полимера, представленной выше,
можно предположить, что полибензоилен-я-триазолы являются линей-
ными полимерами; в этом случае их разнозвенный характер должен был
бы проявиться в повышенной растворимости этих полимерных структур.
Между тем, все синтезированные полибензоилен-я-триазолы не раство-
рялись ни в одном из опробованных растворителей. Можно не сомне-
ваться, что в этом случае, как и в случае полибензоиленбензимидазо-
лов49, рассматриваемые полимеры являются «сшитыми» структурами,
причем наиболее вероятным межмолекулярным узлом является о-фени-
лен-ди(5-триазолильный) фрагмент, образующийся в результате взаимо-
действия бензоилен-х-триазольного цикла одной макромолекулы с кон-
цевой амидразонной группой другой макромолекулы:

Η,Ν—Ν;
ч

„с—в.—

«Разнозвенность» полибензоилен-я-триазолов накладывает сущест-
венный отпечаток на их свойства. Согласно данным рентгеноструктур-
ного анализа, все полибензоилен-я-триазолы аморфны; это не удиви-
тельно, если рассматривать эти полимеры как сополимеры, содержащие
различные структурные звенья.

Весьма существенно сказывается «разнозвенность» полибензоилен-s-
триазолов на их термических характеристиках: даже согласно данным
динамического ТГА, полибензоилен-5-триазолы являются полимерами
со сравнительно низкой термостойкостью — при скорости нагрева
4,5 градI'мин на воздухе они теряют 5% исходного веса при 3504-410°, и
10% исходного веса при 400—440°. Интересно отметить, что полимеры
на основе пиромеллитового диангидрида в большинстве случаев облада-
ют меньшей термостойкостью, чем соответствующие полимеры на основе
диангидридов других тетракарбоновых кислот. Это, вероятно, связано с
меньшей степенью циклизации полимеров на основе пиромеллитового
диангидрида, обусловленной повышенной жесткостью их макромолекул.

Таким образом, полибензоилен-з-триазолы, подобно полибензоилен-
бензимидазолам, являются «разнозвенными» сшитыми полимерами, де-
структирующимися при сравнительно невысоких температурах. В то же
время синтез их форполимеров — поли(о-карбокси)бензоиламидразонов,
вследствие различия в нуклеофильной реакционной способности гидра-
зинной и амидной NH2-rpynn амидразонов, не осложнен процессами
ветвления и гелеобразования, что позволяет проводить эту реакцию в
наиболее благоприятных условиях и получать высокомолекулярные
поли(о-карбокси)бензоиламидразоны, легко перерабатываемые в самые
различные изделия.

Полинафтоилен-я-триазолы — продукты взаимодействия быс-амидра-
зонов с нафталин-1,4,5,8-тетракарбоновой кислотой или ее диангидридом
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+ ццс-изоиер

существенно отличаются от полибензоилен-5-триазолов как по методам
их 'синтеза, так и по основным характеристикам.

В соответствии с данными, полученными при изучении модельных
реакций1 9·2 7 1, полинафтоилен-5-триазолы могут быть получены как по-
стадийным методом, так и одностадийной полициклоконденсацией в сре-
де ПФК- Однако попытки осуществления полициклоконденсации с ис-
пользованием в качестве мономеров любого бмс-амидразона и диангид-
рида нафталин-1,4,5,8-тетракарбоновой кислоты в условиях постадийного
процесса не привели к получению высокомолекулярных продуктов, так
как олигомеры, обладающие, судя по их ИК-спектрам, нафталимидной
структурой, выделялись из реакционных растворов уже на ранних ста-
диях полициклоконденсации. Как следствие, в качестве общего метода
синтеза полинафтоилен-5-триазолов была выбрана одностадийная поли-
циклоконденсация 5мс-амидразонов с диангидридом нафталин-1,4,5,8-
тетракарбоновой кислоты в среде ПФК 1 9 · 2 7 1 ' 2 7 6 - 2 7 9 .

При этом образуются полинафтоилен-5-триазолы, обладающие значи-
тельно более совершенной структурой по сравнению с полибензоилен-s-
триазолами. Подобно полинафтоиленбензимидазолам, эти полимеры на-
цело растворимы в серной, метансульфоновой, этансульфоновой кисло-
тах и ПФК. Высокие вязкостные характеристики этих полимеров (г)Лог
до 3,0 дл/г) свидетельствуют об их высоких молекулярных массах. Наи-
более термостойкие из этих полимеров в условиях динамического ТГА
теряют 10% веса при 520—530°, устойчивы в условиях изотермического
ТГА на воздухе при 400° и ме размягчаются до 500°, Полинафтоилен-s-
триазолы обладают высокой абляционной стойкостью и представляют
значительный интерес в качестве потенциальных волокнообразующих
полимеров.

Резюмируя эти данные, следует заметить, что в целом полиароилен-s-
триазолы весьма схожи >с полиароиленбензимидазолами соответствую-
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щего строения и несколько уступают последним в термостойкости. Зна-
чительное сходство заметно и при сравнении продуктов взаимодействия
бис (бензоксазинонов) с бис- (о-фенилендиаминами) и бис-амидразонами.
Продукты взаимодействия быс-бензоксазинонов с быс-амидразонами —
политриазолохиназолины, получаемые в соответствии со следующей об-
щей схемой реакции280:

Η,Ν—Ν Ν—ΝΗ,

η

Η,Ν·

весьма схожи с полибензимидазолохиназонами; и на тех, и на других
структурах пока не удалось реализовать высокие термические характе-
ристики, потенциально заложенные в них, вследствие неполноты цикли-
зации и низких молекулярных весов полимеров.

Критический анализ всех вышеприведенных данных позволяет
утверждать, что лучшие классы «лестничных» полигетероариленов, по-
лучаемых трехстадийной полициклоконденсацией,— например, полинаф-
тоиленбензимидазолы — существенно превосходят по термостойкости и
рабочим температурам обычные полигетероарилены. Достижение этого
же или еще более высокого уровня термостойкости на других структу-
рах— например, полибензимидазолохиназолинах,— требует проведения
дальнейших исследований, направленных на поиски методов синтеза вы-
сокомолекулярных полимеров с высокими степенями циклизации. В це-
лом, при решении ряда проблем, стоящих перед химией и технологией
«лестничных» полигетероариленов — проблемы сырьевой базы, перера-
ботки и создания практически бездефектных структур — эти полимеры
могут внести существенный вклад в дальнейшее повышение термостой-
кости и рабочих температур полимерных материалов.
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