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ВОЗМОЖЕН ЛИ СИНТЕЗ ПОЛНОСТЬЮ ЛИНЕЙНОГО НЕРАЗВЕТВЛЕННОГО  
поли-п-ДИЭТИНИЛБЕНЗОЛА? 

В.М. Мисин, И.Е. Мальцева, С.С. Никулин, И.С. Шакурова 

В обзоре сообщается о комплексе специфических свойств, присущих полимерам на основе за-
мещенных ацетиленов. Особый интерес представляют полимеры, синтезированные из п-диэти-
нилбензола. Вследствие наличия в мономере двух реакционноспособных групп –С≡С–H полимеры п-
диэтинилбензола, в принципе, могут быть растворимыми или не растворимыми, имея при этом одну 
из трех типов структуры: линейную, разветвленную или сшитую. Высказано предположение, что на 
основе линейного поли-п-диэтинилбензола могут быть получены полимерные кластеры, имеющие ге-
тероатомы вдоль основной полимерной цепи. Такие кластеры могут быть получены путем проведе-
ния полимераналогичных превращений исходного линейного поли-п-диэтинилбензола за счет наличия 
групп –Ph–С≡С–H в каждом звене. Рассмотрены твердофазный, газофазный и жидкофазный способы 
полимеризации мономера в различных условиях. Показано, что твердофазная полимеризация приво-
дит к олигомерным, разветвленным растворимым и нерастворимым продуктам. Газофазная и жид-
кофазная в расплаве – к нерастворимым продуктам. Жидкофазная полимеризация в присутствии раз-
личных катализаторов приводит к разветвленным растворимым и нерастворимым полимерам.  
С учетом результатов проведенных физико-химических исследований для каждой публикации прове-
дена оценка возможного типа реализованной внутримолекулярной структуры полимера, приведены 
свойства синтезированных полимеров. Показано, что впервые линейный полимер был синтезирован в 
России в присутствии анионного инициатора н-бутиллития в среде гексаметилфосфортриамида. 
Показаны результаты исследования внутримолекулярной структуры гомо- и сополимера п-диэти-
нилбензола с дифенилдиацетиленом. Проведены реакции полимераналогичных превращений с «анион-
ным» поли-п-диэтинилбензолом. Рассмотрены публикации, в которых предложены возможные обла-
сти применения линейного поли-п-диэтинилбензола в частности: термостойкого материала; тон-
копленочного материала для сухой литографии; добавок к промышленным смолам и олигоэфиракри-
латам, повышающих коксовый остаток и стойкость при высоких эксплуатационных температурах; 
модификаторов углеродных волокнистых материалов. Приведены результаты анализа возможных 
цис-транс изомеров с учётом присоединения звеньев по типу голова-хвост или голова-голова. 

Ключевые слова: поли-п-диэтинилбензол, внутримолекулярная структура, линейные, разветвленные, 
сшитые полимерные цепи, полимераналогичные превращения 

 
IS THE SYNTHESIS  OF FULLY LINEAR UNBRANCHED poly-p-DIETHYNYLBENZENE POSSIBLE? 

V.M. Misin, I.E. Maltseva, S.S. Nikulin, I.S. Shakurova 

The review reports on a set of specific properties inherent in polymers based on substituted acetylenes. Pol-
ymers synthesized from p-diethynylbenzene are of particular interest. Due to the presence of two reactive groups  
–C≡C–H in the monomer, p-diethynylbenzene polymers, in principle, can be soluble or insoluble, while having one 
of three types of intramolecular structure: linear, branched, or crosslinked. It has been suggested that polymer clusters 
with heteroatoms along the main polymer chain can be obtained on the basis of linear poly-p-diethynylbenzene. Such 
clusters can be obtained by carrying out polymer-analogous transformations of the initial linear poly-p-diethynylben-
zene due to the presence of –Ph–C≡C–H groups in each unit. Solid-phase, gas-phase, and liquid-phase methods of 
monomer polymerization under various conditions are considered. It has been shown that solid-phase polymerization 
leads to oligomeric, branched soluble and insoluble products. Gas-phase and liquid-phase polymerization in the melt 
lead to insoluble products. Liquid phase polymerization in the presence of various catalysts leads to branched soluble 
and insoluble polymers. Taking into account the results of the performed physicochemical studies for each publica-
tion, an assessment of the possible type of the realized intramolecular structure of the polymer was carried out; the 
properties of the synthesized polymers were given. It was shown that for the first time a linear polymer was synthesized 
in Russia in the presence of the anionic initiator n-butyllithium in the medium of hexamethylphosphoric triamide. 
The results of studies of the intramolecular structure of the homo- and copolymer of p-diethynylbenzene with diphe-
nyldiacetylene are shown. Reactions of polymer-analogous transformations with “anionic” poly-p-diethynylbenzene 
were carried out. The publications are considered, in which possible areas of application of linear poly-p-di-
ethynylbenzene are proposed, in particular: heat-resistant material; thin-film material for dry lithography; additives 
to industrial resins and oligoesteracrylates, which increase coke residue and stability at high operating temperatures; 
modifiers of carbon fiber materials. The results of the analysis of possible cis-trans isomers taking into account the 
attachment of units of the head-tail or head-head type are presented. 
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ВВЕДЕНИЕ 

При полимеризации замещенных моно- и 

диацетиленов могут быть использованы разнооб-

разные способы и инициаторы: термическая жид-

кофазная (в том числе и в расплаве) и твердофазная 

полимеризация, полимеризация в присутствии ра-

дикальных, катионных и анионных инициаторов, 

применение различных солей и металлоорганиче-

ских комплексов. В результате получают замещен-

ные полиацетилены, которые обладают комплек-

сом уникальных электрофизических, оптических и 

физико-химических свойств, что отражено, напри-

мер, в [1-8]. 

Среди ацетиленовых мономеров большой 

интерес представляет п-диэтинилбензол (ДЭБ), 

имеющий две реакционноспособные группы. 

Вследствие этого полимер на основе ДЭБ (поли-

ДЭБ) может иметь три принципиально различные 

структуры: линейную, разветвленную (раствори-

мую) и сшитую (нерастворимую). В публикациях, 

посвященных синтезу, изучению свойств и обла-

стей применения поли-ДЭБ, различными авторами 

предлагались различные структуры, иногда взаи-

моисключающие. В данном обзоре рассмотрены 

ключевые публикации, в том числе публикации с 

описанием особенностей внутримолекулярной 

структуры синтезированных поли-ДЭБ. 

СИНТЕЗ ГОМОПОЛИМЕРОВ 

п-ДИЭТИНИЛБЕНЗОЛА 

По-видимому, поли-ДЭБ впервые упомина-

ется в 1967 г. при попытке полимеризовать ДЭБ в 

ампулах в расплаве без инициатора при температу-

рах 100-180 °С [9]. В результате был получен тем-

ный неплавкий, нерастворимый продукт, струк-

тура которого никак не описывалась. 

В 1968 г. обнаружено, что кристаллы ДЭБ 

при УФ- или γ-облучении в кварцевых кюветах при 

77 °К или при комнатной температуре в течение не 

менее 10 ч приобретают желтую окраску [10]. При 

этом кристаллы не изменяли свою форму, размеры 

и поверхность. Возникающие при этом дефекты 

кристаллической структуры позволяли получать 

только димеры ДЭБ. При комнатной температуре 

образовались, в основном, сшитые нерастворимые 

продукты. Растворимая фракция составляла ≈ 10%. 

Исследования внутримолекулярной структуры фрак-

ций какими-либо физико-химическими методами 

не были проведены ни в этой работе, ни в большой 

серии последующих работ. Приведенная авторами 

схема возможного роста цепи [10] не корректна, 

так как имела изображение пятивалентного угле-

рода. В результате серии экспериментов этой 

группы авторов в зависимости от условий экспери-

ментов были получены нерастворимые полимеры 

или растворимые сильно разветвленные [11-14]. 

Твердофазную полимеризацию под давле-

нием в сочетании с деформацией сдвига исследо-

вали на аппаратуре типа наковален Бриджмена, 

позволяющей получать при различных температу-

рах давления до 100 кбар [15]. Взрывная полимери-

зация, сопровождающаяся 100 % образованием 

черного нерастворимого полимера, происходила 

при 25 кбар, 22 °С и угле сдвига 800°. Выход поли-

ДЭБ составлял 1 и 5% при угле сдвига 0°, темпера-

туре 22 °C, давлениях 25 и 50 кбар соответственно. 

Не было информации о внутримолекулярной струк-

туре полимеров. 

Низкотемпературный (100-210 °К) процесс 

твердофазной полимеризации ДЭБ, инициирован-

ный хлором, описан в [16]. Процесс проходил с за-

метными скоростями вблизи температуры плавле-

ния хлора и ускорялся при температуре его плавле-

ния. Непрореагировавшие мономер и хлор удаляли 

из образца вакуумированием. При 10-ти кратном 

повторении процедуры был получен растворимый 

в этаноле олигомер (2-3 звена) с выходом ~ 15 масс. %. 

При 20-ти кратном повторении процедуры была 

также получена фракция, растворимая только в ди-

метилформамиде и тетрагидрофуране. Синтезирован-

ный полимер имел 8-9 звеньев и очень широкое моле-

кулярно-массовое распределение (Mw/Mn = 3,75). К 

сожалению, авторы даже качественно не проанали-

зировали области колебаний связей в группе С≡С–

Н при обсуждении ИК- спектров. Во всех случаях 

все фракции содержали хлор в количестве ~40-

50 масс. %. Хотя в ИК- спектрах зарегистрированы 

характерные для связи C–Cl полосы 738, 786 и 

878 см-1, но авторами не указаны возможные места 

присоединения хлора. 

В основном нерастворимые сшитые про-

дукты образовались при радиолизе ДЭБ γ-лучами 
60Со при 300 °К (мощность дозы ~1,1 кГр/ч; доза не 
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указана) [16]. Растворимая в ДМФА фракция имела 

примерно 14 звеньев. Внутримолекулярную струк-

туру полимера авторы не анализировали. Но, веро-

ятно, растворимый полимер имел разветвления и 

являлся прекурсором получающейся сшитой 

фракции. 

Напыление в ультравысоком вакууме ДЭБ 

на подложки из Cu(III) и последующий отжиг ис-

следовали в [17]. Отжиг самосборных конструкций 

ДЭБ до 300 °C приводил к плоским сшитым струк-

турам, внутримолекулярная структура которых не 

обсуждалась. 

Облучение кристаллов ДЭБ γ-лучами 60Co 

при комнатной температуре приводило к получе-

нию только димеров и тримеров [18]. 

В случае фронтальной полимеризации ДЭБ 

в бомбе при T ≤ 1500 °К и давлении 2-6 МПа в 

среде азота ДЭБ испарялся и полимеризовался в га-

зовой фазе [19]. Образующийся черный нераство-

римый полимер имел графитовую структуру по ре-

зультатам СКР. 

Наибольшее количество публикаций по-

священо полимеризации ДЭБ в растворах под дей-

ствием различных инициаторов. Известно, что зна-

чительная часть металлоорганических соединений 

или их комплексов способна вызывать циклотри-

меризацию замещенных ацетиленов, в том числе с 

образованием 1,3,5- или 1,2,4-фениленовых фраг-

ментов. Поэтому полимеризация ДЭБ в присут-

ствии таких инициаторов закономерно приводила 

к образованию разветвленных и сшитых полиме-

ров, имеющих фениленовые фрагменты в цепи. 

Общие вопросы особенностей гомо- и сополицик-

лотримеризации ДЭБ в присутствии комплексов 

[(RO)3P]3-4·CoX (где R = AlkC≤6; X = Cl, Br, I) и ка-

тализаторов на основе Rh рассмотрены, например, 

в обзорах [4, 20-27]. 

В статьях [28-30] сообщается о первых по-

пытках использования металлоорганических со-

единений в качестве катализаторов при полимери-

зации ДЭБ в растворах. В [30] сообщили лишь о 

факте образования нерастворимого полимера в 

присутствии комплекса изо-(С4Н9)3Al-TiCl4. В при-

сутствии этого же комплекса в [28, 29] сообщается 

о синтезе нерастворимого полимера с выходом со-

ответственно 40% за время 8 ч. 

Для обеспечения полициклотримеризации 

ДЭБ предложены комплексы [(RO)3P]nCoX, где 

R = AlkC≤6; X = Cl, Br, I; n = 3 или 4 [31]. Однако в этой 

статье описано применение лишь одного триалкил-

фосфатного комплекса кобальта [(C2H5O)3P]4CoBr. 

Реакцию проводили в растворе диоксана, спирта 

или толуола при температурах 50-100 °С в атмо-

сфере инертного газа. Конверсию определяли с по-

мощью жидкостного хроматографа. Выход поли-

меров и олигомеров зависел в основном от исход-

ных концентраций ДЭБ и катализатора. Суммар-

ный выход растворимых и нерастворимых продук-

тов составлял 15-70%, в том числе растворимых в 

толуоле до 27%. Фракции, растворимые в этаноле 

(21-44%), являлись олигомерами. Молекулярная 

масса образцов достигала 2600 (эбуллиоскопия 

ebullioscopy). В результате реакции образовался 

растворимый разветвленный полифенилен с ма-

лым содержанием связи С≡CH (ИКС и ЯМР). В 

конце реакции соотношение протонов бензольного 

ядра и протонов ≡CH становится 8/1. 

Методами термомеханики и термогравимет-

рии, совмещенной с газовой хроматографией, в [32] 

исследованы поли-ДЭБ, ранее полученные в [31]. 

Свойства полимеров рассматривали в свете концеп-

ции образования разветвленных полифениленов. 

В работе [33] использованы немного видо-

измененные комплексы на основе солей кобальта. 

В присутствии CoHal2·PPh3 (Hal= Cl, Br) получены 

лишь следы полимера при 25 °С в диэтиламине за 

10 ч в среде N2. Однако в присутствии комплекса 

CoCl2·2PBu3 получен разветвленный полимер с вы-

ходом до 73%. 

Напротив, авторы [34] считают, что в при-

сутствии комплекса CoCl2·2PBu3 в диэтиламине 

при 25 °С в среде N2 образуется линейный, раство-

римый в толуоле и ТГФ поли-ДЭБ. Однако не при-

водятся доказательства такой линейной структуры. 

Большое количество публикаций посвя-

щено полимеризации ДЭБ в среде полярных рас-

творителей в присутствии комплекса (Ацац)2Ni·2Ph3P, 

где Ацац – ацетилацетонат. В публикациях сооб-

щалось о синтезе растворимых полимеров ДЭБ. 

Однако мнения групп авторов разделились по по-

воду внутримолекулярного строения поли-ДЭБ. В 

[35, 36] указывают на разветвленное строение 

поли-ДЭБ с наличием в них фениленовых фрагмен-

тов, ссылаясь на результаты ЯМР-спектроскопии 

образца полимера, синтезированного в кипящем 

диоксане в среде азота. Авторы [37] считают, что 

поли-ДЭБ имеет линейное строение, подтверждая 

это результатами ИК-спектроскопии. К сожале-

нию, не указано, при каких конкретно условиях 

был синтезирован этот образец полимера, хотя 

этими авторами была исследована полимеризация 

ДЭБ при самых разнообразных условиях [37-39]. 
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Макропористый нерастворимый поли-ДЭБ 
синтезирован в присутствии комплексных катали-
заторов родия [Rh(cod)acac], [Rh(nbd)acac] и 
[Rh(nbd)Cl]2], где (cod: циклоокта-1,5-диен; nbd: 
норборна-2,5-диен; acac: ацетилацетон) [40-42]. 
Полимерные молекулы состояли из полиеновых 
основных цепей, которые имели заместители –Ph–
С≡СН и сшивались ариленовыми линкерами. 

Растворимый транс-поли-ДЭБ синтезиро-

ван в присутствии катализатора Ni(C≡C–Ph– 

–C≡CH)2(PPh3)2 в смеси растворителей диоксан-то-

луол [43, 44] и катализатора (π-C5H5)(PPh3)Ni(C≡C–

C6H4–C≡CH) в пиридине [45, 46]. Полимеры имели 

значительное количество разветвлений за счет рас-

крытия ацетиленовых связей в боковых заместите-

лях –Ph–C≡CH. Это было доказано спектрами ЯМР, в 

которых соотношение суммы полиеновых и арома-

тических протонов к этинильным протонам состав-

ляло Hар+ол/Hэтин = 8/1. 

В присутствии WCl6/Ph4Sn и MoCl5/Ph4Sn 

[41], NbCl5, NbCl5/SnPh4, TaCl5 [47], TaCl5/Ph4Sn [48] 

были получены нерастворимые полимеры ДЭБ. 

Разветвленный растворимый транс-поли-

ДЭБ был синтезирован в присутствии катализатора 

Pd(PPh3)2(C≡C–Ph–C≡CH)2 с выходом 80% [49, 50]. 

Полимерные цепи имели величины M̅w = 4670 и 

M̅w/M̅n = 3,77. 

В присутствии Co2(CO)8 протекает реакция 

полициклотримеризации с образованием поли-

мера, имеющего поверхность БЭТ с площадью бо-

лее 1000 м2г-1 [51]. Обнаружено, что в ИК спектре 

полностью исчезает характеристическая полоса ко-

лебаний связи углерод-водород ≡CH при 3300 см-1, 

что указывает на 100% завершение реакции три-

меризации. 

Полимеризация ДЭБ на комплексе 

[Со2(СО)6]·Ph–С≡С–С≡С–Ph в среде ароматиче-

ских растворителей и N-метилпирролидона приво-

дила к полимеру, который терял растворимость 

при 70% конверсии и после выделения полимера из 

реакционной системы с помощью высаживания 

[52]. Это свидетельствовало о наличии разветвле-

ний у растущих полимерных цепей. 
Разветвленные частично сшитые полицик-

лотримеры получают с использованием катализа-

тора TaCl5/Ph4Sn [48]. Пористый полимер имел ве-

личины SBET = 1299 м2 г-1, aH2 = 1,26 масс.% (100 кПа, 

77 °К) и aCO2 = 10,8 масс. % (100 кПа, 273 °К).  
Нерастворимые сшитые полимеры были 

получены с использованием различных металло-
органических соединений, например: TaBr5 и 

TaCl5·Ph4Sn [53, 54], NbCl5, NbCl5·SnPh4, TaCl5 

[47], CoCl2·2PBu3 [33, 34]. 

С использованием комплексов хлоридов и 

ацетилидов переходных металлов VIII группы 

ML2(C≡CC6H5)2 и ML2Cl2 (M = Co, Ni, Pd, Pt; L = PPh3 

and PBu3) синтезирован с конверсией до 85% рас-

творимый разветвленный транс-поли-ДЭБ боко-

выми заместителями –Ph–С≡С–Н [55].  

Методом электроинициированной полиме-

ризации в полярных растворителях был синтезиро-

ван поли-ДЭБ с выходом до 30% [56]. Авторы счи-

тают, что в реакции полимеризации участвует 

только одна этинильная группа молекулы моно-

мера, так как в поли-ДЭБ присутствует большое ко-

личество непрореагировавших тройных связей в 

соответствии с поглощением при 3250-3260 см-1 в 

ИК спектрах. Тем не менее ими не приведено пря-

мых доказательств синтеза линейного поли-ДЭБ с 

помощью каких-либо физико-химических мето-

дов. Более того, в статье сообщалось, что «вторая 

этинильная группа молекулы мономера транс-

формируется в меньшей степени, подчиняясь 

тому же принципу восстановления на поверхно-

сти электрода».  

Проведена полимеризация ДЭБ в присут-

ствии монометиламина в ампулах при 260 °С при 

соотношении мономер/инициатор = [M]/[I] = 1/5 

[57]. За время 1 или 5 ч получен нерастворимый по-

лимер с конверсией 87 и 94% соответственно. 

Таким образом, из имеющихся публикаций 

следует, что синтез линейного, неразветвленного 

поли-ДЭБ не был осуществлен путем полимериза-

ции мономера ДЭБ лишь по одной связи C≡C. Все 

синтезированные полимеры ДЭБ имели разветв-

ленную или сшитую структур, иногда с включе-

нием фениленовых фрагментов I и II. 
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СИНТЕЗ И СВОЙСТВА ЛИНЕЙНОГО 

 НЕРАЗВЕТВЛЕННОГО  

поли-п-ДИЭТИНИЛБЕНЗОЛА 

В 1981 году [58] сообщалось о синтезе ли-

нейного растворимого поли-ДЭБ в среде полярных 

растворителей гексаметилфосфортриамида (ГМФТ) 

или ДМСО в присутствии n-BuLi ([M]0/[I]0 = 15; 

[M]0 = 0,7 моль/л) с конверсией до 63% и Мn до 

3700. С применением спектроскопии 1Н ЯМР было 

доказано, что в среде ГМФТ с конверсией 47% уже 

через 3 мин образуется линейный поли-ДЭБ [59]. В 

спектре этого образца отношение суммы инте-

гральных интенсивностей сигналов ароматических 

и олефиновых протонов и интегральной интенсив-

ности сигнала протонов этинильных групп пока-

зало величину Hар+ол/Hэтин = 5/1. Эта величина соот-

ветствует звену поли-ДЭБ только со структурой III. 

Увеличение времени полимеризации в ГМФТ или 

использование ДМСО приводило к росту соотно-

шения Hар+ол/Hэтин с 5,3/1 до 8/1, что объяснялось 

раскрытием связей С≡С в боковых заместителях –

Ph–С≡С–Н и появлением разветвлений. 
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Таким образом, в присутствии n-BuLi в рас-

творе ГМФТ действительно впервые в России был 

синтезирован строго линейный поли-ДЭБ.  

Поскольку в линейном полимере в каждом 

звене имеются боковые реакционноспособные 

группы –Ph–С≡С–Н, то существует принципиаль-

ная возможность протекания различных химиче-

ских реакций с такими группами. Доказательства 

этому были впервые экспериментально продемон-

стрированы в [60, 61] на примере синтезирован-

ного полимера с 10 звеньями. Показано, что мето-

дами полимергомологичных реакций могут быть 

получены различные полимерные металлооргани-

ческие соединения: 

 кислый протон ≡С–Н может быть замещен на 

металлы (Ag и Cu); 

 декаборан может присоединяться к связи С≡С–

Н, давая о-карборановые ядра; 

 группа С≡С может координироваться с карбони-

лом Со2(СО)8, образуя комплекс С≡С—Со2(СО)6. 

Синтез таких элементоорганических поли-

меров может приводить к созданию каталитиче-

ских, ферромагнитных, фотоэлектрических матери-

алов, особенно при реализации достаточно протя-

женных элементоорганических кластеров вдоль по-

лимерной полиеновой π-сопряженной цепи поли-

ДЭБ. В ряде последующих публикаций эти резуль-

таты были более подробно описаны. Были изучены 

свойства полимеров на основе ДЭБ, а также предло-

жены возможные области их применения. 

В присутствии н-бутиллития были синтези-

рованы также сополимеры ДЭБ и дифенилдиацети-

лена (ДФДА) [62], строение которых изучали с по-

мощью ИК-, 1Н ЯМР- и 13С ЯМР-спектроскопии. До-

казано, что был синтезирован сополимер со свобод-

ными этинильными группами –С≡С–Н, состоящий 

из звеньев ДЭБ III, и звеньев ДФДА, имеющих 

структуру замещенного полиена IV. 

Взаимодействием поли-ДЭБ с Со2(СО)8 в 

растворе бензола при Tкомн был синтезирован эти-

нил-дикобальтгексакарбонильный -комплекс в 

виде порошков коричневого цвета, нерастворимых 

в органических растворителях [63]. При введении 

в реакционную систему Со2(СО)8 с исходным мо-

лярным соотношением [С≡СН]/[Со2(СО)8] = 1/1  

реакция присоединения проходила почти коли-

чественно.  

Полимерный ацетиленид меди (ПДЭБА-Сu) 

был синтезирован [61] путем добавления раствора 

однохлористой меди в 25% аммиачной воде с не-

большим количеством солянокислого гидроксила-

мина к раствору ПДЭБА в свежеперегнанном ТГФ. 

Выход σ-ацетиленида составлял 64%.  

Взаимодействием поли-ДЭБ или сополи-

мера ДЭБ-ДФДА с декабораном в присутствии ди-

метиланилина при молярном соотношении 

B10H14/С≡СН = 1/1 получены карборансодержащие 

полимеры [61]. При 90 °С за 8 ч выход достигал 

87%. В ИК спектрах полимеров сильно уменьша-

лась интенсивность полосы колебаний связи ≡С–Н 
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при 3300 см-1 и появлялась полоса валентных свя-

зей C-B при 2570 см-1. Интерес к некоторым орга-

ническим соединениям бора определяется возмож-

ным созданием материалов с интересными фото-

физическими характеристиками [64, 65] 

Результаты термогравиметрических иссле-

дований поли-ДЭБ приведены в [59, 66, 67]. Изуче-

ние термической деструкции поли-ДЭБ в вакууме 

показало, что потеря массы равна 20% при 700 °С. По 

мере повышения температуры отмечено уменьше-

ние скорости массовых потерь и образование зна-

чительного «коксового» остатка. Полимер обладал 

также высокой термоокислительной устойчиво-

стью; заметной потери массы при его нагревании 

на воздухе до 400 °С не происходило. Далее ско-

рость термодеструкции росла, а при 625 °С по-

теря массы составляла 80%. На кривой ДТА по-

лимера имелся экзотермический пик в области 170 °С, 

связанный с раскрытием связей С≡С этинильных 

групп. 

Сополимеры ДЭБ и ДФДА также были тер-

мореактивны и обладали высокой термо- и термо-

окислительной устойчивостью [62, 66, 67]. Замет-

ный распад сополимеров начинался при температу-

рах 350-400 °С. Термо- и термоокислительная 

устойчивость существенно повышались для борсо-

держащих гомо- и сополимеров поли-ДЭБ. Моди-

фицированные бором поли-ДЭБ (20,4% бора) и его 

сополимер (26,5% бора) при температуре 900 °С в 

присутствии кислорода теряли соответственно 

лишь 19 и 8% массы. Эти результаты находятся в 

полном соответствии с наблюдаемой повышенной 

термостабильностью других классов борсодержа-

щих соединений [68, 69]. 

Карборансодержащие полимеры были ис-

пытаны в качестве модификаторов промышленных 

углеродных волокон [70, 71]. Обработанные моди-

фикаторами углеродные волокна пиролизовали в 

интервале температур 500-2400 °С в атмосфере N2. 

В ходе процесса пиролиза происходил распад мо-

дификатора, в результате чего на поверхности во-

локон образовывались нитридборные структуры. 

Были обнаружены оптимальные температуры пи-

ролиза, при которых значительно повышалась тер-

моокислительная устойчивость волокон и их элек-

тропроводность. 

В работах [72, 73] описана модификация про-

мышленных образцов эпоксидно-новолачной смолы 

марки ЭН-6 (ТУ 6-05-1585-77) и фенолоформаль-

дегидной смолы новолачного типа марки СФ-010 

(ГОСТ 18694-80) с помощью поли-ДЭБ и его сопо-

лимера с ДФДА. Образцы отвержденных модифи-

цированных смол нагревали в атмосфере азота при 

различных температурах и определяли количество 

оставшихся продуктов пиролиза (количество кок-

сового остатка). Обнаружено, что добавка полисо-

пряженных полимеров значительно (на 17-33%) 

увеличивала коксовый остаток при пиролизе раз-

личных модифицированных промышленных смол. 

Подобный факт увеличения термостойкости и кок-

сового остатка модифицируемых фенольных смол 

за счет этинилен содержащих добавок наблюдали 

и в [74]. 

Поли-ДЭБ в количестве 10-35 масс. %. ока-

зался эффективным модификатором промышленных 

жидких олигоэфиракрилатов ОКМ-2 и ТГМ-3 [72, 73]. 

Оказалось, что для всех типов изученных оли-

гоэфиракрилатов добавки в них поли-ДЭБ (в коли-

честве более 6 масс. %) существенно повышали тер-

мостойкость на воздухе этих отвержденных оли-

гоэфиракрилатов. Например, потеря массы ТГМ-3 

при 850 °С составляла лишь 60%. Одновременно 

добавки поли-ДЭБ в олигоэфиракрилаты улучшали 

прочностные свойства отвержденных композици-

онных материалов при высоких температурах. По-

лученные композиции были исследованы в каче-

стве герметика в резьбовом соединении болт – 

гайка при моделировании высокотемпературной 

эксплуатации, для чего измеряли средний крутя-

щий момент при отвинчивании гайки. Был обнару-

жен значительный эффект сохранения прочности в 

интервале высоких температур 200-300 °С. 

Методом вакуумного напыления поли-ДЭБ 

на различные подложки были получены однородные 

тонкие нерастворимые слои толщиной 0,1-10 мкм 

[75, 76]. Слои имели плотную, однородную поверх-

ность, нарушаемую лишь при отклонении режимов 

напыления от оптимальных режимов. В зависимо-

сти от условий воздействия на слои, они могли про-

являть свойства как позитивных, так и негативных 

фоторезистов, что делает их перспективными в ка-

честве визуализирующих материалов для сухой 

фотолитографии. 

Приведенные результаты комплексных ис-

следований свидетельствуют о перспективности ис-

пользования «анионного» поли-ДЭБ при создании 

материалов различного назначения. 

КОНФОРМАЦИЯ ПОЛИМЕРНЫХ ЦЕПЕЙ 

поли-п-ДИЭТИНИЛБЕНЗОЛА 

Плотная упаковка заместителей –Ph–С≡С–Н 

в звеньях поли-ДЭБ может мешать протеканию ре-

акций полимераналогичных превращений. По-

этому была оценена возможная внутримолекуляр-

ная структура линейного полиенового поли-п-ДЭБ 

с помощью молекулярных моделей Стюарта – 
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Бриглеба. Оценку проводили с учетом присоедине-

ния объемных модификаторов (декаборан, карбо-

нил кобальта, медь) к боковым заместителям –Ph–

С≡С–Н. Для достоверности результатов модели со-

бирали из 10 и более мономерных звеньев [61, 77]. 

Поли-ДЭБ может иметь, в принципе, 4 типа цис-

транс структуры с присоединением звеньев по 

типу голова-хвост либо по типу голова-голова. 

Была исключена возможность образования транс-

S-транс изотактической структуры поли-ДЭБ (го-

лова-хвост), которая не давала возможности проте-

кать реакциям модификации из-за возникновения 

стерических затруднений. 

В синдиотактической транс-S-транс струк-

туре поли-ДЭБ (голова-голова) заместители –

РhС≡СH уложены в две менее плотные стопки 

вдоль макромолекулы. Макромолекула может ле-

жать на плоскости. Кроме того, макромолекула 

поли-ДЭБ такой структуры может принимать 

форму спирали. Группы –С≡СH могут образовы-

вать σ-ацетилениды, карборан и π-комплексы. 

В цис-S-цисоидной структуре ПДЭБА мак-

ромолекула легко образует спираль в обоих слу-

чаях: как в случае присоединения мономеров по 

типу голова-хвост, так и по типу голова-голова. 

Фрагменты ≡СH, –С≡С– смогут образовывать аце-

тилениды, карбораны, π-ацетиленовые комплексы 

с одноядерными карбонилами и Co2(CO)8. 

Транс-S-цисоидная структура ПДЭБА мо-

жет быть реализована только в случае присоедине- 

ния звеньев по типу голова-хвост. Макромолекула 

не может закручиваться вдоль своей оси. Замести-

тели –РhС≡СH образуют стопки по разные сто-

роны макромолекулы, а визуально макромолекула 

напоминает широкую ленту. Фрагменты ≡СH и  

–С≡С– могут образовывать ацетилениды, карбо-

раны, π-карбонильные комплексы. 

Таким образом, синтезированный линей-

ный поли-ДЭБ может обладать только некоторыми 

видами цис-транс изомерии, позволяющими проте-

кать вышеописанным реакциям модификации. 

ВЫВОДЫ 

Анализ имеющейся литературы показал, 

что при твердофазной и жидкофазной полимериза-

ции ДЭБ образуются, как правило, разветвленные 

растворимые или сшитые полимеры, иногда имею-

щие фениленовые фрагменты. Полностью линей-

ный растворимый поли-ДЭБ получен лишь при по-

лимеризации, инициированной н-бутиллитием в 

растворе ГМФТ. На основе этого полимера были 

получены разнообразные металлоорганические со-

единения, что может быть реализовано лишь для 

некоторых цис-транс изомеров с конкретным при-

соединением звеньев полимерной цепи по типу го-

лова-голова или голова-хвост. Описаны экспери-

менты, которые продемонстрировали возможность 

использования «анионных» полимеров ДЭБ для 

создания разнообразных материалов. 
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