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Поликонденсацией жесткоцепных ди- или триацетиларенов и их сополиконденсацией синтезиро-
ваны трехмерные полимеры за счет образования 1,3,5-фентриильных и дипноновых фрагментов.
Проведен анализ влияния строения мономеров на свойства полимеров. Дополнительной термооб-
работкой при 450°С получены микропористые полифенилены с фентриильными фрагментами
ветвления с удельной поверхностью 650–690 м2/г.
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Изучение материалов, обладающих пустотами
молекулярных размеров, является областью нау-
ки, хорошо зарекомендовавшей себя в таких тех-
нологических процессах как адсорбция, гетеро-
генный катализ, хранение газа, изготовление
мембран различного назначения [1–4]. Микро-
пористые материалы определяются как твердые
вещества, которые содержат взаимосвязанные
поры размером менее 2 нм и, следовательно, они
обладают большой и доступной площадью по-
верхности – обычно 300–1300 м2/г [5], измерен-
ной с помощью газовой адсорбции.

В последнее время наблюдается значительный
прогресс в исследовании сетчатых материалов на
основе полимеров [5], обладающих контролируе-
мой микропористой структурой. Среди послед-
них выделяются высокотермостойкие полифени-
лены, которые в отличие от большинства полиге-
тероариленов имеют высокую хемостойкость
полимерного скелета как в кислотной, так и в ще-
лочной среде.

Опубликованы способы синтеза микропори-
стых полифениленов в условиях металлоком-
плексного катализа по реакциям Ямамото [6, 7] и
Сузуки [8], а также по реакции тримеризацион-
ной гомоконденсациии тетраэтинилароматиче-
ских соединений [9].

Альтернативой указанным методам синтеза
полифениленов является исключительно инте-
ресный и простой путь получения термостойких
и хемостойких микропористых трехмерных поли-
фениленов, основанный на гомоконденсации ди-
ацетилароматических соединений [10–12]. Дан-
ная полимеробразующая реакция не требует

сверхчистых условий и использования дорого-
стоящих катализаторов. При этом необходимо
отметить, что гомоконденсация ацетиларомати-
ческих соединений в присутствии ортомуравьи-
ного эфира и газообразного хлористого водорода
в качестве катализатора реакции приводит к об-
разованию 1,3,5-триарилбензола с выходом выше
70% [13]. Совместной конденсацией ди- и моно-
ацетилароматических соединений в тех же усло-
виях можно получить растворимые олигофениле-
ны [14] за счет высокой подвижности монофунк-
циональных мономеров даже при значительной
молекулярной массе олигомерных молекул. В
процессе синтеза в приведенных выше условиях
полимерных гелей на основе диацетилароматиче-
ских соединений, особенно имеющих жестко-
цепное стержневидное строение, полимерные
цепи из-за слабой их подвижности образуются в
основном за счет реакции димеризационной кон-
денсации ацетильных групп [12], т.е. образования
так называемых дипноновых фрагментов и по-
этому таким полимерам больше подходит назва-
ние – полидипноны.

Для повышения доли фентриильных фрагмен-
тов в полимерных гелях в процессе синтеза пред-
лагается использовать триацетилароматическое
соединение, которое является продуктом первич-
ной тримеризационной циклоконденсации ди-
ацетилароматического соединения. Для сравне-
ния будет получен полимер на основе дифункци-
онального мономера, а также полимерный гель,
синтезированный совместной поликонденсаци-
ей ди- и триацетилароматических соединений.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В настоящей работе использовали п-диацетил-

бензол фирмы “Aldrich” без дополнительной
очистки. Ортомуравьиный эфир перегоняли в ар-
гоне над поташом, отбирая фракцию, кипящую
при 143–145°С. Толуол перегоняли в аргоне над на-
трием, отбирая фракцию, кипящую при 109–110°С.

ИК-спектры образцов снимали на ИК-фурье-
спектрометре “Tensor-37” фирмы “Bruker”.
Спектры ЯМР 1H регистрировали на импульсном
спектрометре “Bruker Avance-400” с рабочей ча-
стотой 400.13 МГц. Использовали растворы об-
разцов в дейтерированном хлороформе. Химиче-
ские сдвиги приведены в миллионных долях
(м.д.), калибровку проводили по остаточным
протонам растворителя.

Величину внутренней удельной поверхности
Sуд определяли методом тепловой десорбции ар-
гона на приборе “Цвет-211” и рассчитывали по
теории БЭТ с использованием формулы Темкина
для емкости монослоя:

(1)

Здесь Vm – емкость монослоя, см3/г; V – величина
адсорбции, отвечающая данному относительно-
му давлению p/ps, см3/г; p – равновесное давление
аргона, мм рт. ст.; ps – упругость насыщенного
пара аргона при T = –196°С и ps = 240 мм рт. ст.;
C – константа уравнения БЭТ, зависящая от
энергии адсорбции и температуры (в расчетах C
принимали равной 60) [15].

Внутреннюю удельную поверхность находили
по формуле

(2)
где значение 4.17 – площадь мономолекулярного
слоя, занимаемого 1 мл аргона.

1,3,5-Трис-фенилбензол
Через раствор ацетофенона (48 мл, 0.4 М), ор-

томуравьиного эфира (80 мл, 0.48 М) и толуола
(110 мл) при комнатной температуре и перемеши-
вании барботировали хлористый водород в тече-
ние 6 ч. Затем к реакционной смеси добавляли
500 мл этилового спирта. Осадок отфильтровыва-
ли, промывали этанолом, сушили. Выход 28.2 г
(69%). Тпл = 172°C (по лит. данным [16] Тпл = 173–
175°C). ЯМР 1Н 400 МГц (CDCl3), δ, м. д.: 7.40 (т,
3Н, Ph, J = 7.4 Гц); 7.49 (т, 6Н, Ph, J = 7.4 Hz); 7.71
(д, 6Н, Ph, J = 7.4 Гц); 7.79 (с, 3Н, C6H3).

1,3,5-Трис-(4-ацетилфенил)бензол (мономер В)
К суспензии AlCl3 (4.13 г, 31 ммоля) в дихлор-

этане (5 мл) при перемешивании и ≈5°С прика-
пывали раствор AcCl (2.15 мл, 30 ммоля) в дихлор-
этане (5 мл) в течение 0.25 ч. К полученному рас-
твору в тех же условиях прикапывали раствор

( ) ( )[ ]= +1 – / 1 / – 1 /m s sV V p p p p C

= 4.17 ,mS V

1,3,5-трис-фенилбензола (3.06 г, 10 ммолей) в ди-
хлорэтане (60 мл) в течение 0.5 ч. Охлаждающую
баню нагревали до комнатной температуры, ре-
акционную смесь перемешивали 6 ч, затем выли-
вали ее при интенсивном перемешивании в воду
со льдом подкисленную соляной кислотой. Обра-
зовавшуюся смесь экстрагировали хлороформом.
Органический слой промывали водой до ней-
тральной реакции промывных вод и сушили над
CaCl2. Летучие компоненты упаривали. Продукт
выделяли колоночной хроматографией (хлоро-
форм : ацетон 25:1). Rf = 0.4. Выход 2.9 г (67%).
Тпл = 245°C. ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 2.70 (с, 9Н,
СН3); 7.90 (с, 3Н, C6H3); 7.97 (дд, 12Н, C6H4, J1 =
= 8.3 Гц, J2 = 118.6 Hz).

Полимер на основе п-диацетилбензола (Р-IА)

Через смесь п-диацетилбензола (0.648 г, 4 ммоля),
ортомуравьиного эфира (2.4 мл, 14.4 ммоля) и то-
луола (44 мл) при перемешивании и комнатной
температуре барботировали хлористый водород в
течение 2 ч. Полученный полимер отфильтровы-
вали, промывали хлороформом и этанолом, су-
шили.

Полимер на основе 
1,3,5-трис-(4-ацетилфенил)бензола (Р-IВ)

Через смесь 1,3,5-трис-(4-ацетилфенил)бен-
зола (0.433 г, 1 ммоля), ортомуравьиного эфира
(0.75 мл, 4.5 ммоля) и толуола (33 мл) при переме-
шивании и комнатной температуре барботирова-
ли хлористый водород в течение 3 ч. Полученный
полимер отфильтровывали, промывали хлоро-
формом и этанолом, сушили.

Полимер на основе п-диацетилбензола 
и 1,3,5-трис-(4-ацетилфенил)бензола (Р-IАВ)

Через смесь 1,3,5-трис-(4-ацетилфенил)бен-
зола (0.2163 г, 0.5 ммоля), п-диацетилбензола
(0.081 г, 0.5 ммоля), ортомуравьиного эфира (0.6 мл,
3.5 ммоля) и толуола (22 мл) при перемешивании
и комнатной температуре барботировали хлори-
стый водород в течение 3 ч. Полученный полимер
отфильтровывали, промывали хлороформом и
этанолом, сушили.

Полимеры Р-II получали термообработкой P-I
при 450°С в атмосфере аргона в течение 3 ч.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В качестве дифункционального мономера ис-
пользовали п-диацетилбензол (мономер А). Трех-
функциональный мономер – 1,3,5-трис(4-аце-
тилфенил)бензол (мономер В) был получен по
схеме
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Полимеробразующую реакцию осуществляли в присутствии кетализирующего агента триэтилорто-
формиата и хлористого водорода по схеме
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Полимеры типа Р-1 представляли собой не рас-
творимые в органических растворителях продук-
ты, в ИК-спектрах которых (рис. 1, спектры 1–3)
присутствуют полосы поглощения при 1680 и
1270 см–1, характерные для ацетильных групп, а
также полосы поглощения слабой интенсивности
при 1510, 890, 760 и 700 см–1, относящиеся к 1,3,5-
фентриильным фрагментам, соединенным с дру-
гими ароматическими фрагментами. Кроме того,
имеется полоса поглощения при 1660 см–1, харак-
терная для валентных колебаний группы С=О в
дипноновом фрагменте, при этом интенсивность

указанной полосы в полимере P-IB значительно
ниже, чем в полимере P-IA. В полимере, получен-
ном совместной конденсацией эквимолярных
количеств мономеров A и B (P-IAB), эта полоса
проявляется только в виде плеча полосы погло-
щения ацетильной группы при 1680 см–1. Таким
образом, можно отметить, что использование
трехфункционального мономера в синтезе по-
лимеров приводит к увеличению доли фентри-
ильных фрагментов и понижению доли дипно-
новых фрагментов по сравнению с полимером
только на основе дифункционального мономе-

Рис. 1. ИК-спектры P-IA (1), P-IB (2), P-IAB (3), P-IIA (4), P-IIB (5) и P-IIAB (6). Цветной рисунок можно посмотреть
в электронной версии.
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ра. Наличие в полимерах P-IB и P-IAB больше-
го количества жесткоцепных фентриильных
фрагментов, чем в полимере P-IA способствует
относительно более высокой пористости поли-
меров (табл. 1). Хотя следует отметить, что по-
лимеры типа P-I имеют достаточно низкую по-
ристость по значеням удельной поверхности.

Так как синтезированные полимеры содержа-
ли в своей структуре ацетильные группы и фраг-
менты димеризационной конденсации ацетиль-
ных групп, с целью повышения конверсии реак-
ционноспособных групп и фрагментов, а также
увеличения степени циклоконденсации P-I тер-
мообработали в аргоне при 450°С:

O

P-I

P-II

450°C, Ar

Анализ ИК-спектров термообработанных по-
лимеров (P-IIA, P-IIB и P-IIAB) показывает (рис. 1,
спектры 4–6), что они практически идентичны. В
спектрах отсутствуют полосы поглощения дип-
ноновых фрагментов при 1660 см–1, значительно
понижается интенсивность полос поглощения
ацетильных групп при 1680 и 1270 см–1. Однако
резко увеличивается интенсивность полос погло-
щения 1,3,5-фентриильных фрагментов при 1510,
890, 760 и 700 см–1, что свидетельствует о более
глубоком процессе циклоконденсации и приоб-
ретении полимерами полифениленовой структу-
ры с более упорядоченным строением. Об этом

свидетельствуют и данные удельной поверхности
полимеров (табл. 1), значения которых на поря-
док выше, чем у образцов нетермообработанных
полимеров.

Таким образом, хотя синтезированные поли-
меры на основе трехфункционального мономера
Р-IB и Р-IAB содержали меньше дефектных дип-
ноновых фрагментов, чем полимер на основе
только дифункционального мономера Р-IA, по-
сле термообработки полимеры Р-IIA, Р-IIB и
Р-IIAB по данным ИК-спектроскопии представ-
ляли собой полифенилены схожего строения с
близкими значениями удельной поверхности.

Исследования ЯМР-спектроскопии проведе-
ны при поддержке Министерства науки и высше-
го образования Российской Федерации с исполь-
зованием научного оборудования Центра иссле-
дования строения молекул ИНЭОС РАН.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского фонда фундаментальных исследова-
ний (код проекта 20-03-00087).

Таблица 1. Свойства исследованных полимеров

Мономер
P-I P-II

Sуд., см2/г выход, % Sуд., см2/г

A 38 78 690

B 67 77 650

A+B 53 75 656
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