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Synteza i wlasciwosci polifenylenéw

SYNTHESIS AND PROPERTIES OF POLYPHENYLENES

Summary — A review with 36 refs. covering the synthesis routes to
polyphenylenes, e.g., the Friedel—Crafts reactions, oxidative cationic poly-
merization of benzene in the presence of AlCl,/CuCl,, anionic polymeriza-
tion in the presence of Buli, the Yamamoto reaction, Diels-Alder reactions,
etc. The products show broad MWD, various isomeric forms, colors, etc.
Physicochemical properties (crystallinity, solubility, thermal resistance, elec-
tric conductivity) are described in relation to chemical structure. Service
properties of construction materials (pump and mixer parts, anticorrosive
and ablative coatings) produced from poly(p-phenylene)s (I) are also charac-
terized. As the chain length is increased, the solubility and the melting tem-
perature of linear I decreases and increases, resp. Conventional processing
procedures are inapplicable to I. Powdered I compacted at 520 MPa at room
temperature and sintered in nitrogen at 500°C and 140 MPa for 1 h, yiel-
ded a product resistant to high-T hydrolysis and chemical agents.
Polycondensation (300°C) of terphenyl with m-benzene disulfone chloride af-
forded soluble oligo(phenylene)s; these dissolved in organic solvents serve
as adhesives in the production of laminates. Extremely pure I is applied as a
(semi)conductor.

Key words: polyphenylenes, synthesis routes, processing, property data, ap-
plications.

Polifenyleny zalicza si¢ do grupy polimeréw nowszej
generacji. Ich wlasciwosci i otrzymywanie zostaty
szczegSlowo oméwione w literaturze [1]. Mozna je sto-
sowac¢ jako pétprzewodniki, fotoprzewodniki, dodatki
do smaréw, izolatory, pigmenty, materialy ablacyjne,
spoiwa do laminatéw; uwaza sig je tez za prekursora
widkien grafitowych.

Istnieje wiele metod syntezy polifenylendw, ktore
prowadza do polimeréw réznigcych sig cigzarami
czgsteczkowymi, zawartoscig izomeréw, barwa i roz-
puszczalnoscia. Jednak wspdlng ceche tych wszystkich

produktéw stanowi duza odpornosé termiczna, wy-
noszaca ok. 400°C (TGA).

Poczatkowo sadzono, ze czarnej barwy i nierozpusz-
czalnosci polifenylenéw nie da si¢ zmieni¢ ze wzgledu
na bardzo sztywng strukture lanicucha zlozonego z sa-
mych pierscieni benzenowych. PéZniejsze badania do-
wiodty, ze polifenyleny zawierajace w laricuchu boczne
podstawniki fenylowe lub alkilowe sa rozpuszczalne i
charakteryzujg si¢ barwa od jasnej do zéltej [1, 2]. Pod-
stawniki te nie naruszajg modelowego charakteru
laricucha typu preta.
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Jednak nadal najwieksze zainteresowanie budzg z
reguly nietopliwe i nierozpuszczalne, niepodstawione
polifenyleny liniowe, lecz ich rozpuszczalnosé ze wzro-
stem dlugosci laricucha szybko maleje, a temperatura
topnienia szybko rosnie. Dlatego tez nie mozna ich
przetwarza¢ tradycyjnymi metodami ani nawet wyzna-
czaé w sposéb zadowalajacy cigzaru czasteczkowego.

Na skale przemyslowsq polifenyleny otrzymuje sie w
wyniku kationowej polimeryzacji benzenu, anionowej
polimeryzacji 1,3-cykloheksadienu lub polikondensacji
terfenylu z m-disulfochlorkiem fenylenu.

METODY SYNTEZY POLIFENYLENOW

Najstarszq metoda otrzymywania polifenylenéw jest
polikondensacja dihalobenzenéw z sodem metalicznym
wg reakcji Wurtza—Fittiga [1, 3]. W przypadku izomeru
meta uzyskuje si¢ na tej drodze polimer o mniejszym cig-
zarze czasteczkowym (M < 2000) niz na podstawie izo-
meru para. Sposéb ten jest jednak ucigzliwy technolo-
gicznie.

Syntezy oparte na reakcji benzenu w obecnosci katali-
zatoré6w Friedla—Craftsa, tlenu i wody nie daly réw-
niez spodziewanych wynikéw [4, 5]:

O 100

W reakdji tej, prowadzonej w temp. 50°C i w ciagu
dlugiego czasu (7 déb), uzyskuje si¢ polimer o matym
M, z malq wydajnos$cia i z merami stanowiacymi izome-
ry meta, para [réwnanie (1)]. Ponadto w czasteczke wbu-
dowane sa jednostki dihydrochinonowe i chinonowe.

Inng metoda syntezy polifenylenu jest utleniajace, ka-
tionowe sprzeganie benzenu w obecnosci ukladu katali-
tycznego AICl,/CuCly:

@ + CuCly ﬂ»@ + CuCl + HCI (2)

n

_AICIYI1,0/0,
50°C

Blizsze badania wykazaly, Ze reakcja ta moze stano-
wié podstawe procesu przemystowego ze wzgledu na
tworzenie sie z duzg wydajnoscig polimeru liniowego.
Byla ona szczegSlowo badana przez Kovacica [6—9]. W
literaturze dyskutuje sie czy reakcja ta przebiega wg
mechanizmu kationowego, czy tez rodnikowego. Przy-
jeto, ze najbardziej prawdopodobny jest kationowy me-
chanizm tej reakcji [9]. Rola CuCl, polega tu na dezakty-
wowaniu wolnych rodnikéw i utlenianiu.

Ujemna strong tego procesu jest wbudowywanie si¢
w stosunkowo duzych ilodciach (1,6—2,5%) atoméw
chloru do czasteczki polimeru [9].

W ukladzie: C,H,/AlCl;/CuCl,/H,0O przebiegajg na-
stepujace elementarne etapy reakgji:

powstawanie kompleksu sigma
AlICly + H,0 — HAICI,OH (3)

inicjacja (protonowanie)

H
BRG
H

propagacja (podslawienic)
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Polimeryzacje prowadzi sie w temp. 40—42°C, a jej
przebieg kontroluje si¢ oznaczajgc wydzielajgcy sie
chlorowodédr. Otrzymuje si¢ polimer o barwie od ja-
snobrgzowej do brazowo-czarnej, wykazujacy charakte-
rystyczne cechy polifenylenu [9].

Wydajnos¢ polimeru zalezy od stosunku molowego
AlCIL;:CuCl, W warunkach tego stosunku wynoszacego
2:1 uzyskuje sie produkt z wydajnoscig ilosciowa; nie-
znaczny nadmiar AICl; powoduje spadek wydajnosé do
70% [6]. Ciezar czasteczkowy polimeru zalezy od tem-
peratury reakgcji i stosunku monomer:katalizator.

Wada tej metody jest powstawanie zwigzkéw wielo-
pierscieniowych, zwiazkéw rozgalezionych, wbudowy-
wanie sie do czasteczki polimeru atoméw chloru oraz
obecno$¢ w produkcie trudnych do odmycia resztek
metali, natomiast jej zalet¢ stanowi dostepnos¢ i niski
koszt surowcéw, a takze lagodne warunki prowadzenia
procesu.

Wydaje sie, ze trudnosci w uzyskaniu wielkoczastecz-
kowych polifenylenéw pokonano prowadzac polikon-
densacje 4,4’-dibromobenzenu wg reakcji Yamamoto,
katalizowanej kompleksami niklu Ni(0) [10—12]:

N BrO Br+ »u Ni(LLm) — @ +uNil3rLm (7)
n

gdzie: Lm — obojetny ligand np.1,5 — cyklopentadieny-
lowy i 2,2" — bipirydynowy.

Jednak nie mozna tego ostatecznie stwierdzié¢ ze
wzgledu na nierozpuszczalnosé poli(p-fenylenu), co za-
myka droge do pomiaru jego ciezaru czasteczkowego.

Najbardziej obiecujaca metoda jest dwustopniowy
proces syntezy poli(p-fenylenu) z 1,3-cykloheksadienu.
Na pierwszym etapie prowadzi sie polimeryzacje
1,3-cykloheksadienu w obecnosci katalizatora aniono-
wego — butylolitu, otrzymujac z wydajnoscia 93% poli-
cykloheksadien (I) w postaci bialego proszku o ciezarze
czasteczkowym 17 000 [13]:
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@ polimeryzacja
n-butylolit, C¢Hg

Na drugim etapie w wyniku dlugotrwalego ogrze-
wania w wysokiej temperaturze nastepuje konwersja
zwigzku (I) do poli(p-fenylenu). W efekcie otrzymuje sie
polimer (II) o barwie czarnej:

1O,

M

Wada tej metody jest duza strata produktu (I) pod-
czas aromatyzacji w polaczeniu z niepelng jego aroma-
tyzacja. Jej wariantem jest kationowa polimeryzacja
1,3-cykloheksadienu w obecnosci BF, [14]:

BFJ aromatyzacja
-H,
— 10T Q

W tym przypadku tworza si¢ izomery 1,4- i 1,2-poli-
cykloheksadienu, ktére podczas aromatyzacji prze-
ksztalcaja sie w polifenyleny o odpowiedniej konfigura-
Gji.

Do uzyskania polimeru dobrej jakosci prowadza opar-
te na reakcji Dielsa—Aldera syntezy z udzialem p-fenyle-
nobistetrapironu z p-dietynylobenzenem [15—17]. Naj-
pierw otrzymuje sie tu produkt przejsciowy, ktéry na-
stepnie podczas ogrzewania rozklada sie¢ z wydziele-
niem CO,. Proces prowadzi si¢ w srodowisku chlorowa-
nych pochodnych benzenu. W efekcie tworzy sie z ilo-
Sciowg wydajnoscia krystaliczny polifenylen o Zzdltej
barwie, skladajacy sie w 90% z polimeru o konfiguracji
para i w 10% — o konfiguracii meta, para [18]:

0 O
e JO-O-OO)

-CO,

RSN,

Sposéb ten ze wzgledu na trudno dostepne, drogie i
latwo rozkladajace sie surowce ma znaczenie tylko teo-
retyczne.

Na drodze polikondensacji terfenylu z m-disulfo-
chlorkiem fenylenu w temp. 300—310°C otrzymuje sie¢
oligofenyleny [18, 20]:

@ "

aromatyzacja
chloranil, -H,
200—300°C, 12 h an—*®

)

(10

1n)

01023 S0,Cl
300°C
— n=5-13
n

Dodatek CuCl, przyspiesza te reakcje, ktérej przebieg
kontroluje sie ilosciag wydzielonego chlorowodoru. Me-
toda ta stuzy do otrzymywania maloczasteczkowych
oligofenylenéw.

Warto dodad, ze proces arylowania za pomoca m-di-
sulfochlorku fenylenu dotyczy tylko weglowodoréw o
malej reaktywnosci. Arylowanie ta metodg alkilobenze-
néw, fenoli i eteréw difenylowych prowadzi nie do poli-
fenylenéw, lecz do tworzenia si¢ chloropochodnych lub
polisulfonéw.

Rozpuszczalne polifenyleny o duzym ciezarze
czasteczkowym otrzymuje sie na drodze polikondensa-
qji dibromopochodnych zwigzkéw aromatycznych, ka-
talizowanej zwigzkami Ni(0) lub Pd(0) wg reakcji Yama-
moto [10]:

(12)

R R

Br@m N

R R

+ NiBr (13)

n

Podstawniki heksylowe (R = CH,,) zapewniaja roz-
puszczalno$¢ w rozpuszczalnikach organicznych nawet
wtedy, gdy stopiert polikondensacji (1) wynosi 30. Pod-
stawniki te nie naruszajg modelowego charakteru
laficucha typu preta, ale zawierajace je polifenyleny sa
bardziej podatne na termooksydacje.

Podstawione, rozpuszczalne polifenyleny uzyskano
tez w reakcji Yamamoto w wyniku polikondensacji
2,5-dibromobenzenofenylu [10, 11]:

CeHs CeHs

Br TRAICLU

+ NiBrLm (14)

Dzigki obecnosci duzych bocznych podstawnikéw fe-
nylowych, gesto rozmieszczonych w laricuchu, polimer
ten jest amorficzny, dobrze rozpuszczalny w rozpusz-
czalnikach organicznych i jednoczesnie termicznie od-
porny.

Jeszcze jedng interesujgcq pod wzgledem teoretycz-
nym metodg syntezy polifenylenéw jest samorzutna ho-
mopolikondensacja 1-bromo-4-litobenzenu w aprotono-
wym rozpuszczalniku — heksametylofosforoamidzie
(HMPA) [21, 22].

Ar
n
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Uzyskany polimer jest tylko czesciowo rozpuszczal-
ny, ze wzgledu na konfiguracje laricucha o podstawie-
niach meta, para [21].

Inny sposéb syntezy polifenylenéw jest oparty na
elektrolizie kompleksu benzenu z chlorowodorem i
chlorkiem glinu z zastosowaniem elektrody platynowej
oraz ukladu elektrody Cu/CuCl, [18]:

CeHsHCI-AICI, _E{_> @
- 2
n

Powstaje w ten sposéb z duza wydajnoscig polimer o
stopniu polimeryzacji 20—24 i o wlasciwosciach zbli-
zonych do wlasciwosci polimeru otrzymanego metoda
Kovacica [réwnanie (2)].

Zadna z wyzej przedstawionych metod syntezy poli-
fenylenéw nie polepsza w istotny sposéb ich wlasciwosci.

(16)

FIZYKOCHEMICZNE WEASCIWOSCI POLIFENYLENOW

Na podstawie budowy poli(p-fenylenu) (PPP), ktérg
w postaci niewatpliwie wyidealizowanej przedstawia

wzoér (IID):
OO0

nalezaloby si¢ spodziewaé szczegdlnych wiasciwosci
PPP (np. ze wzgledu na wspomniang juz sztywno$¢
fanicucha oraz sprzezony uklad wigzar podwéjnych). W
rzeczywistosci jednak w czasteczkach PPP wystepuja
defekty spowodowane obecnoscig nieprzereagowanych
grup funkcyjnych i pochodzacych z syntezy zwigzanych
chemicznie pierwiastkéw nieorganicznych (Cl, Br, Al),
jak réwniez zawartoscig réznych udzialéw ilosciowych
poszczegdlnych izomerdéw (meta, orto, para), ugrupowarn
dienowych z niepelnej aromatyzacji i innych. Te defekty
czgsteczki silnie zalezg od zastosowanej metody syntezy
i wplywajq na stopien krystalicznosci, rozpuszczalnosé
oraz temperature topnienia PPP. Na przykiad poli-
fenylen otrzymany na drodze utleniajacego kationowego
sprzegania benzenu katalizowanego przez uklad
AICl;3/CuCl, (metoda Kovacica) zawiera: O — 0,8%, Cl —
2,5%, Al —0,4%, Cu — 0,15% [23]. Zanieczyszczenia te
maja duzy wplyw na wiasciwosci polimeru, a zwlaszcza
na jego termiczne starzenie.

(In

Krystalicznosé¢

Ogdlnie biorac, liniowy niepodstawiony poli(p-feny-
len) powinien cechowaé si¢ wysokim stopniem krysta-
liczno$ci. Makroczgsteczki PPP majg ptaska konformacje
koplanarng, ktéra latwo tworzy regularne krysztaly.
Podstawienie PPP w pozycji 5,5 [wzér (IV)]:

(Iv)

powoduje odchylenie plaszczyzn sasiednich pierscieni
benzenowych. Zakléca to symetrie czgsteczki i w
konsekwencji polimer traci zdolno$é do krystalizacji
[12].

Ze wzgledu na sztywna paleczkowatq postaé laricu-
cha, PPP krystalizuje odmiennie niz polimery o gietkich
taricuchach. Catkowita dlugosé krystalizujacej czastecz-
ki PPP (dlugos¢ konturowa) wielokrotnie przekracza
wymiary krystalitéw (50—100A) polimeréw krystali-
zujacych ze sfaldowaniem laricucha. Stad PPP moze
krystalizowaé¢ tylko w wyniku agregacji paleczkowa-
tych czasteczek w prawie réwnolegle wigzki, co powo-
duje uporzadkowanie typu nematycznego; nie wyste-
Puja tu prawie amorficzne obszary miedzykrystaliczne.
Sam ksztalt czasteczki narzuca wiec sposéb krystaliza-
qji.

Réwniez polifenylen otrzymany metoda Kovacica ma
konformacje plaskq i jest zdolny do krystalizacji. Jego
stopiert krystaliczno$ci mozna zwiekszy¢ prasujac pro-
szek w temp. 150°C [24, 25]. Krystalizacji ulega tez PPP
uzyskany w anionowej polimeryzacji cykloheksadienu
oraz PPP otrzymany z bispironéw w reakcji Dielsa—Al-
dera, mimo ze laricuchy tego ostatniego zawierajq frag-
menty o konfiguracji para, para i meta, para.

Temperatura topnienia

Nie obserwuje sie temperatury topnienia PPP przed
jego rozkladem ani temperatury zeszklenia nawet oli-
go(p-fenylenéw). Nie wystepuja tu wigc zadne przemia-
ny fazowe w zakresie temp. od 130°C do 200°C [26].
Nieznany jest réwniez rozpuszczalnik organiczny tych
produktéw. Powéd jest prosty — catkowita sztywnosé
czasteczki.

Polaczona z rozkladem temperatura topnienia PPP
silnie zalezy od liczby pierscieni aromatycznych po-
laczonych w laricuchu w polozeniu para. Na przyklad
oligo(p-fenyleny) skladajace si¢ z o§miu pierscieni ben-
zenowych topig sie z rozkladem w temp. >550°C [12].

Temperatura topnienia oligo(p-fenylenéw) zalezy od
sposobu polaczenia pierscieni benzenowych w lancu-
chu oraz od ich liczby. Zaleznosci te ilustruje rys. 1.
Z przebiegu krzywych wida¢, ze najwyzsza temperatu-
ra topnienia odpowiada polaczeniom w polozeniu para
(krzywa 3), a najnizsza — w polozeniu meta (krzywa 2)
[18].

Oligofenyleny na podstawie terfenylu i m-disulfo-
chlorku fenylenu, o czasteczkach w ktérych wystepuja
pierscienie polaczone statystycznie w polozeniach orto,
meta, para topia sie w temp. 204°C [20].

Rozpuszczalnosé

Liniowy poli(p-fenylen) jest nierozpuszczalny w zna-
nych rozpuszczalnikach organicznych. W goracym ste-
zonym kwasie siarkowym, a takze w dymigcym kwasie
azotowym ulega stopniowemu rozpuszczaniu z jedno-
czesnym sulfonowaniem lub nitrowaniem.
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Rys. 1. Zaleznos¢ temperatury topnienia (T,) oligofenylendw
od liczby pierscieni benzenowych zwigzanych w pozycjach:
1 — orto, 2 — meta, 3 — para [18]

Fig. 1. The melting temperature (T, )of oligo(phenylene) in
relation to number of benzene rings substituted at position:
1 — ortho, 2 — meta, 3 — para [18]

Liniowy PPP na podstawie bispironéw, ktérego
laricuchy zawieraja fragmenty o konfiguracji meta i
para, rozpuszcza si¢ czeSciowo w chloroformie i benze-
nje. Stosujac te rozpuszczalniki mozna uzyskaé roztwo-
ry o stezeniu do 15% [18]. Natomiast dobrze rozpusz-
czajg si¢ w rozpuszczalnikach organicznych polifenyle-
ny z bocznymi podstawnikami zaréwno alifatycznymi,
jak i aromatycznymi [12, 27]. Ich roztwory mozna wiec
badaé¢ metoda wiskozymetryczng, osmometryczng lub
chromatografii zelowe;j.

Odpornosé cieplna

Jedna z korzystnych wiasciwosci poli(p-fenylenu),
wynikajaca z jego liniowej, sztywnej, symetrycznej i po-
zbawionej bocznych podstawnikéw budowy chemicz-
nej, stanowi dobra odpornos¢ cieplna.

PPP otrzymany metodg Kovacica wytrzymuje w at-
mosferze powietrza ogrzewanie do temp. 450°C, a w
$rodowisku azotu — do 550°C (TGA) [18]. Ubytek masy
probki PPP ogrzewanej w temp. 400°C wynosi 10%; test
ten jest bardziej ostry niz test TGA [13].

Blizsze badania odpornosci cieplnej tego rodzaju PPP
metoda termicznej chromatografii gazowej wykazaly,
ze ulega on destrukcji w znacznie nizszej temperaturze
niz benzen lub p-terfenyl [28]. Krzywe na rys. 2 poka-
zuja, ze podczas ogrzewania badanych prébek wodér z
PPP zaczyna si¢ wydziela¢ juz w temp. 400°C (krzywa

5
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1,0 }- } }
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S
<
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0 ] — ‘
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Rys. 2. Uzyskane metodq termicznej chromatografii gazowej
krzywe rozkiadu weglowodoréw aromatycznych i poli(p-feny-
lenu) mierzonego iloscig wydzielajgcego sig wodoru (w mo-
lach): 1 — benzen, 2 — p-terfenyl, 3 — poli(p-fenylen) [28]
Fig. 2. Thermal GC-ascertained decomposition curves of aro-
matic hydrocarbons and poly(p-phenylene) measured in ter-
ms of evolving hydrogen (moles): 1 — benzene, 2 — p-ter-
phenyl, 3 — poly(p-phenylene) [28]

3), z p-terfenylu w temp. 500°C (krzywa 2), a z benzenu
dopiero w temp. 600°C (krzywa 1) [28]. Wigksza stabil-
nos¢ p-terfenylu i benzenu niz PPP tlumaczy sie wigk-
szym cigzarem czasteczkowym polimeru i defektami
jego struktury, a przede wszystkim obecnoscig ré6znych
zanieczyszczen technologicznych.

Oligofenyleny (z terfenylu i m-disulfochlorku fenyle-
nu), ktérych laricuchy skladajq sie z rozmieszczonych
statystycznie fragmentéw o konfiguracji orto, meta, para
sq stabilne w srodowisku azotu do temp. 500°C. Strata
masy podczas ich ogrzewania do temp. 900°C (TGA)
wynosi 25% [29].

Polifenyleny zawierajace gesto rozmieszczone boczne
podstawniki fenylowe s stabilne w srodowisku azotu i
powietrza do temp. 530°C [30, 31] (rys. 3).
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Rys. 3. Krzywe termicznej destrukcji polifenylenu z boczny-
mi podstawnikami fenylowymi w srodowisku: 1 — azotu,
2 — powietrza [31]

Fig. 3. TGA thermograms of phenyl-substituted polypheny-
lene in atmosphere of: 1 — nitrogen, 2 — air [31]
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Poli(m-fenyleny) sa prawie tak samo stabilne termicz-
nie jak poli(p-fenyleny) [18].

Podstawowe produkty destrukcji polifenylenéw
w temp. 660°C to H, (1 mol/mer), CH, (0,1 mola/mer),
C,H, (0,03 mola/mer) oraz naftalen (0,01 mola/mer)
[18].

Dane dotyczace temperatury destrukcji oraz innych
oméwionych wezesniej wlasciwosci fizykochemicznych
poli(p-fenylenu) w zaleznosci od metody ich syntezy
zawiera tabela 1.

go i dostepnos¢ na rynku [34], a zwlaszcza poli(p-feny-
lenowinylem) na ktérego podstawie otrzymano juz np.
pierwsze gietkie diody elektroluminescencyjne [35].

MATERIALY UZYTKOWE NA PODSTAWIE POLIFENYLENOW

Wielkoczasteczkowe poli(p-fenyleny) sa produkowa-
ne z benzenu metodq Kovacica przez firme Eitel
Mc-Cullough w (USA) pod nazwa handlowa ,Eimac

Tabela 1. Niektére fizykochemiczne wlasciwosci poli(p-fenylenéw) otrzymanych réinymi metodami [13, 18]
Table 1. Selected property data on poly(p-phenylene)s prepared by various methods [13, 18]
. Temperatura de-
1
Metoda syntezy Postaé Topliwosé Rozpuszczalnos$é Barwa strukgji, °C (TGA)
Polikondensacja wg reakcji Wurtza—Fittiga amorficzny nie topi sie | czeSciowo rozpuszczalny czarna 500
Ka;fxx:l:e::sgciiaj,ﬁélf ;’g:‘égzaqa benze- krystaliczny nie topi sig nierozpuszczalny ciemno-brazowa 500
Ar&c;r;c;v%g&limeryzacja cykloheksadienu krystaliczny nie topi si¢ nierozpuszczalny czarna
Aic;}l,cc)jl:ei 222{131;;2?5;081‘;;:2“; .lccillee:gl- krystaliczny nie topi sie | czeSciowo rozpuszczalny czarna
Poli.kondensacja terfenylu z m-disulfochlor- amorficzny topi sig rozpuszczalny brazowo-czarna 500
kiem fenylenu
Polikondensacja alkilodibromobenzenu wg amorfi o .
orficzn topi si ro 1
reakcji Yamamoto y psi puszezainy fasha

Przewodnictwo elektryczne

Plaska, koplanarna konfiguracja makroczasteczki nie-
podstawionego poli(p-fenylenu) sprzyja sprzeganiu
elektronéw typu n i zapewnia ich duzg ruchliwo$¢ w
obrebie takiej czasteczki. Teoretycznie biorac, PPP powi-
nien by¢ dobrym pélprzewodnikiem; nieciqglos¢ struk-
tury makroskopowej (liczne szczeliny, dziury réznych
ksztaltéw) i defekty struktury samej czasteczki spra-
wiaja jednak, ze niedomieszkowany PPP jest izolatorem
o przewodnictwie elektrycznym 10™ S/cm.

Przewodnictwo PPP silnie wzrasta (do wartosci 1
S/cm, a nawet 10°S/cm) po domieszkowaniu. Zwykle
jest on domieszkowany za pomocg silnych akceptoréw
elektronéw — AsF;, FeCl,, AICl;. Domieszkowanie pro-
wadzi si¢ na drodze umieszczenia gotowego wyrobu w
parach domieszki. W operagji tej czasteczki domieszki
(np. AsF;) wchodza w wolne przestrzenie struktury ma-
kroskopowej i pomiedzy laricuchy krystalicznego PPP.
Duza koncentracja domieszki powoduje metaliczny
charakter przewodnictwa PPP (jest ono bardzo duze i
maleje ze wzrostem temperatury) [32, 33].

W literaturze mozna znaleZ¢ doniesienia [18] o do-
mieszkowaniu PPP, ktére moze nastgpowac podczas
syntezy polimeru metoda Kovacica w temp. >150°C.

Przewodnictwo PPP jest dos¢ dobrze zbadane, ale
atrakcyjniejsze pod tym wzgledem polimery prze-
wodzace z tej grupy to poli(siarczek fenylenu) ze
wzgledu na latwe jego przetwdérstwo ze stanu stopione-

221”. Uzytkowe materialy z tych polifenylenéw wytwa-
rza si¢ w wyniku spiekania proszku, podobnie jak prosz-
kéw metali. Z PPP dobrze rozdrobnionego najpierw for-
muje sie ksztalki pod ci$nieniem 520 MPa w temperatu-
rze pokojowej, a nastepnie spieka sie je w temp. 500°C w
atmosferze azotu [13]. Tak uzyskane ksztaltki w razie po-
trzeby poddaje sie jeszcze obrébce mechanicznej.
Omawiane materialy cechuja si¢ nastepujacymi
wlasciwosciami [36]:
— gestosé, g/cm’ 1,23
— napreZenie zrywajace, MPa 14—28
— wytrzymatosé na sciskanie, MPa 70

— wydtuzenie przy zerwaniu, % 8—12
— modul sprezystosci, MPa 2100—3100
— wspélczynnik liniowej rozszerzalnosci

cieplnej (temp. 20—600C), o - 10°, 1/°C 3—4
— opdr wlasciwy skrosny, Q - cm 10°

Wilasciwosci mechaniczne materialéw z samego PPP mo-
zna poprawi¢ modyfikujgc go glikolem p-ksylilenowym.

Materialy uzyskane w wyniku spiekania proszkéw
PPP cechuje duza odporno$é na hydrolize, starzenie ter-
miczne oraz na promieniowanie jonizujace. Podczas na-
promieniowania dawka 8,95 MJ]/kg (895 Mrada) ich
wlasciwosci nie ulegaja zmianie [18].

Spiekaniu proszkowego PPP towarzyszy duza kontr-
akcja objetosci. Skurcz prébek w warunkach parame-
tréw ekstremalnych (temp. 590°C, cisnienie wodoru
2000 MPa, czas 1 h) wynosi 20—80% w stosunku do
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prébek kontrolnych [23]. Inne przetwarzane ta metodq
polimery, np. poli(p-ksylilen), poliimidy lub perchloro-
poli(p-fenylen), nie dajg tego efektu, ktéry jest prawdo-
podobnie spowodowany brakiem temperatury migknie-
nia i temperatury zeszklenia PPP [23].

Rozpuszczalne i topliwe oligofenyleny produkowane
przez firm¢ Monsanto z terfenylu i m-disulfochlorku
fenylenu sgq dobrym spoiwem do otrzymywania lami-
natéw. Ich roztworami w dichloroetanie razem ze $wie-
zym m-disulfochlorkiem fenylenu i z katalitycznym do-
datkiem Cu,Cl, nasyca si¢ widkno grafitowe lub inne.
Po usunigciu rozpuszczalnika w temp. 50°C, prepregi
prasuje si¢ pod ci$nieniem 3,5—7 MPa w temp. 300°C.
Dodatkowo poddaje si¢ je jeszcze obrébce cieplnej w
ciagu 24 h w temp. 200, 275 i 325°C pod zmniejszonym
ci$nieniem [18].

Tak wytworzone laminaty z wldknem grafitowym
maja nastepujace wiasciwosci:

— gestosé, g/cm® 1,4—15
— wytrzymalos¢ na zginanie, MPa:
w temp. 25°C 633
w temp. 250°C 387
— wytrzymatos¢ na $ciskanie, MPa 8§—12
— modul sprezystosci przy zginaniu, MPa  21—31,5
— wytrzymalos¢ na zginanie po starzeniu
w ciggu 2000 h, MPa:
w temp. 25°C 350
w temp. 300°C 190

Ogolnie przyjmuje si¢, ze wszystkie materialy oparte na
polifenylenach moga pracowaé¢ pod krétkotrwalym
obciazeniem (100 h) az do temp. 400°C, natomiast w ciagu
dlugiego czasu mozna je eksploatowac w temp. 240°C [18].

Sa one odporne w podwyzszonej temperaturze na
dzialanie rozpuszczalnikéw, kwaséw i zasad, a ulegaja
tylko dzialaniu goracego kwasu azotowego i pirydyny

[18]. Z tego wzgledu stanowia one doskonate tworzywo /

konstrukcyjne, stuzace w przemysle chemicznym do
produkcji detali pomp, mieszadel, wykladzin i innych
elementéw konstrukcyjnych, tj. wszedzie tam, gdzie
wymagana jest duza wytrzymalo$¢ i odpornos$¢ na
ogrzewane srodowiska agresywne.

Ponadto materialy z polifenylenéw cechujq sie bar-
dzo dobrymi wiasciwosciami ablacyjnymi (ulegajg w
wysokiej temperaturze powolnemu koksowaniu i stajg
sie wéwczas dobrg izolacjq cieplna), sa wigc chetnie sto-
sowane na niektdre elementy silnikéw odrzutowych.

W przemysle elektronicznym krystaliczne, czyste
poli(p-fenyleny) majaq zastosowanie jako materiaty
potprzewodzace i przewodzace [33].

Obecnie nadal prowadzi si¢ badania w laboratoriach
przemystowych pracujacych na rzecz lotnictwa i ko-
smonautyki nad doskonaleniem technologii, wlasciwo-
Sci i stosowania polifenylenéw.
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