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Synteza i właściwości polifenylenów

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 A1C13/C uC12, 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 («-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 się do grupy polimerów nowszej 
generacji. Ich właściwości i otrzymywanie zostały 
szczegółowo omówione w literaturze [1]. Można je sto­
sować jako półprzewodniki, fotoprzewodniki, dodatki 
do smarów, izolatory, pigmenty, materiały ablacyjne, 
spoiwa do laminatów; uważa się je też za prekursora 
włókien grafitowych.

Istnieje wiele metod syntezy polifenylenów, które 
prowadzą do polimerów różniących się ciężarami 
cząsteczkowymi, zawartością izomerów, barwą i roz­
puszczalnością. Jednak wspólną cechę tych wszystkich

produktów stanowi duża odporność termiczna, w y­
nosząca ok. 400°C (TGA).

Początkowo sądzono, że czarnej barwy i nierozpusz- 
czalności polifenylenów nie da się zmienić ze względu 
na bardzo sztywną strukturę łańcucha złożonego z sa­
mych pierścieni benzenowych. Późniejsze badania do­
wiodły, że polifenyleny zawierające w łańcuchu boczne 
podstawniki fenylowe lub alkilowe są rozpuszczalne i 
charakteryzują się barwą od jasnej do żółtej [1, 2]. Pod­
stawniki te nie naruszają modelowego charakteru 
łańcucha typu pręta.
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Jednak nadal największe zainteresowanie budzą z 
reguły nietopliwe i nierozpuszczalne, niepodstawione 
polifenyleny liniowe, lecz ich rozpuszczalność ze wzro­
stem długości łańcucha szybko maleje, a temperatura 
topnienia szybko rośnie. Dlatego też nie można ich 
przetwarzać tradycyjnymi metodami ani nawet wyzna­
czać w  sposób zadowalający ciężaru cząsteczkowego.

Na skalę przemysłową polifenyleny otrzymuje się w 
wyniku kationowej polimeryzacji benzenu, anionowej 
polimeryzacji 1,3-cykloheksadienu lub polikondensacji 
terfenylu z ш-disulfochlorkiem fenylenu.

METODY SYNTEZY POLIFENYLENÓW

Najstarszą metodą otrzymywania polifenylenów jest 
polikondensacja dihalobenzenów z sodem metalicznym 
wg reakcji Wurtza—Fittiga [1, 3]. W przypadku izomeru 
meta uzyskuje się na tej drodze polimer o mniejszym cię­
żarze cząsteczkowym (M < 2000) niż na podstawie izo­
meru para. Sposób ten jest jednak uciążliwy technolo­
gicznie.

Syntezy oparte na reakcji benzenu w obecności katali­
zatorów Friedla—Craftsa, tlenu i wody nie dały rów­
nież spodziewanych wyników [4, 5]:

O AICI3/H20 / 0 2 

50°C

W reakcji tej, prowadzonej w temp. 50°C i w  ciągu 
długiego czasu (7 dób), uzyskuje się polimer o małym 
M, z małą wydajnością i z merami stanowiącymi izome­
ry meta, para [równanie (1)]. Ponadto w cząsteczkę wbu­
dowane są jednostki dihydrochinonowe i chinonowe.

Inną metodą syntezy polifenylenu jest utleniające, ka­
tionowe sprzęganie benzenu w obecności układu katali­
tycznego AlClj/CuCL:

CuCU
А1СЦ // \ -I- CuCl + MCI (2)

—' П

Bliższe badania wykazały, że reakcja ta może stano­
wić podstawę procesu przemysłowego ze względu na 
tworzenie się z dużą wydajnością polimeru liniowego. 
Była ona szczegółowo badana przez Kovacica [6—9]. W 
literaturze dyskutuje się czy reakcja ta przebiega wg 
mechanizmu kationowego, czy też rodnikowego. Przy­
jęto, że najbardziej prawdopodobny jest kationowy me­
chanizm tej reakcji [9]. Rola CuCl2 polega tu na dezakty- 
wowaniu wolnych rodników i utlenianiu.

Ujemną stroną tego procesu jest wbudowywanie się 
w  stosunkowo dużych ilościach (1,6— 2,5%) atomów 
chloru do cząsteczki polimeru [9].

W układzie: C6H6/A1C13/C uC12/H 20  przebiegają na­
stępujące elementarne etapy reakcji:

powstawanie kompleksu sigma

AlCIj + H20  ----- ► H+/A1C130H  (3)

inicjacja (protonowanie)

propagacja (podstawienie)

H H

utlenianie (i podstawienie)

H H

Polimeryzację prowadzi się w  temp. 40— 42°C, a jej 
przebieg kontroluje się oznaczając wydzielający się 
chlorowodór. Otrzymuje się polimer o barwie od ja- 
snobrązowej do brązowo-czarnej, wykazujący charakte­
rystyczne cechy polifenylenu [9].

Wydajność polimeru zależy od stosunku molowego 
A1C13:CuC12 W warunkach tego stosunku wynoszącego 
2:1 uzyskuje się produkt z wydajnością ilościową; nie­
znaczny nadmiar A1C1, powoduje spadek wydajność do 
70% [6]. Ciężar cząsteczkowy polimeru zależy od tem­
peratury reakcji i stosunku monomer:katalizator.

Wadą tej metody jest powstawanie związków wielo­
pierścieniowych, związków rozgałęzionych, wbudowy­
wanie się do cząsteczki polimeru atomów chloru oraz 
obecność w produkcie trudnych do odmycia resztek 
metali, natomiast jej zaletę stanowi dostępność i niski 
koszt surowców, a także łagodne warunki prowadzenia 
procesu.

Wydaje się, że trudności w uzyskaniu wielkocząstecz­
kowych polifenylenów pokonano prowadząc polikon- 
densację 4,4'-dibromobenzenu wg reakcji Yamamoto, 
katalizowanej kompleksami niklu Ni(0) [10— 12]:

u Br Br + ii Ni(l.m ) // % /łNiBrLm (7)

— n

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

Jednak nie można tego ostatecznie stwierdzić ze 
względu na nierozpuszczalność poli(p-fenylenu), co za­
myka drogę do pomiaru jego ciężaru cząsteczkowego.

Najbardziej obiecującą metodą jest dwustopniowy 
proces syntezy poli(p-fenylenu) z 1,3-cykloheksadienu. 
Na pierwszym etapie prowadzi się polimeryzację
1,3-cykloheksadienu w obecności katalizatora aniono­
wego — butylolitu, otrzymując z wydajnością 93% poli- 
cykloheksadien (I) w  postaci białego proszku o ciężarze 
cząsteczkowym 17 000 [13]:
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O polimeryzacja 
f /  n-butylolit, С^Нб

( 8 )

— — n
( I )

Na drugim etapie w  wyniku długotrwałego ogrze­
wania w wysokiej temperaturze następuje konwersja 
związku (I) do poli(p-fenylenu). W  efekcie otrzymuje się 
polimer (II) o barwie czarnej:

(I)

aromatyzacja 
chloranil, -H2  

n 200—300°C, 12 h

f  \

(II)

(9)

Wadą tej metody jest duża strata produktu (I) pod­
czas aromatyzacji w  połączeniu z niepełną jego aroma- 
tyzacją. Jej wariantem jest kationowa polimeryzacja 
1,3-cykloheksadienu w obecności BF3 [14]:

= \  BF,O
1— — m

aromatyzacja^
-H2

— — n

ClCbS^^r^SC^Cl

*  XX 300°C
HCI, - s o 2

( 12)

n = 5 - 1 3

Dodatek CuCl2 przyśpiesza tę reakcję, której przebieg 
kontroluje się ilością wydzielonego chlorowodoru. Me­
toda ta służy do otrzymywania małocząsteczkowych 
oligofenylenów.

Warto dodać, że proces arylowania za pomocą ш-di- 
sulfochlorku fenylenu dotyczy tylko węglowodorów o 
małej reaktywności. Arylowanie tą metodą alkilobenze- 
nów, fenoli i eterów difenylowych prowadzi nie do poli- 
fenylenów, lecz do tworzenia się chloropochodnych lub 
polisulfonów.

Rozpuszczalne polifenyleny o dużym ciężarze 
cząsteczkowym otrzymuje się na drodze polikondensa- 
cji dibromopochodnych związków aromatycznych, ka­
talizowanej związkami Ni(0) lub Pd(0) wg reakcji Yama­
moto [10]:

( 10)

Br V V Br
Ni(0I

W tym przypadku tworzą się izomery 1,4- i 1,2-poli- 
cykloheksadienu, które podczas aromatyzacji prze­
kształcają się w polifenyleny o odpowiedniej konfigura­
cji.

Do uzyskania polimeru dobrej jakości prowadzą opar­
te na reakcji Dielsa—Aldera syntezy z udziałem p-fenyle- 
nobistetrapironu z p-dietynylobenzenem [15— 17]. Naj­
pierw otrzymuje się tu produkt przejściowy, który na­
stępnie podczas ogrzewania rozkłada się z wydziele­
niem C 0 2. Proces prowadzi się w  środowisku chlorowa­
nych pochodnych benzenu. W efekcie tworzy się z ilo­
ściową wydajnością krystaliczny polifenylen o żółtej 
barwie, składający się w  90% z polimeru o konfiguracji 
para i w  10% —  o konfiguracji meta, para [18]:

// W + NiBr (13)

Podstawniki heksylowe (R = C6Hn) zapewniają roz­
puszczalność w  rozpuszczalnikach organicznych nawet 
wtedy, gdy stopień polikondensacji (n) wynosi 30. Pod­
stawniki te nie naruszają modelowego charakteru 
łańcucha typu pręta, ale zawierające je polifenyleny są 
bardziej podatne na termooksydację.

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

Br

с бн 5

/ /  ^ BrNi(LmL

C 6 HS

У \ + NiBrLm (14)

( U)

Sposób ten ze względu na trudno dostępne, drogie i 
łatwo rozkładające się surowce ma znaczenie tylko teo­
retyczne.

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

Dzięki obecności dużych bocznych podstawników fe­
nylowych, gęsto rozmieszczonych w łańcuchu, polimer 
ten jest amorficzny, dobrze rozpuszczalny w rozpusz­
czalnikach organicznych i jednocześnie termicznie od­
porny.

Jeszcze jedną interesującą pod względem teoretycz­
nym metodą syntezy polifenylenów jest samorzutna ho- 
mopolikondensacja l-bromo-4-litobenzenu w  aprotono- 
wym rozpuszczalniku —  heksametylofosforoamidzie 
(HMPA) [21, 22].

Br /  V i ;  HMPA 
0—80°C LiBr (15)
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Uzyskany polimer jest tylko częściowo rozpuszczal­
ny, ze względu na konfigurację łańcucha o podstawie­
niach meta, para [21].

Inny sposób syntezy polifenylenów jest oparty na 
elektrolizie kompleksu benzenu z chlorowodorem i 
chlorkiem glinu z zastosowaniem elektrody platynowej 
oraz układu elektrody Cu/CuCl2 [18]:

CeHe-HCl-AlClj - H2
/ /  w

1— — n

( 16)

Powstaje w  ten sposób z dużą wydajnością polimer o 
stopniu polimeryzacji 20— 24 i o właściwościach zbli­
żonych do właściwości polimeru otrzymanego metodą 
Kovacica [równanie (2)].

Żadna z wyżej przedstawionych metod syntezy poli­
fenylenów nie polepsza w  istotny sposób ich właściwości.

FIZYKOCHEMICZNE WŁAŚCIWOŚCI POLIFENYLENÓW

Na podstawie budowy poli(p-fenylenu) (PPP), którą 
w postaci niewątpliwie wyidealizowanej przedstawia 
wzór (III):

powoduje odchylenie płaszczyzn sąsiednich pierścieni 
benzenowych. Zakłóca to symetrię cząsteczki i w 
konsekwencji polimer traci zdolność do krystalizacji 
[12].

Ze względu na sztywną pałeczkowatą postać łańcu­
cha, PPP krystalizuje odmiennie niż polimery o giętkich 
łańcuchach. Całkowita długość krystalizującej cząstecz­
ki PPP (długość konturowa) wielokrotnie przekracza 
wymiary krystalitów (50— 100A) polimerów krystali­
zujących ze sfałdowaniem łańcucha. Stąd PPP może 
krystalizować tylko w wyniku agregacji pałeczkowa- 
tych cząsteczek w prawie równoległe wiązki, co pow o­
duje uporządkowanie typu nematycznego; nie wystę­
pują tu prawie amorficzne obszary międzykrystaliczne. 
Sam kształt cząsteczki narzuca więc sposób krystaliza­
cji.

Również polifenylen otrzymany metodą Kovacica ma 
konformację płaską i jest zdolny do krystalizacji. Jego 
stopień krystaliczności można zwiększyć prasując pro­
szek w temp. 150°C [24, 25]. Krystalizacji ulega też PPP 
uzyskany w  anionowej polimeryzacji cykloheksadienu 
oraz PPP otrzymany z bispironów w reakcji Dielsa— Al- 
dera, mimo że łańcuchy tego ostatniego zawierają frag­
menty o konfiguracji para, para i meta, para.

należałoby się spodziewać szczególnych właściwości 
PPP (np. ze względu na wspomnianą już sztywność 
łańcucha oraz sprzężony układ wiązań podwójnych). W 
rzeczywistości jednak w  cząsteczkach PPP występują 
defekty spowodowane obecnością nieprzereagowanych 
grup funkcyjnych i pochodzących z syntezy związanych 
chemicznie pierwiastków nieorganicznych (Cl, Br, Al), 
jak również zawartością różnych udziałów ilościowych 
poszczególnych izomerów (meta, orto, para), ugrupowań 
dienowych z niepełnej aromatyzacji i innych. Te defekty 
cząsteczki silnie zależą od zastosowanej metody syntezy 
i wpływają na stopień krystaliczności, rozpuszczalność 
oraz temperaturę topnienia PPP. Na przykład poli­
fenylen otrzymany na drodze utleniającego kationowego 
sprzęgania benzenu katalizowanego przez układ 
A lCb/CuCb (metoda Kovacica) zawiera: O — 0,8%, Cl — 
2,5%, Al —  0,4%, Cu — 0,15% [23]. Zanieczyszczenia te 
mają duży wpływ na właściwości polimeru, a zwłaszcza 
na jego termiczne starzenie.

Krystaliczność

Ogólnie biorąc, liniowy niepodstawiony poli(p-feny- 
len) powinien cechować się wysokim stopniem krysta­
liczności. Makrocząsteczki PPP mają płaską konformację 
koplanarną, która łatwo tworzy regularne kryształy. 
Podstawienie PPP w pozycji 5,5' [wzór (IV)]:

2 3 3 2

Temperatura topnienia

Nie obserwuje się temperatury topnienia PPP przed 
jego rozkładem ani temperatury zeszklenia nawet oli- 
go(p-fenylenów). Nie występują tu więc żadne przemia­
ny fazowe w zakresie temp. od 130°C do 200°C [26]. 
Nieznany jest również rozpuszczalnik organiczny tych 
produktów. Powód jest prosty —  całkowita sztywność 
cząsteczki.

Połączona z rozkładem temperatura topnienia PPP 
silnie zależy od liczby pierścieni aromatycznych po­
łączonych w łańcuchu w położeniu para. Na przykład 
oligo(p-fenyleny) składające się z ośmiu pierścieni ben­
zenowych topią się z rozkładem w temp. >550°C [12].

Temperatura topnienia oligo(p-fenylenów) zależy od 
sposobu połączenia pierścieni benzenowych w  łańcu­
chu oraz od ich liczby. Zależności te ilustruje rys. 1. 
Z przebiegu krzywych widać, że najwyższa temperatu­
ra topnienia odpowiada połączeniom w położeniu para 
(krzywa 3), a najniższa — w położeniu meta (krzywa 2)
[18].

Oligofenyleny na podstawie terfenylu i ш-disulfo- 
chlorku fenylenu, o cząsteczkach w  których występują 
pierścienie połączone statystycznie w  położeniach orto, 
meta, para topią się w  temp. 204°C [20].

Rozpuszczalność

Liniowy poli(p-fenylen) jest nierozpuszczalny w zna­
nych rozpuszczalnikach organicznych. W gorącym stę­
żonym kwasie siarkowym, a także w  dymiącym kwasie 
azotowym ulega stopniowemu rozpuszczaniu z jedno­
czesnym sulfonowaniem lub nitrowaniem.
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n
Rys. 1. Zależność temperatury topnienia (T J  oligofenylenów 
od liczby pierścieni benzenowych związanych w pozycjach: 
1 —  orto, 2 —  meta, 3 —  para [18]
Fig. 1. The melting temperature (T Jo f  oligo(phenylene) in 
relation to number o f benzene rings substituted at position: 
1 —  ortho, 2 — meta, 3 —  para [18]

Liniowy PPP na podstawie bispironów, którego 
łańcuchy zawierają fragmenty o konfiguracji meta i 
para, rozpuszcza się częściowo w chloroformie i benze­
nie. Stosując te rozpuszczalniki można uzyskać roztwo­
ry o stężeniu do 15% [18]. Natomiast dobrze rozpusz­
czają się w  rozpuszczalnikach organicznych polifenyle- 
ny z bocznymi podstawnikami zarówno alifatycznymi, 
jak i aromatycznymi [12, 27]. Ich roztwory można więc 
badać metodą wiskozymetryczną, osmometryczną lub 
chromatografii żelowej.

Odporność cieplna

Jedną z korzystnych właściwości poli(p-fenylenu), 
wynikającą z jego liniowej, sztywnej, symetrycznej i po­
zbawionej bocznych podstawników budowy chemicz­
nej, stanowi dobra odporność cieplna.

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

Bliższe badania odporności cieplnej tego rodzaju PPP 
metodą termicznej chromatografii gazowej wykazały, 
że ulega on destrukcji w  znacznie niższej temperaturze 
niż benzen lub p-terfenyl [28]. Krzywe na rys. 2 poka­
zują, że podczas ogrzewania badanych próbek wodór z 
PPP zaczyna się wydzielać już w temp. 400°C (krzywa

T ,  ° C

Rys. 2. Uzyskane metodą termicznej chromatografii gazowej 
krzywe rozkładu węglowodorów aromatycznych i poli(p-feny- 
lenu) mierzonego ilością wydzielającego się wodoru (w mo­
lach): 1 —  benzen, 2 —  p-terfenyl, 3 —  poli(p-fenylen) [28] 
Fig. 2. Thermal GC-ascertained decomposition curves o f aro­
matic hydrocarbons and poly(p-phenylene) measured in ter­
ms o f 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]. Większą stabil­
ność p-terfenylu i benzenu niż PPP tłumaczy się więk­
szym ciężarem cząsteczkowym polimeru i defektami 
jego struktury, a przede wszystkim obecnością różnych 
zanieczyszczeń technologicznych.

Oligofenyleny (z terfenylu i m-disulfochlorku fenyle­
nu), których łańcuchy składają się z rozmieszczonych 
statystycznie fragmentów o konfiguracji orto, meta, para 
są stabilne w środowisku azotu do temp. 500°C. Strata 
masy podczas ich ogrzewania do temp. 900°C (TGA) 
wynosi 25% [29].

Polifenyleny zawierające gęsto rozmieszczone boczne 
podstawniki fenylowe są stabilne w środowisku azotu i 
powietrza do temp. 530°C [30, 31] (rys. 3).

Rys. 3. Krzywe termicznej destrukcji polifenylenu z boczny­
mi podstawnikami fenylowymi w środowisku: 1 —  azotu, 
2 — powietrza [31]
Fig. 3. TGA thermograms o f phenyl-substituted polypheny­
lene in atmosphere of: 1 —  nitrogen, 2 — air [31]



6 POLIMERY 2002, 47, nr 1

Poli(m-fenyleny) są prawie tak samo stabilne termicz­
nie jak poli(p-fenyleny) [18].

Podstawowe produkty destrukcji polifenylenów 
w temp. 660°C to H2 (1 mol/mer), CH4 (0,1 mola/mer), 
C2H6 (0,03 mola/mer) oraz naftalen (0,01 mola/mer) 
[18].

Dane dotyczące temperatury destrukcji oraz innych 
omówionych wcześniej właściwości fizykochemicznych 
poli(p-fenylenu) w  zależności od metody ich syntezy 
zawiera tabela 1.

go i dostępność na rynku [34], a zwłaszcza poli(p-feny- 
lenowinylem) na którego podstawie otrzymano już np. 
pierwsze giętkie diody elektroluminescencyjne [35].

MATERIAŁY UŻYTKOWE NA PODSTAWIE POLIFENYLENÓW

Wielkocząsteczkowe poli(p-fenyleny) są produkowa­
ne z benzenu metodą Kovacica przez firmę Eitel 
Mc-Cullough w (USA) pod nazwą handlową „Eimac

T a b e l a  1. Niektóre fizykochemiczne właściwości poli(p-fenylenów) otrzymanych różnymi metodami [13, 18] 
T a b l e  1. Selected property data on poly(p-phenylene)s prepared by various methods [13, 18]

Metoda syntezy Postać Topliwość Rozpuszczalność Barwa Temperatura de­
strukcji, °C (TGA)

Polikondensacja wg reakcji Wurtza—Fittiga amorficzny nie topi się częściowo rozpuszczalny czarna 500

Kationowa utleniająca polimeryzacja benze­
nu w obecności A1C13/C uC12

krystaliczny nie topi się nierozpuszczalny ciemno-brązowa 500

Anionowa polimeryzacja cykloheksadienu 
wobec BuLi

krystaliczny nie topi się nierozpuszczalny czarna

Addycja p-fenyleno-bispironów do p-diety- 
nylobenzenu wg reakcji Dielsa—Aldera

krystaliczny nie topi się częściowo rozpuszczalny czarna

Polikondensacja terfenylu z ш-disulfochlor- 
kiem fenylenu

amorficzny topi się rozpuszczalny brązowo-czarna 500

Polikondensacja alkilodibromobenzenu wg 
reakcji Yamamoto

amorficzny topi się rozpuszczalny jasna

Przewodnictwo elektryczne

Płaska, koplanarna konfiguracja makrocząsteczki nie- 
podstawionego poli(p-fenylenu) sprzyja sprzęganiu 
elektronów typu л i zapewnia ich dużą ruchliwość w 
obrębie takiej cząsteczki. Teoretycznie biorąc, PPP powi­
nien być dobrym półprzewodnikiem; nieciągłość struk­
tury makroskopowej (liczne szczeliny, dziury różnych 
kształtów) i defekty struktury samej cząsteczki spra­
wiają jednak, że niedomieszkowany PPP jest izolatorem 
o przewodnictwie elektrycznym 1СГ15 S/cm .

Przewodnictwo PPP silnie wzrasta (do wartości 1 
S/cm , a nawet 102S/cm ) po domieszkowaniu. Zwykle 
jest on domieszkowany za pomocą silnych akceptorów 
elektronów —  AsF5, FeCl3, A1C13. Domieszkowanie pro­
wadzi się na drodze umieszczenia gotowego wyrobu w 
parach domieszki. W operacji tej cząsteczki domieszki 
(np. AsF5) wchodzą w wolne przestrzenie struktury ma­
kroskopowej i pomiędzy łańcuchy krystalicznego PPP. 
Duża koncentracja domieszki powoduje metaliczny 
charakter przewodnictwa PPP (jest ono bardzo duże i 
maleje ze wzrostem temperatury) [32, 33].

W  literaturze można znaleźć doniesienia [18] o do­
mieszkowaniu PPP, które może następować podczas 
syntezy polimeru metodą Kovacica w  temp. >150°C.

Przewodnictwo PPP jest dość dobrze zbadane, ale 
atrakcyjniejsze pod tym względem polimery prze­
wodzące z tej grupy to polisiarczek fenylenu) ze 
względu na łatwe jego przetwórstwo ze stanu stopione-

221". Użytkowe materiały z tych polifenylenów wytwa­
rza się w wyniku spiekania proszku, podobnie jak prosz­
ków metali. Z PPP dobrze rozdrobnionego najpierw for­
muje się ksztalki pod ciśnieniem 520 MPa w  temperatu­
rze pokojowej, a następnie spieka się je w  temp. 500°C w 
atmosferze azotu [13]. Tak uzyskane kształtki w  razie po­
trzeby poddaje się jeszcze obróbce mechanicznej.

Omawiane materiały cechują się następującymi 
właściwościami [36]:

— gęstość, g /cm 3 1,23
— naprężenie zrywające, MPa 14—28
— wytrzymałość na ściskanie, MPa 70
— wydłużenie przy zerwaniu, % 8— 12
—  moduł sprężystości, MPa 2100—3100
—  współczynnik liniowej rozszerzalności 

cieplnej (temp. 20—600C), a • 105,1 /°C 3 ^
—  opór właściwy skrośny, Q • cm 1015

Właściwości mechaniczne materiałów z samego PPP mo­
żna poprawić modyfikując go glikolem p-ksy lileno wym.

Materiały uzyskane w wyniku spiekania proszków 
PPP cechuje duża odporność na hydrolizę, starzenie ter­
miczne oraz na promieniowanie jonizujące. Podczas na­
promieniowania dawką 8,95 MJ/kg (895 Mrada) ich 
właściwości nie ulegają zmianie [18].

Spiekaniu proszkowego PPP towarzyszy duża kontr­
akcja objętości. Skurcz próbek w warunkach parame­
trów ekstremalnych (temp. 590°C, ciśnienie wodoru 
2000 MPa, czas 1 h) wynosi 20— 80% w stosunku do
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próbek kontrolnych [23]. Inne przetwarzane tą metodą 
polimery, np. poli(p-ksylilen), poliimidy lub perchloro- 
poli(p-fenylen), nie dają tego efektu, który jest prawdo­
podobnie spowodowany brakiem temperatury mięknie- 
nia i temperatury zeszklenia PPP [23].

Rozpuszczalne i topliwe oligofenyleny produkowane 
przez firmę Monsanto z terfenylu i ш-disulfochlorku 
fenylenu są dobrym spoiwem do otrzymywania lami­
natów. Ich roztworami w dichloroetanie razem ze świe­
żym ш-disulfochlorkiem fenylenu i z katalitycznym do­
datkiem Cu2Cl2 nasyca się włókno grafitowe lub inne. 
Po usunięciu rozpuszczalnika w temp. 50°C, prepregi 
prasuje się pod ciśnieniem 3,5— 7 MPa w temp. 300°C. 
Dodatkowo poddaje się je jeszcze obróbce cieplnej w 
ciągu 24 h w  temp. 200, 275 i 325°C pod zmniejszonym 
ciśnieniem [18].

Tak wytworzone laminaty z włóknem grafitowym
mają następujące właściwości:

— gęstość, g /cm 3 1,4— 1,5
— wytrzymałość na zginanie, MPa:

w temp. 25°C 633
w temp. 250°C 387

—  wytrzymałość na ściskanie, MPa 8— 12
— moduł sprężystości przy zginaniu, MPa 21—31,5
— wytrzymałość na zginanie po starzeniu 

w  ciągu 2000 h, MPa:
w temp. 25°C 350
w temp. 300HC 190

Ogólnie przyjmuje się, że wszystkie materiały oparte na 
polifenylenach mogą pracować pod krótkotrwałym 
obciążeniem (100 h) aż do temp. 400°C, natomiast w ciągu 
długiego czasu można je eksploatować w  temp. 240"C [18].

Są one odporne w podwyższonej temperaturze na 
działanie rozpuszczalników, kwasów i zasad, a ulegają 
tylko działaniu gorącego kwasu azotowego i pirydyny 
[18]. Z tego względu stanowią one doskonałe tworzywo /  
konstrukcyjne, służące w przemyśle chemicznym do 
produkcji detali pomp, mieszadeł, wykładzin i innych 
elementów konstrukcyjnych, tj. wszędzie tam, gdzie 
wymagana jest duża wytrzymałość i odporność na 
ogrzewane środowiska agresywne.

Ponadto materiały z polifenylenów cechują się bar­
dzo dobrymi właściwościami ablacyjnymi (ulegają w 
wysokiej temperaturze powolnemu koksowaniu i stają 
się wówczas dobrą izolacją cieplną), są więc chętnie sto­
sowane na niektóre elementy silników odrzutowych.

W przemyśle elektronicznym krystaliczne, czyste 
poli(p-fenyleny) mają zastosowanie jako materiały 
półprzewodzące i przewodzące [33].

Obecnie nadal prowadzi się badania w  laboratoriach 
przemysłowych pracujących na rzecz lotnictwa i ko- 
smonautyki nad doskonaleniem technologii, właściwo­
ści i stosowania polifenylenów.
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