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Äëÿ îïòèìèçàöèè ñèíòåçà àðîìàòè÷åñêèõ ïîëèýôèðîâ íà îñíîâå äåêàôòîðáèôåíèëà ñ çàäàííûìè
çíà÷åíèÿìè òåìïåðàòóðû ñòåêëîâàíèÿ (Òg) ïðîâåäåíà îöåíêà ñâÿçè “ñòðóêòóðà – òåìïåðàòóðà
ñòåêëîâàíèÿ” ñ ïîìîùüþ ìàòåìàòè÷åñêèõ ìåòîäîâ è êîìïüþòåðíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ (ìåòîä
QSPR). Ñîçäàííûå àëãîðèòìû ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû äëÿ äèçàéíà ñòðóêòóðû óêàçàííûõ
ïîëèìåðîâ ñ íåîáõîäèìûìè çíà÷åíèÿìè Òg. Ýôôåêòèâíîñòü ïîëó÷åííûõ ñòàòèñòè÷åñêèõ ìîäåëåé
ïðîâåðåíà ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè â ðåçóëüòàòå öåëåíàïðàâëåííîãî ñèíòåçà íîâûõ
ïîëèýôèðîâ íà îñíîâå äåêàôòîðáèôåíèëà, ñîäåðæàùèõ àìèíîìåòèëåíîâûé ôðàãìåíò â áîêîâîé
öåïè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: QSPR-àíàëèç, òåìïåðàòóðà ñòåêëîâàíèÿ, äåêàôòîðáèôåíèë, àðîìàòè÷åñêèå ïîëèýôèðû,
ðåãðåññèîííûå óðàâíåíèÿ.

Äëÿ ïîèñêà è öåëåíàïðàâëåííîãî ñèíòåçà ñîåäè-
íåíèé ñ îïðåäåëåííûìè õàðàêòåðèñòèêàìè â íàñòîÿ-
ùåå âðåìÿ (íàðÿäó ñ òðàäèöèîííûìè) àêòèâíî ïðè-
âëåêàþòñÿ ìåòîäû êîìïüþòåðíîé õèìèè è àíàëèçà êî-
ëè÷åñòâåííîé ñâÿçè “ñòðóêòóðà – ñâîéñòâî”, òàê íà-
çûâàåìûé ìåòîä QSPR (Quantitative Structure-Property
Relationship) [1, 2]. Èõ èñïîëüçîâàíèå ïîçâîëÿåò âû-
ÿâëÿòü ñêðûòûå çàêîíîìåðíîñòè è òåîðåòè÷åñêè îöå-
íèâàòü êîìïëåêñ ñâîéñòâ õèìè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé åù¸
äî ñèíòåçà.

Îòìåòèì, ÷òî ïðîãíîçèðîâàíèå ðàçíûõ ñâîéñòâ
ïîëèìåðîâ ìîäåëèðîâàëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäà
ãðóïïîâûõ âêëàäîâ Âàí-Êðåâåëåíà [3] è ñõåì Àñêàä-
ñêîãî [4]. Îäíàêî ýòè ìåòîäû íå ÿâëÿþòñÿ ïî ñóòè ñòà-
òèñòè÷åñêèìè, è ïîýòîìó äëÿ íèõ íå îöåíèâàþòñÿ
ñòàòèñòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ìîäåëåé. Ê òîìó æå,
â ñëó÷àå ìåòîäà Âàí-Êðåâåëåíà, ÷àñòî äëÿ íîâûõ ïî-
ëèìåðîâ íåîáõîäèìî ââîäèòü íîâûå èíêðåìåíòû, ÷òî
ñíèæàåò ïðåäñêàçàòåëüíóþ ñèëó ìåòîäà. Âñëåäñòâèå
ýòîãî ìíîãèå ïîëèìåðû, ñðåäè êîòîðûõ è ôòîðñîäåð-
æàùèå, íå óêëàäûâàþòñÿ â óêàçàííóþ ðàñ÷åòíóþ ñõå-
ìó [5].

Ïîýòîìó ìåòîä QSPR ïðèîáðåë øèðîêîå ðàñïðî-
ñòðàíåíèå â ïîëèìåðíîé õèìèè. Â ðåçóëüòàòå åãî ïðè-
ìåíåíèÿ íàéäåíû ðàçíûå ìîäåëè, êîòîðûå ïîçâîëÿ-
þò ïðîãíîçèðîâàòü çíà÷åíèÿ õàðàêòåðèñòè÷åñêîé âÿç-
êîñòè ïîëèìåðîâ [6, 7], èõ äèýëåêòðè÷åñêèå êîíñòàí-
òû [8], áèîëîãè÷åñêèå ñâîéñòâà [9] è äð. Îäíèì èç

âàæíûõ ñâîéñòâ àìîðôíûõ ïîëèìåðîâ ÿâëÿåòñÿ çíà-
÷åíèå èõ òåìïåðàòóðû ñòåêëîâàíèÿ (Òg) [8]. Ñ ïîìî-
ùüþ QSPR àíàëèçà ïðåäëîæåíû ñòàòèñòè÷åñêèå ìî-
äåëè ïðîãíîçèðîâàíèÿ çíà÷åíèé Òg ïîëèâèíèëîâ è ïî-
ëèýòèëåíîâ [10], ïîëèàêðèëàòîâ è ïîëèìåòàêðèëàòîâ
[11–13], ïîëèàêðèëàìèäîâ [8], ñîïîëèìåðîâ ñòèðîëà
ñ àêðèëàòàìè [14], ýïîêñèäíûõ ïîëèìåðîâ [15], ïî-
ëèñàõàðèäîâ [16] è äð.

Îäíèì èç àêòóàëüíûõ íàïðàâëåíèé ïðè ñîçäàíèè
òåðìîñòîéêèõ ìàòåðèàëîâ ÿâëÿåòñÿ ñèíòåç ôòîðèðî-
âàííûõ â ÿäðî ïîëèàðèëîâûõ ýôèðîâ (ÔÏÀÝ), îñíîâ-
íûì ìîíîìåðîì äëÿ ñèíòåçà êîòîðûõ ÿâëÿåòñÿ äåêà-
ôòîðáèôåíèë (ÄÔÁ) [17]. Ïîëèêîíäåíñàöèÿ ïîñëåä-
íåãî ñ ðàçëè÷íûìè ïî ñòðîåíèþ áèñôåíîëàìè ïîçâî-
ëÿåò ïîëó÷èòü ïîëèìåðû ñ âûñîêîé ìîëåêóëÿðíîé
ìàññîé è õîðîøåé ðàñòâîðèìîñòüþ [17]. Ó÷èòûâàÿ òî,
÷òî êîëè÷åñòâî ÔÏÀÝ íà îñíîâå ÄÔÁ óâåëè÷èâàåòñÿ
è ðàñøèðÿþòñÿ îáëàñòè èõ ïðàêòè÷åñêîãî ïðèìåíå-
íèÿ, àêòóàëüíûì îñòàåòñÿ âîïðîñ ñîçäàíèÿ ýôôåêòèâ-
íîé ìîäåëè äëÿ îöåíêè çíà÷åíèé Òg ÔÏÀÝ. Öåëü äàí-
íîé ðàáîòû – ðàçðàáîòêà è ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ïðî-
âåðêà ìåòîäèêè ïðîãíîçèðîâàíèÿ çíà÷åíèé Òg ÔÏÀÝ
íà îñíîâå àíàëèçà èíôîðìàöèè îá èõ ñòðóêòóðå (QSPR
àíàëèç) êàê òåîðåòè÷åñêîé áàçû äëÿ öåëåíàïðàâëåí-
íîãî ñèíòåçà íîâûõ àðîìàòè÷åñêèõ ïîëèýôèðîâ íà
îñíîâå ÄÔÁ.
Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü.

Ìåòîäû ðàñ÷åòà. Äëÿ ïðîâåäåíèÿ QSPR àíàëèçà
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âçÿòî 15 ÔÏÀÝ (òàáë. 1), çíà÷åíèÿ Tg êîòîðûõ ïîëó÷å-
íû â ðàáîòàõ [18–25]. Êâàíòîâî-õèìè÷åñêèå ðàñ÷åòû

ìîäåëüíûõ ñîåäèíåíèé, ïðåäñòàâëÿþùèõ ñîáîé ïî-
âòîðÿþùååñÿ çâåíî ñîîòâåòñòâóþùåãî ïîëèìåðà,

Íîìåð ÔÏÀÝ R Tg, °Ñ Лèòåðàòóðà 
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îñóùåñòâëåíû â äåìî-âåðñèè ïðîãðàììû HyperChem
Professional 6.03 [26] ñ èñïîëüçîâàíèåì ïîëóýìïè-
ðè÷åñêîãî ìåòîäà ðàñ÷åòîâ PM3 (Parameterised Model
¹3) è àëãîðèòìà Ïîëàêà-Ðèáåðà (ñîïðÿæåííûõ ãðà-
äèåíòîâ) ñ RMS ãðàäèåíòà 0,001 êêàë/(À·ìîëü). Â
ðåçóëüòàòå ðàñ÷åòîâ ïîëó÷åíî ðÿä ýëåêòðîííûõ è
ýíåðãåòè÷åñêèõ èíäåêñîâ, à òàêæå îïòèìèçèðîâàí-
íûå ãåîìåòðèè ìîëåêóë, êîòîðûå áûëè èñïîëüçîâà-
íû äëÿ ðàñ÷åòîâ äåñêðèïòîðîâ ðàçíûõ êëàññîâ ñ ïî-
ìîùüþ îí-ëàéí âåðñèè ïðîãðàììû DRAGON [27].
Çíà÷åíèÿ íåêîòîðûõ äåñêðèïòîðîâ ïðèâåäåíû â
òàáë. 2.

Êîððåëÿöèîííûé è ðåãðåññèîííûé àíàëèçû ïðî-
âåäåíû ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîãðàììû Statistica 6.0
[28]. Äëÿ õàðàêòåðèñòèêè ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ
áûëè èñïîëüçîâàíû ñëåäóþùèå ñòàòèñòè÷åñêèå ïî-
êàçàòåëè: N – êîëè÷åñòâî ñîåäèíåíèé, r – êîýôôèöè-
åíò êîððåëÿöèè, R – êîýôôèöèåíò ìíîæåñòâåííîé
êîððåëÿöèè, R2 – êîýôôèöèåíò äåòåðìèíàöèè, adjusted
R2 – ñêîððåêòèðîâàííûé êîýôôèöèåíò êîððåëÿöèè, S
est – ñòàíäàðòíàÿ îøèáêà îöåíèâàíèÿ, F – F-êðèòå-
ðèé Ôèøåðà, df – ÷èñëî ñòåïåíåé ñâîáîäû äëÿ F-êðè-
òåðèÿ Ôèøåðà, t – t-êðèòåðèé Ñòüþäåíòà è p – ñòàòè-
ñòè÷åñêàÿ çíà÷èìîñòü. Êà÷åñòâî ðåãðåññèîííîé ìî-
äåëè ïðîâåðÿëè êðîññ-âàëèäàöèåé ìåòîäîì èñêëþ÷å-
íèÿ ïî îäíîìó (Leave-one-out), à òàêæå ðàññ÷èòûâàëè
êâàäðàò êîýôôèöèåíòà êîððåëÿöèè ïåðåêðåñòíîãî
êîíòðîëÿ Q2 è ñòàíäàðòíóþ îøèáêó ïðîãíîçà SDEP
ïî ôîðìóëàì [6]:
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ãäå: yobs – ýêñïåðèìåíòàëüíîå çíà÷åíèå; ypred – ñïðîã-
íîçèðîâàííîå çíà÷åíèå; ymean – ñðåäíåå çíà÷åíèå è N
– êîëè÷åñòâî îáúåêòîâ.

Ìàòåðèàëû. ÄÔÁ ñèíòåçèðîâàëè â ñîîòâåòñòâèè
ñ [29], à èñõîäíûé 1,4-áèñ(4-ãèäðîêñèôåíîêñè)òåòðà-
ôòîðáåíçîë ïîëó÷àëè ñîãëàñíî [30]. Äèìåòèëàìèí
(40 %-íûé âîäíûé ðàñòâîð) è ïèïåðèäèí èñïîëüçî-
âàëè ôèðìû Merk. Ïàðàôîðìàëüäåãèä è êàðáîíàò êà-
ëèÿ ïðèìåíÿëè ìàðêè «õ.÷.». Èñïîëüçîâàííûå â ðà-
áîòå ðàñòâîðèòåëè áûëè î÷èùåíû èçâåñòíûìè ìåòî-
äàìè [31].

Ñèíòåç 2,2-äèìåòèëàìèíîìåòèëåí-1,4-áèñ(4-ãèä-
ðîêñèôåíîêñè)òåòðàôòîðáåíçîëà (ÀÁ-1). Ñìåñü 1 ã
(2,08 ììîëü) 1,4-áèñ(4-ãèäðîêñèôåíîêñè)òåòðàôòîð-
áåíçîëà, 0,13 ã (4,37 ììîëü) ïàðàôîðìàëüäåãèäà è
0,38 ã (8,32 ììîëü) äèìåòèëàìèíà êèïÿòèëè 12 ÷ â
8,6 ìë ýòèëîâîãî ñïèðòà. Âûïàâøèé ïðè îõëàæäåíèè
ïðîäóêò îòôèëüòðîâûâàëè è ïåðåêðèñòàëëèçîâûâàëè èç
èçîïðîïèëîâîãî ñïèðòà. Âûõîä 45 %. Òïë. 184–186 °C.
1H ßÌÐ, δ, ì.ä.: 6,82 (ä, 2Í, J=8,3 Ãö, Ph); 6,78 (ä, 2Í,
J=8,8 Ãö, Ph); 6,71 (ñ, 2Í, Ph); 3,63 (ñ, 4Í, –ÑÍ2–);
2,35 (ñ, 12Í, –ÑÍ3). ÈÊ-ñïåêòð, ν, ñì-1: 3000–2800
(CH); 1487 (Ph); 1389 (–N–CH2–); 1310 (C–O, àñèì.);

ÔÏÀÝ-12 
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1246 (Ph–O–Ph); 1202 (–N(CH2)2); 1103 (C–O ñèì.) è
1009, 827 (C–F).

Ñèíòåç 2,2-ïèïåðèäèíîìåòèëåí-1,4-áèñ(4-ãèäðî-
êñèôåíîêñè)òåòðàôòîðáåíçîëà (ÀÁ-2) ïðîâîäèëè
àíàëîãè÷íî ÀÁ-1 â òå÷åíèå 16 ÷, â êà÷åñòâå âòîðè÷-
íîãî àìèíà âçÿò ïèïåðèäèí. Ïåðåêðèñòàëëèçîâûâà-
ëè ñ èçîïðîïèëîâîãî ñïèðòà. Âûõîä 48 %. Òïë. 156–
158 °C. 1H ßÌÐ, δ, ì.ä.: 6,81 (ä, 2Í, J=8,8 Ãö, Ph); 6,77
(ä, 2Í, J=8,8 Ãö, Ph); 6,70 (ñ, 2Í, Ph); 3,65 (ñ, 4Í, –
ÑÍ2–); 2,48 (ñ, 8Í, N(ÑÍ2ÑÍ2)2ÑÍ2); 1,66 (ñ, 8Í,
N(ÑÍ2ÑÍ2)2ÑÍ2) è 1,51 (ñ, 4Í, N(ÑÍ2ÑÍ2)2ÑÍ2). ÈÊ-
ñïåêòð, ν, ñì-1: 3000–2800 (CH); 1485 (Ph); 1391 (–N–
CH2–); 1308 (C–O, àñèì.); 1240 (Ph–O–Ph); 1194 (–
N(CH2)2); 1113 (C–O ñèì.) è 993, 771 (C–F).

Ñèíòåç àìèíîìåòèëèðîâàííîãî ÔÏÀÝ-I. Ñìåñü
0,5 ã (1,04 ììîëü) ÀÁ-1, 0,35 ã (1,04 ììîëü) ÄÔÁ ðà-
ñòâîðÿëè â 8,1 ìë äèìåòèëôîðìàìèäà (ÄÌÔÀ) è äî-
áàâëÿëè 0,32 ã (2,29 ììîëü) êàðáîíàòà êàëèÿ. Ðåàêöè-
îííóþ ñìåñü ïåðåìåøèâàëè â òîêå àðãîíà ïðè òåìïå-
ðàòóðå 80 °Ñ â òå÷åíèå 1 ÷, ïîñëå ÷åãî åå âûñàæäàëè â
âîäó. Âûäåëåííûé ïîëèìåð ïðîìûâàëè âîäîé è òåï-
ëûì ìåòàíîëîì, ñóøèëè â âàêóóìå ïðè òåìïåðàòóðå
60 °Ñ â òå÷åíèå 6 ÷. Âûõîä 94 %. 1H ßÌÐ, δ, ì.ä.: 7,21
(ñ, 2Í, Ph); 6,85 (ä, 2Í, J=8,5 Ãö, Ph); 6,78 (ä, 2Í, J=8,5
Ãö, Ph); 3,64 (ñ, 4Í, –ÑÍ2–) è 2,30 (ñ, 12Í, –ÑÍ3). 

19F
ßÌÐ: δ, ì,ä,: -139,72 (ä, 4F, J=14,6 Ãö, Ph); -154,97 (ä,
4F, J=14,6 Ãö, Ph) è -156,29 (s, 4F, Ph). ÈÊ-ñïåêòð, ν,
ñì-1: 3000–2800 (CH); 1647 (Ph–F); 1477 (Ph); 1367 (–
N–CH2–); 1312 (C–O, àñèì.); 1254 (Ph–O–Ph); 1177 (–
N(CH3)2); 1146 (C–O ñèì.) è 980, 721 (C–F).

Ñèíòåç àìèíîìåòèëèðîâàííîãî ÔÏÀÝ-II. Äàííûé
ïîëèìåð ïîëó÷àëè íà îñíîâå ÀÁ-2 è ÄÔÁ àíàëîãè÷-
íî ÔÏÀÝ-I ïðè òåìïåðàòóðå 100 °Ñ. Âûõîä 88 %.
1H ßÌÐ, δ, ì.ä.: 7,27 (ñ, 2Í, Ph); 6,87–6,81 (ì, 4Í, Ph);
3,66 (ñ, 4Í, –ÑÍ2–); 2,45 (ñ, 8Í, N(ÑÍ2ÑÍ2)2ÑÍ2); 1,54
(ñ, 8Í, N(ÑÍ2ÑÍ2)2ÑÍ2) è 1,44 (ñ, 4Í, N(ÑÍ2ÑÍ2)2ÑÍ2).
19F ßÌÐ: δ, ì,ä,: -140,64 (ä, 4F, J=18,13 Ãö, Ph); -155,29
(ä, 4F, J=18,13 Ãö, Ph) è -156,77 (s, 4F, Ph). ÈÊ-ñïåêòð,

ν, ñì-1: 3000–2800 (CH); 1647 (Ph–F); 1477 (Ph); 1346
(–N–CH2–); 1308 (C–O, àñèì.); 1246 (Ph–O–Ph); 1173
(–N(CH2CH2)2CH2) è 980, 721 (C–F).

Ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ. ÈÊ-ñïåêòðû ïîëèìåðîâ
ðåãèñòðèðîâàëè ñ ïîìîùüþ ÈÊ-ñïåêòðîìåòðà ñ Ôó-
ðüå ïðåîáðàçîâàíèåì “TENSOR 37” â îáëàñòè ïîãëî-
ùåíèÿ 600–4000 ñì-1. Ñïåêòðû 1H- è 19F ßÌÐ ñíÿòû
íà ñïåêòðîìåòðå Bruker Advance DRX 500 íà ÷àñòîòå
500 ÌÃö ïðè òåìïåðàòóðå 25 °Ñ â CDCl3. Âíóòðåí-
íèé ñòàíäàðò – òåòðàìåòèëñèëàí è CFCl3 ñîîòâåò-
ñòâåííî. Õàðàêòåðèñòè÷åñêóþ âÿçêîñòü ðàñòâîðîâ ïî-
ëèìåðîâ îïðåäåëÿëè ñ ïîìîùüþ âèñêîçèìåòðà Óáåë-
ëîäå â N-ìåòèëïèððîëèäîíå ïðè òåìïåðàòóðå 30 °Ñ.
Òåìïåðàòóðó ñòåêëîâàíèÿ ïîëèìåðîâ îïðåäåëÿëè ìå-
òîäîì äèôôåðåíöèàëüíîé ñêàíèðóþùåé êàëîðèìåò-
ðèè (ÄÑÊ) íà ïðèáîðå Q-2000 TA Instruments (ÑØÀ).
Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå.

Äëÿ ïðîâåäåíèÿ QSPR àíàëèçà è ñîçäàíèÿ íàäåæ-
íîé ñòàòèñòè÷åñêîé ìîäåëè, ñ ïîìîùüþ êîòîðîé âîç-
ìîæíî ïðîãíîçèðîâàíèå çíà÷åíèÿ Òg àðîìàòè÷åñêèõ
ïîëèýôèðîâ íà îñíîâå ÄÔÁ, âçÿòî 15 ðàçëè÷íûõ
ÔÏÀÝ (òàáë. 1). Èç âûáðàííûõ ÔÏÀÝ, 5 ïîëèìåðîâ
ïîìèìî ôðàãìåíòà ÄÔÁ ñîäåðæàò òàêæå ôðàãìåíòû
ãåêñàôòîðáåíçîëà. Êîððåëÿöèîííûì àíàëèçîì áûëî
âûäåëåíî ðÿä äåñêðèïòîðîâ (òàáë. 2), êîòîðûå èìåþò
çíà÷èìûå êîððåëÿöèè ñ ïîêàçàòåëåì Òg ÔÏÀÝ íà
óðîâíå 0,587–0,931 è íà îñíîâå êîòîðûõ áûëè ïðåä-
ëîæåíû ðåãðåññèîííûå óðàâíåíèÿ äëÿ ïðîãíîçèðîâà-
íèÿ çíà÷åíèé Òg ÔÏÀÝ.

Ñðåäè òîïîëîãè÷åñêèõ äåñêðèïòîðîâ âûäåëåí
îäèí èç âèäîâ èíäåêñà Áàëàáàíà (Jhetp) [32], êîòîðûé
èìååò ïîëîæèòåëüíóþ êîððåëÿöèþ ñ ïîêàçàòåëåì Òg
èññëåäóåìûõ ÔÏÀÝ. Â ðàáîòå [33] ïîêàçàíî, ÷òî òî-
ïîëîãè÷åñêèå äåñêðèïòîðû, â ÷àñòíîñòè èíäåêñ Áà-
ëàáàíà, õîðîøî êîððåëèðóþò ñ ôèçèêî-õèìè÷åñêè-
ìè è îïòè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè ïîëèìåðîâ. Èíäåêñ
Áàëàáàíà áûë òàêæå èñïîëüçîâàí äëÿ íàõîæäåíèÿ õà-
ðàêòåðèñòè÷åñêîé âÿçêîñòè ïîëèìåðîâ, ñîäåðæàùèõ

 Tg Jhetp Mor29p BEHv1 BEHp1 GATS2v GATS2e GATS2p H0v R1v 
ÔÏÀÝ-1 109 0,904 0,471 3,929 3,924 1,055 1,023 1,047 1,442 1,285 
ÔÏÀÝ-2 117 0,928 0,476 3,929 3,924 1,055 1,023 1,047 1,403 1,239 
ÔÏÀÝ-3 69 0,954 0,455 3,93 3,925 1,055 1,023 1,047 1,362 1,194 
ÔÏÀÝ-4 96 0,985 0,117 3,94 3,936 1,038 0,995 1,034 1,345 1,198 
ÔÏÀÝ-5 64 0,781 0 3,941 3,937 1,032 0,991 1,029 1,323 1,202 
ÔÏÀÝ-6 176 1,26 0,241 3,952 3,951 0,879 0,865 0,876 1,279 1,137 
ÔÏÀÝ-7 189 1,305 0,222 3,952 3,951 0,801 0,785 0,797 1,305 1,163 
ÔÏÀÝ-8 260 1,025 0,366 4,111 4,113 0,782 0,77 0,779 1,493 1,352 
ÔÏÀÝ-9 169 1,209 0,283 3,931 3,928 0,938 0,922 0,934 1,416 1,274 

ÔÏÀÝ-10 198 1,281 0,398 3,945 3,944 0,9 0,894 0,899 1,403 1,238 
ÔÏÀÝ-11 176 1,141 0,451 3,972 3,973 0,869 0,855 0,866 1,452 1,298 
ÔÏÀÝ-12 195 1,229 0,211 4,002 4,004 0,828 0,815 0,825 1,332 1,195 
ÔÏÀÝ-13 201 1,124 0,48 4,034 4,037 0,822 0,809 0,818 1,484 1,321 
ÔÏÀÝ-14 268 1,223 0,828 4,071 4,072 0,803 0,791 0,8 1,495 1,334 
ÔÏÀÝ-15 274 1,127 1,428 4,121 4,123 0,754 0,743 0,751 1,588 1,423 

Òàáëèöà 2. Çíà÷åíèÿ äåñêðèïòîðîâ, êîòîðûå êîððåëèðóþò ñ ïîêàçàòåëåì Tg ÔÏÀÝ
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â ñâîåì ñîñòàâå àìèíîêèñëîòû [7]. Äåñêðèïòîð
Mor29p, êîòîðûé îòíîñèòñÿ ê êëàññó 3D-MoRSE
(Molecule Representation of Structures based on Electron
diffraction) äåñêðèïòîðîâ [34–36], õàðàêòåðèçóåòñÿ
ïîëîæèòåëüíîé êîððåëÿöèåé ñ âåëè÷èíîé Òg. Âåðõ-
íèå õàðàêòåðèñòè÷åñêèå ÷èñëà Áóðäåí-ìàòðèöû
BEHv1 è BEHð1 [37], âçâåøåííûå ïî îáúåìó Âàí äåð
Âààëüñà è àòîìíîé ïîëÿðèçóåìîñòüþ ñîîòâåòñòâåí-
íî, èìåþò òàêæå ïîëîæèòåëüíóþ êîððåëÿöèþ ñ âå-
ëè÷èíîé Òg èññëåäóåìûõ ïîëèìåðîâ. Àâòîêîððåëÿöè-
îííûå äåñêðèïòîðû, à èìåííî êîýôôèöèåíòû Ãåðè
[38], âìåñòå ñ âûøåóêàçàííûìè ÷èñëàìè Áóðäåíà õà-
ðàêòåðèçóþòñÿ íàèëó÷øåé êîððåëÿöèåé ñ ïîêàçàòåëåì
Òg ÔÏÀÝ. Ïðè ýòîì, êîýôôèöèåíòû Ãåðè, âçâåøåí-
íûå ïî îáúåìó Âàí äåð Âààëüñà, ýëåêòðîíåãàòèâíîñ-
òüþ Ñàíäåðñà è àòîìíîé ïîëÿðèçóåìîñòüþ (GATS2v,
GATS2å è GATS2ð ñîîòâåòñòâåííî), èìåþò îòðèöà-
òåëüíóþ êîððåëÿöèþ ñ ïîêàçàòåëåì Òg. Ñî çíà÷åíèåì
Òg òàêæå êîððåëèðóþò GETAWAY (GEometry,
Topology, and Atom-Weights AssemblY) äåñêðèïòîðû
[39, 40]. Ñðåäè íèõ âûäåëåíû Í0v è R1v äåñêðèïòîðû,

êîòîðûå õàðàêòåðèçóþòñÿ ïîëîæèòåëüíîé êîððåëÿöè-
åé ñî çíà÷åíèåì Òg ÔÏÀÝ.

Âûøå óêàçàííûå äåñêðèïòîðû øèðîêî èñïîëüçó-
þòñÿ äëÿ ïðîãíîçèðîâàíèÿ ðàçëè÷íûõ ñâîéñòâ êàê
íèçêîìîëåêóëÿðíûõ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, òàê è
ïîëèìåðîâ [41–43].

Ðåãðåññèîííûé àíàëèç ïðîâîäèëè, ïðèíèìàÿ êàê
çàâèñèìóþ ïåðåìåííóþ çíà÷åíèå Tg èññëåäóåìûõ
ÔÏÀÝ, è íåçàâèñèìûõ ïåðåìåííûõ – íàéäåííûå çíà-
÷åíèÿ äåñêðèïòîðîâ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî íàèëó÷øèå ðå-
çóëüòàòû ïðîãíîçà äàþò ìîäåëè, êîòîðûå ñîäåðæàò äâå
íåçàâèñèìûå ïåðåìåííûå. Âûäåëåíî ÷åòûðå ìîäåëè,
êîòîðûå ñïîñîáíû íàèáîëåå òî÷íî îáúÿñíèòü âàðèà-
öèþ ïîêàçàòåëÿ Òg àðîìàòè÷åñêèõ ïîëèýôèðîâ íà îñ-
íîâå ÄÔÁ. Ïðè ýòîì êîýôôèöèåíò R2 íàõîäèòñÿ â ïðå-
äåëàõ 0,907–0,947. Íèæå ïðåäñòàâëåíû íàéäåííûå
ðåãðåññèîííûå óðàâíåíèÿ (ìîäåëè) äëÿ ïðîãíîçèðî-
âàíèÿ çíà÷åíèé Òg ÔÏÀÝ è èõ ñòàòèñòè÷åñêèå ïîêà-
çàòåëè.

Ìîäåëü 1:
Tg = -2982,207 + 218,984×(Jhetp) + 731,026×(BEHv1)
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Tgýêc 109 117 69 96 64 176 189 260 169 198 176 195 201 268 274 - - 
Tgð 88 93 100 114 70 183 193 248 156 182 171 212 213 262 277 - - Ìîäåëü 

1 Tgñ 83 88 105 116 73 184 194 240 154 178 171 215 214 260 279 0,849 18,42 
Tgð 99 99 98 91 88 176 215 231 149 173 191 201 216 242 294 - - Ìîäåëü 

2 Tgñ 95 93 106 89 95 177 222 224 147 171 192 202 218 236 339 0,649 28,97 
Tgð 105 96 88 99 96 155 203 252 154 169 197 193 229 241 287 - - Ìîäåëü 

3 Tgñ 103 91 92 100 103 146 212 250 152 164 199 192 233 236 296 0,746 24,25 
Tgð 105 95 95 92 96 158 204 254 159 169 198 197 227 239 283 - - Ìîäåëü 

4 Tgñ 103 89 89 92 102 151 212 252 158 167 200 197 231 234 289 0,773 22,86 

Òàáëèöà 3. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå, ðàññ÷èòàííûå è ñïðîãíîçèðîâàííûå çíà÷åíèÿ Tg ÔÏÀÝ

Ïðèìå÷àíèÿ: Tgýêñ – ýêñïåðèìåíòàëüíî íàéäåííîå çíà÷åíèå Tg (ìåòîä ÄÑÊ); Tgð – òåîðåòè÷åñêè ðàññ÷èòàííîå
çíà÷åíèå Tg (ìåòîä QSPR); Tgc – ñïðîãíîçèðîâàííîå çíà÷åíèå Tg (ìåòîä Leave-one-out).
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N = 15; R = 0,973; R2 = 0,947; adjusted R2 = 0,938; S est
= 16,94; F = 106,858; df = 2,12; p < 0,0000.

Ïðèâåäåííàÿ ìîäåëü ñïîñîáíà îáúÿñíèòü 94,7 %
âàðèàöèé çíà÷åíèé Òg. Ñòàíäàðòèçèðîâàííûå ðåã-
ðåññèîííûå êîýôôèöèåíòû (β êîýôôèöèåíòû) ïîêà-
çûâàþò, ÷òî âêëàä BEHv1 â ðåãðåññèþ íåñêîëüêî áîëü-
øèé (β = 0,73), íåæåëè âêëàä Jhetp (β = 0,514).

Ìîäåëü 2:
Tg = 608,563 + 45,830×(Mor29p) - 504,151×(GATS2v)
N = 15; R = 0,952; R2 = 0,907; adjusted R2 = 0,892; S est
= 22,386; F = 58,611; df = 2,12; p < 0,0000.

Íàèáîëüøèé âêëàä â ðåãðåññèþ äàåò GATS2v
(β = -0,832). Îòðèöàòåëüíûé çíàê ïðè β êîýôôèöèåí-
òå óêàçûâàåò, ÷òî âåëè÷èíà Òg áóäåò ïîíèæàòüñÿ ïðè
óìåíüøåíèè çíà÷åíèÿ GATS2v. Äëÿ Mor29p çíà÷åíèå
β = 0,228.

Ìîäåëü 3:
Tg = 344,658 – 538,238×(GATS2e) + 215,503×(H0v)
N = 15; R = 0,953; R2 = 0,908; adjusted R2 = 0,892; S est
= 22,325; F = 58,969; df = 2,12; p < 0,0000.

Çíà÷åíèÿ β = -0,808 äëÿ GATS2e, à äëÿ H0v β = 0,271.
Ìîäåëü 4:

Tg = 351,558 – 501,208×(GATS2p) + 216,332×(R1v)
N = 15; R = 0,957; R2 = 0,916; adjusted R2 = 0,902; S est
= 21,247; F = 65,724; df = 2,12; p < 0,0000.

Çíà÷åíèÿ β = -0,817 äëÿ GATS2p, à äëÿ R1v β = 0,252.
Êà÷åñòâî ðåãðåññèîííûõ ìîäåëåé ïðîâåðÿëè

êðîññ-âàëèäàöèåé ìåòîäîì èñêëþ÷åíèÿ ïî îäíîìó
(Leave-one-out) [6]. Â òàáë. 3 ïðèâåäåíû ýêñïåðèìåí-
òàëüíûå, ðàññ÷èòàííûå è ñïðîãíîçèðîâàííûå (ïðè
èñïîëüçîâàíèè ìåòîäà Leave-one-out) çíà÷åíèÿ Òg èñ-
ñëåäóåìûõ ÔÏÀÝ ñ èñïîëüçîâàíèåì âñåõ ìîäåëåé, à
òàêæå êâàäðàò êîýôôèöèåíòà êîððåëÿöèè ïåðåêðåñò-
íîãî êîíòðîëÿ (Q2) è ñòàíäàðòíàÿ îøèáêà ïðîãíîçà
SDEP. Ïîêàçàíî, ÷òî ðàññ÷èòàííûé Q2 íàõîäèòñÿ â

ïðåäåëàõ 0,805–0,921 è ñòàíäàðòíàÿ îøèáêà ïðîãíî-
çà SDEP íàõîäèòñÿ â ïðåäåëàõ 18,42–28,97, ÷òî äàåò
îñíîâàíèå ñ÷èòàòü, ÷òî âûäåëåííûå ìîäåëè ÿâëÿþò-
ñÿ ñòàòèñòè÷åñêè çíà÷èìûìè è ìîãóò áûòü èñïîëüçî-
âàíû äëÿ ïðîãíîçèðîâàíèÿ çíà÷åíèé Tg ÔÏÀÝ íà îñ-
íîâå ÄÔÁ.

Ñ öåëüþ ýêñïåðèìåíòàëüíîé ïðîâåðêè ñïîñîáíî-
ñòè ïðåäëîæåííûõ â äàííîé ðàáîòå ðåãðåññèîííûõ
óðàâíåíèé ê òî÷íîìó ïðîãíîçó çíà÷åíèé Òg ÔÏÀÝ
îñóùåñòâëåí ñèíòåç íîâûõ ÔÏÀÝ, ñîäåðæàùèõ àìè-
íîìåòèëåíîâûé ôðàãìåíò â áîêîâîé öåïè. Äëÿ ýòîãî
íà îñíîâå 1,4-áèñ(4-ãèäðîêñèôåíîêñè)òåòðàôòîðáåí-
çîëà áûëè ñèíòåçèðîâàíû íîâûå àìèíîìåòèëèðîâàí-
íûå áèñôåíîëû ÀÁ-1 è ÀÁ-2 (ðèñ. 1). Áèñôåíîëû ïî-
ëó÷àëè â ðàñòâîðå ýòèëîâîãî ñïèðòà ñ ïðèìåíåíèåì
ïàðàôîðìàëüäåãèäà è òàêèõ âòîðè÷íûõ àìèíîâ êàê
äèìåòèëàìèí ïðè ñèíòåçå ÀÁ-1 è ïèïåðèäèí ïðè ñèí-
òåçå ÀÁ-2.

Áèñôåíîëû ÀÁ-1 è ÀÁ-2 ÿâëÿþòñÿ ïîðîøêàìè áå-
ëîãî öâåòà è îõàðàêòåðèçîâàíû ìåòîäàìè ÈÊ-, 1Í ßÌÐ-
è 19F ßÌÐ-ñïåêòðîñêîïèè.

Ñèíòåçèðîâàííûå ñîåäèíåíèÿ äàëåå áûëè èñïîëü-
çîâàíû äëÿ ïîëó÷åíèÿ ÔÏÀÝ (ðèñ. 2) ñ ÷åðåäóþùè-
ìèñÿ âäîëü öåïè ôðàãìåíòàìè ãåêñàôòîðáåíçîëà è
ÄÔÁ, à òàêæå ñîäåðæàùèìè àìèíîìåòèëåíîâûé ôðàã-
ìåíò â áîêîâîé öåïè. Òàê, â ðåçóëüòàòå âçàèìîäåé-
ñòâèÿ ÄÔÁ ñ ÀÁ-1 è ÀÁ-2 ñîîòâåòñòâåííî, ïîëó÷åíû
ÔÏÀÝ-I (ñ ôðàãìåíòàìè äèìåòèëàìèíà) è ÔÏÀÝ-II
(ñ ôðàãìåíòàìè ïèïåðèäèíà).

Ñòðóêòóðà ïîëèìåðîâ äîêàçàíà ñ ïîìîùüþ ÈÊ-,
1H ßÌÐ- è 19F ßÌÐ-ñïåêòðîñêîïèè. Çíà÷åíèå õàðàê-
òåðèñòè÷åñêîé âÿçêîñòè äëÿ ÔÏÀÝ-I ñîñòàâèëî 0,21,
à äëÿ ÔÏÀÝ-II – 0,17 äë/ã.

Ñ ïîìîùüþ óñòàíîâëåííûõ ðåãðåññèîííûõ óðàâ-
íåíèé, îïèñûâàþùèõ âçàèìîñâÿçü “ñòðóêòóðà–
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òåìïåðàòóðà ñòåêëîâàíèÿ”, áûëè ðàññ÷èòàíû ïîêàçà-
òåëè Tg äëÿ ÔÏÀÝ-² è ÔÏÀÝ-II (òàáë. 4). Ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ Tg äëÿ ÔÏÀÝ-I è ÔÏÀÝ-II áûëè
íàéäåíû ñ ïîìîùüþ ìåòîäà ÄÑÊ (òàáë. 4).

Êàê âèäíî èç òàáë. 4, âñå ÷åòûðå ìîäåëè äîñòàòî÷-
íî õîðîøî ïðåäñêàçûâàþò çíà÷åíèÿ Tg äëÿ ÔÏÀÝ-I è
ÔÏÀÝ- II, ïðè ýòîì íàèáîëåå òî÷íà ìîäåëü ¹1, â êî-
òîðîé â êà÷åñòâå äåñêðèïòîðîâ èñïîëüçîâàíû èíäåêñ
Áàëàáàíà (Jhetp) è îäíî èç âåðõíèõ õàðàêòåðèñòè÷åñ-
êèõ ÷èñåë Áóðäåí-ìàòðèöû (BEHv1). Íåîáõîäèìî

Tgð, °Ñ 
 Ìîäåëü 

1 
Ìîäåëü 

2 
Ìîäåëü 

3 
Ìîäåëü 

4 
Tgýêñ, °Ñ 

ÔÏÀÝ-
I 109 111 101 103 108 

ÔÏÀÝ-
II 116 100 126 128 118 

Òàáëèöà 4. Ðàññ÷èòàííûå è ýêñïåðèìåíòàëüíûå
çíà÷åíèÿ Tg äëÿ ÔÏÀÝ-I è ÔÏÀÝ-II

îòìåòèòü, ÷òî ñîãëàñíî äàííûì òàáë. 3, èìåííî ìî-
äåëü ¹1 õàðàêòåðèçóåòñÿ íàèëó÷øèì çíà÷åíèåì Q2 è
ñòàíäàðòíîé îøèáêîé ïðîãíîçà SDEP îòíîñèòåëüíî
èññëåäóåìûõ â ðàáîòå ÔÏÀÝ (òàáë. 1).

Òàêèì îáðàçîì, â ðåçóëüòàòå QSPR àíàëèçà ïîëó-
÷åíû ðåãðåññèîííûå óðàâíåíèÿ ñ íàèëó÷øèìè ñòà-
òè÷åñêèìè ïîêàçàòåëÿìè, êîòîðûå ìîãóò áûòü èñïîëü-
çîâàíû äëÿ ïðîãíîçèðîâàíèÿ çíà÷åíèé Tg àðîìàòè÷åñ-
êèõ ïîëèýôèðîâ íà îñíîâå äåêàôòîðáèôåíèëà è ñî-
îòâåòñòâåííî öåëåíàïðàâëåííîãî ñèíòåçà ïîëèìåðîâ
äàííîãî òèïà. Ýôôåêòèâíîñòü äàííîãî ïîäõîäà ê ïðî-
ãíîçèðîâàíèþ âåëè÷èí Tg ÔÏÀÝ áûëà óñòàíîâëåíà ñ
ïîìîùüþ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ. Òåîðåòè÷åñêèå
è ýêñïåðèìåíòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ äàþò îñíîâàíèÿ
ðåêîìåíäîâàòü ê äàëüíåéøåìó èñïîëüçîâàíèþ ðåãðåñ-
ñèîííîå óðàâíåíèå, ïîëó÷åííîå íà îñíîâå âåðõíåãî
õàðàêòåðèñòè÷åñêîãî ÷èñëà Áóðäåí-ìàòðèöû (BEHv1)
è îäíîãî èç èíäåêñîâ Áàëàáàíà (Jhetp) â êà÷åñòâå äåñ-
êðèïòîðîâ.
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Determination of quantitative correlation ”structure – property” between
aromatic polyethers on the base of decafluorobiphenyl and their glass-transition
temperature
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The “structure – glass-transition temperature” relationship was estimated via mathematical methods
and computer modeling (method QSPR) to optimize the synthesis of aromatic polyethers on the base of
decafluorobiphenyl with the preset values of Òg. The different algorithms were created as a result of
used approach. These algorithms can be used to design the structure of the mentioned polymers with
necessary values Òg. Efficiency of the found statistical models was checked up by experimental data
obtained from purposeful synthesis of new polyethers on the base of decafluorobiphenyl, containing
aminomethylated fragment in the side chain.

Key words: QSPR analysis, glass-transition temperature, decafluorobiphenyl, aromatic polyethers, regression
equations.


