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Èíñòèòóò õèìèè âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ ñîåäèíåíèé ÍÀÍ Óêðàèíû
48, Õàðüêîâñêîå øîññå, Êèåâ, 02160, Óêðàèíà

Âçàèìîäåéñòâèåì òåðåôòàëåâîãî àëüäåãèäà ñ ôòîðèðîâàííûìè â ÿäðî àðîìàòè÷åñêèìè
äèàìèíàìè, ñîäåðæàùèìè àìèíîãðóïïû â îðòî-, ìåòà- è ïàðà-ïîëîæåíèè, ïîëó÷åí ðÿä
ïîëèàçîìåòèíîâ, ñîäåðæàùèõ â ñâîåì ñîñòàâå ïåðôòîðèðîâàííûå ìîíî- èëè áèôåíèëåíîâûå
ôðàãìåíòû íàðÿäó ñ 1,4-áèñàçîìåòèíôåíèëüíûìè áëîêàìè, ðàçäåëåííûå íåôòîðèðîâàííûìè
ôåíèëåíîêñèäíûìè ãðóïïàìè. Ïîëó÷åííûå ïîëèìåðû õàðàêòåðèçèðóþòñÿ âûñîêîé òåðìè÷åñêîé
ñòàáèëüíîñòüþ, òåìïåðàòóðà äåñòðóêöèè êîòîðûõ íàõîäèòñÿ â îáëàñòè 325–452 °Ñ.
Òåìïåðàòóðû ñòåêëîâàíèÿ ïîëèìåðîâ, ïîëó÷åííûõ ñ èñïîëüçîâàíèåì äèàìèíîâ ñ àìèíîãðóïïàìè
â ìåòà- è îðòî-ïîëîæåíèè, íàõîäÿòñÿ â äèàïàçîíå 144–166 °Ñ, à äëÿ ïîëèàçîìåòèíîâ íà îñíîâå
äèàìèíîâ ñ àìèíîãðóïïàìè â ïàðà-ïîëîæåíèè òåìïåðàòóðû ñòåêëîâàíèÿ íå ïðîÿâëÿþòñÿ âïëîòü
äî 300 °Ñ. Ìåòîäàìè øèðîêî- è ìàëîóãëîâîé ðåíòãåíîãðàôèè ïîêàçàíî, ÷òî ñèíòåçèðîâàííûå
ïîëèàçîìåòèíû îáëàäàþò ðàçíîé ñòðóêòóðíîé îðãàíèçàöèåé (îò êðèñòàëëè÷åñêîé äî
àìîðôíîé), ÷òî îáóñëîâëåíî èçîìåðíûì ïîëîæåíèåì àçîìåòèíîâûõ ãðóïï è âàðèàöèåé
ôòîðèðîâàííîé â ÿäðî cîñòàâëÿþùåé.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ôòîðñîäåðæàùèå ïîëèàçîìåòèíû, èçîìåðíûå ïîëèàçîìåòèíû, ñèíòåç, èçîìåðèÿ, ñâîéñòâà,
ñòðóêòóðà.

Îäíèì èç ïåðñïåêòèâíûõ íàïðàâëåíèé õèìèè âû-
ñîêîìîëåêóëÿðíûõ ñîåäèíåíèé ÿâëÿåòñÿ ñèíòåç àðîìà-
òè÷åñêèõ ïîëèàçîìåòèíîâ (ÏÀÌ). Îíè õàðàêòåðèçóþò-
ñÿ ýëåêòðîííîé ïðîâîäèìîñòüþ, ïüåçî- è ïèðîýëåêò-
ðè÷åñêèìè, ýëåêòðîîïòè÷åñêèìè, æèäêîêðèñòàëëè÷åñ-
êèìè ñâîéñòâàìè, à òàêæå ñïîñîáíîñòüþ ê îáðàçîâàíèþ
êîìïëåêñîâ ñ èîíàìè ìåòàëëîâ. Ýòè ñâîéñòâà ïîçâîëÿ-
þò èñïîëüçîâàòü ÏÀÌ â êà÷åñòâå ìàòåðèàëîâ äëÿ ýëåêò-
ðîëþìèíåñöåíòíûõ ïðèáîðîâ, îïòîýëåêòðîííûõ óñò-
ðîéñòâ, ñîçäàíèÿ îïòè÷åñêèõ ïåðåêëþ÷àòåëåé è óñò-
ðîéñòâ äëÿ çàïèñè è õðàíåíèÿ ãîëîãðàôè÷åñêîé èíôîð-
ìàöèè è ò. ä. [1–4].

Èçâåñòíî, ÷òî íàðÿäó ñ ïîâûøåíèåì òåðìè÷åñêîé
è õèìè÷åñêîé ñòàáèëüíîñòè, ââåäåíèå ôòîðèðîâàííûõ
ôðàãìåíòîâ â ñîñòàâ ïîëèìåðîâ ïîçâîëÿåò óëó÷øèòü
èõ îïòè÷åñêèå è ýëåêòðîîïòè÷åñêèå ñâîéñòâà [5, 6].
Ôòîðñîäåðæàùèå ÏÀÌ ïîëó÷àþò âçàèìîäåéñòâèåì
äèàìèíîâ ñ äèàëüäåãèäàìè (òðàäèöèîííûé ïîäõîä) [7]
èëè ñ ïðèìåíåíèåì ìîíîìåðîâ, ñîäåðæàùèõ â ñâîåì
ñîñòàâå àçîìåòèíîâûå ãðóïïû (àëüòåðíàòèâíûé ïîä-
õîä) [8]. Â ðàìêàõ òðàäèöèîííîãî ïîäõîäà äëÿ ïîëó÷å-
íèÿ ôòîðñîäåðæàùèõ ÏÀÌ èñïîëüçóþò ôòîðñîäåðæà-
ùèå äèàìèíû èëè äèàëüäåãèäû [7], â ìåíüøåé ñòåïåíè
ïðèìåíÿåòñÿ ñî÷åòàíèå îáîèõ ôòîðèðîâàííûõ ìîíî-
ìåðîâ [9]. Â êà÷åñòâå ôòîðèðîâàííîãî áëîêà ïðåèìó-

ùåñòâåííî èñïîëüçóåòñÿ (ãåêñàôòîðèçîïðîïèëèäåí)-
äèôåíèëüíûé ôðàãìåíò, ÷òî íàðÿäó ñ ðàñòâîðèìîñòüþ,
ïðèäàåò ÏÀÌ âûñîêóþ òåðìè÷åñêóþ ñòàáèëüíîñòü [7].
Îòäåëåíèå (ãåêñàôòîðèçîïðîïèëèäåí)äèôåíèëüíîãî
ôðàãìåíòà îò àìèííûõ èëè àëüäåãèäíûõ ãðóïï îêñè-
ôåíèëüíûìè áëîêàìè ïðè ñîõðàíåíèè ðàñòâîðèìîñ-
òè è òåðìè÷åñêîé ñòàáèëüíîñòè ïîçâîëÿåò ïîâûñèòü
çíà÷åíèå ìîëåêóëÿðíîé ìàññû ÏÀÌ è óëó÷øèòü èõ
ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà [7]. Ñ íàëè÷èåì íåôòîðèðîâàí-
íûõ îêñèôåíèëüíûõ ôðàãìåíòîâ ñâÿçàíà âîçìîæíîñòü
äàëüíåéøåãî ïîâûøåíèÿ ôóíêöèîíàëèçàöèè ÏÀÌ.

Â ëèòåðàòóðå èçâåñòíû òîëüêî äâà ÏÀÌ, ïîëó÷åí-
íûå êëàññè÷åñêèì ñïîñîáîì, â ñîñòàâ ïîëèìåðíîé
öåïè êîòîðûõ âõîäÿò ïåðôòîðàðîìàòè÷åñêèå ôðàãìåí-
òû. Îäèí èç íèõ ñîäåðæèò ôðàãìåíòû òåòðàôòîðáåíçî-
ëà â äèàëüäåãèäíîé ñîñòàâëÿþùåé [10], à âòîðîé – îê-
òàôòîðáèôåíèëà â ñîñòàâå äèàìèííîé êîìïîíåíòû [11].
Ïðè ýòîì ðåàêöèîííîñïîñîáíûå ãðóïïû óêàçàííûõ
ìîíîìåðîâ íåïîñðåäñòâåííî ñâÿçàíû ñ ïåðôòîðàðî-
ìàòè÷åñêèì ôðàãìåíòîì [10, 11].

Ïîìèìî õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà ñâîéñòâà âûñîêîìî-
ëåêóëÿðíûõ ñîåäèíåíèé îïðåäåëÿþòñÿ èõ ñòðóêòóðîé,
îäíèì èç ìåòîäîâ ðåãóëèðîâàíèÿ êîòîðîé ÿâëÿåòñÿ ââå-
äåíèå â ïîëèìåðíóþ öåïü èçîìåðíûõ ôðàãìåíòîâ [12].
Ýòî äàåò âîçìîæíîñòü öåëåíàïðàâëåííî èçìåíÿòü
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ðàñòâîðèìîñòü, ìîëåêóëÿðíóþ ìàññó è äðóãèå ñâîé-
ñòâà ïîëèìåðîâ [12, 13]. Â ýòîé ñâÿçè ïðåäñòàâëÿåò èí-
òåðåñ âûÿñíèòü, êàêèì îáðàçîì èçîìåðíîå ïîëîæå-
íèå àìèííûõ ãðóïï âî ôòîðèðîâàííûõ â ÿäðî äèàìè-
íàõ áóäåò ñêàçûâàòüñÿ íà ñòðóêòóðíîé îðãàíèçàöèè è
ñâîéñòâàõ ÏÀÌ.

Öåëüþ äàííîé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ ðàçðàáîòêà ñïîñî-
áîâ ñèíòåçà ôòîðñîäåðæàùèõ ÏÀÌ ñ êîíòðîëèðîâàí-
íîé èçîìåðèåé ïîëèìåðíîé öåïè, âêëþ÷àþùèõ â ñâî-
åì ñîñòàâå ïåðôòîðèðîâàííûå ìîíî- èëè áèôåíèëå-
íîâûå ÿäðà, à òàêæå ôðàãìåíòû óäëèíåíèÿ öåïè ñî-
ïðÿæåíèÿ âî ôòîðñîäåðæàùåé ñîñòàâëÿþùåé,
èññëåäîâàíèå èõ ñòðóêòóðû è òåðìè÷åñêèõ ñâîéñòâ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü. Ìàòåðèàëû. Òåðåôòà-
ëåâûé àëüäåãèä (Merñk, 99%) èñïîëüçîâàëñÿ áåç ïðåä-
âàðèòåëüíîé î÷èñòêè. Èñõîäíûå äèàìèíû 4,4’-[(2,3,5,6-
òåòðàôòîðáåíçåí-1,4-äèèë)-áèñ-(îêñè)]äèàíèëèí
(ÄÀ-1); 3,3’-[(2,3,5,6-òåòðàôòîðáåíçåí-1,4-äèèë)-áèñ-
(îêñè)]äèàíèëèí (ÄÀ-2); 4,4’-[(2,2’,3,3’,5,5’,6,6’-îêòà-
ôòîðáèôåíèë-4,4’-äèèë)-áèñ-(îêñè)]äèàíèëèí (ÄÀ-3);
3,3’-[(2,2’,3,3’,5,5’,6,6’-îêòàôòîðáèôåíèë-4,4’-äèèë)-
áèñ-(îêñè)]äèàíèëèí (ÄÀ-4) è 2,2’-[(2,2’,3,3’,5,5’,6,6’-
îêòàôòîðáèôåíèë-4,4’-äèèë)-áèñ-(îêñè)]äèàíèëèí
(ÄÀ-5) ñèíòåçèðîâàëè ñîãëàñíî [14]. Êîíñòàíòû ïîëó-
÷åííûõ ñîåäèíåíèé ñîîòâåòñòâîâàëè ëèòåðàòóðíûì
äàííûì. Äèìåòèëôîðìàìèä (ÄÌÔÀ), äèìåòèëàöåòà-
ìèä (ÄÌÀÀ), äèìåòèëñóëüôîêñèä (ÄÌÑÎ), N-ìåòèë-
ïèððîëèäîí (N-ÌÏ) è ýòèëîâûé ñïèðò áûëè î÷èùåíû
ñîãëàñíî [15].

Ñèíòåç ÏÀÌ-1. Ðàñòâîð òåðåôòàëåâîãî àëüäåãèäà
(0,15 ã; 0,41 ììîëü) è ÄÀ-1 (0,055 ã; 0,41 ììîëü) â 4 ìë
ÄÌÔÀ ïîìåùàëè â ðåàêöèîííóþ êîëáó è ïåðåìåøè-
âàëè â èíåðòíîé àòìîñôåðå ïðè çàäàííûõ òåìïåðàòó-
ðå è âðåìåíè. Ïîñëå îõëàæäåíèÿ ïîëèìåð âûñàæäàëè
â äèñòèëëèðîâàííóþ âîäó è îòôèëüòðîâûâàëè, ïðîìû-
âàëè ãîðÿ÷èì ýòàíîëîì è ñóøèëè â âàêóóìå ïðè 80 °Ñ
â òå÷åíèå 8 ÷. Âûõîä ïðèâåäåí â òàáë. 1. ÈÊ-ñïåêòð (KBr),
ν, ñì-1: 3037–2873 (CH), 1621 (–CH=N–), 1490 (Ph), 1205
(Ph–O–Ph), 991 (Ñ–F).

Ñèíòåç ÏÀÌ-2 ïðîâîäèëè àíàëîãè÷íî ïîëó÷åíèþ
ÏÀÌ-1 ïðè òåìïåðàòóðå 100 °Ñ â òå÷åíèå 20 ÷ èñõîäÿ
èç ÄÀ-2. Âûõîä 89 %. ÈÊ-ñïåêòð (KBr), ν, ñì-1: 3060–
2636 (CH), 1623 (–CH=N–), 1498 (Ph), 1207 (Ph–O–Ph),

993 (Ñ–F).
Ñèíòåç ÏÀÌ-3 ïðîâîäèëè àíàëîãè÷íî ïîëó÷åíèþ

ÏÀÌ-2 èñõîäÿ èç ÄÀ-3. Âûõîä 91 %. ÈÊ-ñïåêòð (KBr),
ν, ñì-1: 3037–2677 (CH), 1623 (–CH=N–), 1486 (Ph), 1205
(Ph–O–Ph), 979 (Ñ–F).

Ñèíòåç ÏÀÌ-4 îñóùåñòâëÿëè àíàëîãè÷íî ïîëó÷å-
íèþ ÏÀÌ-2 èñõîäÿ èç ÄÀ-4. Âûõîä 90 %. ÈÊ-ñïåêòð
(KBr), ν, ñì-1: 3064–2852 (CH), 1627 (–CH=N–), 1486 (Ph),
1207 (Ph–O–Ph), 979 (Ñ–F).

Ñèíòåç ÏÀÌ-5. Ýòîò ïîëèìåð ïîëó÷àëè àíàëîãè÷-
íî ÏÀÌ-2 èñõîäÿ èç ÄÀ-5. Âûõîä 92 %. ÈÊ-ñïåêòð (KBr),
ν, ñì-1: 3396–2852 (CH), 1625 (–CH=N–), 1488 (Ph), 1209
(Ph–O–Ph), 981 (Ñ–F).

Ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ. ÈÊ-ñïåêòðû ïîëèìåðîâ
ïîëó÷àëè ñ ïîìîùüþ ÈÊ-ñïåêòðîìåòðà ñ Ôóðüå ïðå-
îáðàçîâàíèåì “TENSOR 37” â îáëàñòè ïîãëîùåíèÿ 400–
4000 ñì-1 â òàáëåòêàõ KBr. Õàðàêòåðèñòè÷åñêóþ âÿçêîñòü
([η]) ðàñòâîðîâ ïîëèìåðîâ îïðåäåëÿëè íà âèñêîçèìåò-
ðå Óáåëëîäå â êîíöåíòðèðîâàííîé H2SO4 ïðè òåìïåðà-
òóðå 30 °Ñ. Çíà÷åíèÿ òåìïåðàòóð ñòåêëîâàíèÿ (Tg) ñèí-
òåçèðîâàííûõ ÏÀÌ îïðåäåëÿëè ìåòîäîì äèôôåðåí-
öèàëüíîé ñêàíèðóþùåé êàëîðèìåòðèè (ÄÑÊ) íà ïðè-
áîðå Du Pont Instruments model 912DSC (ÑØÀ) ïðè
ñêîðîñòè íàãðåâàíèÿ 20 ãðàä/ìèí. Òåðìîîêèñëèòåëü-
íóþ ñòàáèëüíîñòü ïîëèìåðîâ èññëåäîâàëè ñ ïîìîùüþ
òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà (ÒÃÀ) íà ïðèáîðå Du
Pont Instruments model 951TGA (ÑØÀ) ïðè ñêîðîñòè
íàãðåâàíèÿ 20 ãðàä/ìèí.

Îñîáåííîñòè ñòðóêòóðíîé îðãàíèçàöèè ñèíòåçèðî-
âàííûõ ÏÀÌ èññëåäîâàëè ìåòîäîì øèðîêîóãëîâîé
ðåíòãåíîâñêîé äèôðàêöèè ñ ïîìîùüþ äèôðàêòîìåòðà
ÄÐÎÍ-4-07, ðåíòãåíîîïòè÷åñêàÿ ñõåìà êîòîðîãî âûïîë-
íåíà «íà ïðîõîæäåíèå» ïåðâè÷íîãî ïó÷êà èçëó÷åíèÿ
÷åðåç èññëåäóåìûé îáðàçåö ïîëèìåðà. Ìèêðîãåòåðî-
ãåííóþ ñòðóêòóðó (íà íàíîðàçìåðíîì óðîâíå) èññëå-
äîâàëè ìåòîäîì ìàëîóãëîâîãî ðàññåÿíèÿ ðåíòãåíîâñêèõ
ëó÷åé ñ ïîìîùüþ êàìåðû ÊÐÌ-1, ùåëåâàÿ êîëëèìà-
öèÿ ïåðâè÷íîãî ïó÷êà èçëó÷åíèÿ êîòîðîé âûïîëíåíà
ïî ìåòîäó Êðàòêè. Ãåîìåòðè÷åñêèå ïàðàìåòðû êàìå-
ðû óäîâëåòâîðÿëè óñëîâèÿ áåñêîíå÷íîé âûñîòû
êîëëèìàöèîííîé ùåëè [16]. Ïðîôèëè èíòåíñèâíîñòè
íîðìèðîâàëè íà âåëè÷èíó ðàññåèâàþùåãî îáúåìà
îáðàçöà è íà ôàêòîð îñëàáëåíèÿ ïåðâè÷íîãî ïó÷êà

ÏÀÌ Óñëîâèÿ ðåàêöèè Âûõîä, % [η], (äë/ã) Tg, °Ñ ∆T, °Ñ ∆Cp, 
êÄæ/ (êã·°Ñ) Ò, °Ñ Âðåìÿ, ÷ 

ÏÀÌ-1 

20 5 75 0,11 - - - 
50 10 88 0,13 - - - 
100 20 94 0,42 >300 - - 
150 20 92 0,19 - - - 

ÏÀÌ-2 

100 20 

89 0,39 144 7,7 0,25 
ÏÀÌ-3 91 0,37 >300 - - 
ÏÀÌ-4 90 0,44 166 7,5 0,13 
ÏÀÌ-5 92 0,32 162 6,5 0,18 

Òàáëèöà 1. Ñâîéñòâà ñèíòåçèðîâàííûõ ÏÀÌ

∆T – èíòåðâàë òåìïåðàòóðû ñòåêëîâàíèÿ; ∆Cp – çíà÷åíèå ñêà÷êà òåïëîåìêîñòè.
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èçëó÷åíèÿ èññëåäóåìûì îáðàçöîì ïîëèìåðà. Ðåíòãå-
íîñòðóêòóðíûå èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëè â CuÊα èçëó-
÷åíèè, ìîíîõðîìàòèçèðîâàíîì Ni-ôèëüòðîì, ïðè
Ò=22±2 °Ñ.
Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ è èõ îáñóæäåíèå.

Ðàçðàáîòàííûé íàìè ñïîñîá ñèíòåçà èçîìåðíûõ
ÏÀÌ ñ ÷åðåäóþùèìèñÿ âäîëü öåïè ôðàãìåíòàìè òåò-
ðàôòîðáåíçîëà (ÒÔÁ) èëè îêòàôòîðáèôåíèëà (ÎÔÁ)
îñíîâûâàåòñÿ íà ðåàêöèè òåðåôòàëåâîãî àëüäåãèäà ñ
ôòîðèðîâàííûìè â ÿäðî äèàìèíàìè. Òàêèå äèàìèíû
ñîäåðæàò àìèíîãðóïïû â ïàðà-, ìåòà- è îðòî-ïîëî-
æåíèÿõ, îòäåëåííûå îò ïåðôòîðèðîâàííîãî ÿäðà îêñè-
ôåíèëüíûìè ôðàãìåíòàìè â êà÷åñòâå óäëèíèòåëåé öåïè
ñîïðÿæåíèÿ (ðèñ. 1).

Íàõîæäåíèå îïòèìàëüíûõ óñëîâèé ïîëó÷åíèÿ ÏÀÌ
îïðåäåëÿëè íà ïðèìåðå ñèíòåçà ÏÀÌ-1, èçìåíÿÿ òåì-
ïåðàòóðó è ïðîäîëæèòåëüíîñòü ðåàêöèè â ñðåäå ÄÌÔÀ.
Êàê âèäíî èç òàáë. 1, îïòèìàëüíûìè óñëîâèÿìè äëÿ
ñèíòåçà ÏÀÌ-1 ÿâëÿþòñÿ ïðîõîæäåíèå ðåàêöèè ïðè
òåìïåðàòóðå 100 °Ñ â òå÷åíèå 20 ÷. Â äàííûõ óñëîâèÿõ
ÏÀÌ-1 áûë ïîëó÷åí ñ ìàêñèìàëüíûì âûõîäîì è çíà-
÷åíèåì [η], ïîýòîìó îñòàëüíûå ÏÀÌ ïîëó÷àëè ïðè
òåõ æå óñëîâèÿõ (òàáë. 1). Îòìåòèì, ÷òî ïðèìåíåíèå â
êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëÿ ÄÌÔÀ ïðè ïîëó÷åíèè ÏÀÌ-1
– ÏÀÌ-5 ïîçâîëèëî ïîëó÷èòü ïîëèìåðû ñ áîëåå âû-
ñîêèì âûõîäîì, íåæåëè â ÄÌÀÀ.

Ïðè ïîëó÷åíèè ÏÀÌ-1 – ÏÀÌ-5 ïðîäóêòû ðåàêöèè
âûïàäàþò èç ðåàêöèîííîé ñðåäû óæå ÷åðåç 5–15 ìèí â
çàâèñèìîñòè îò ñòðîåíèÿ èñõîäíûõ ìîíîìåðîâ. Èñêëþ-
÷åíèåì ÿâëÿåòñÿ ÏÀÌ-4, êîòîðûé âûïàäàåò èç ðåàêöè-
îííîé ñìåñè òîëüêî ïîñëå åå îõëàæäåíèÿ. Ñëåäóåò óêà-
çàòü, ÷òî àíàëîãè÷íàÿ êàðòèíà, ñâÿçàííàÿ ñ âûïàäåíè-
åì êîíå÷íîãî ïîëèìåðà, íàáëþäàåòñÿ è ñ äðóãèìè èç-
âåñòíûì â ëèòåðàòóðå ÏÀÌ íà îñíîâå òåðåôòàëåâîãî
äèàëüäåãèäà [17–19]. Ñèíòåçèðîâàííûå ÏÀÌ-1 – ÏÀÌ-5
ðàñòâîðèìû â ñèëüíûõ êîíöåíòðèðîâàííûõ êèñëîòàõ,
òàêèõ êàê ñåðíàÿ è òðèôòîðóêñóñíàÿ. Â òî æå âðåìÿ
ìåòà-èçîìåð ÏÀÌ-4 õîðîøî ðàñòâîðèì ïðè êèïÿ÷å-
íèè (ñ ïîñëåäóþùèì âûïàäåíèåì ïðè îõëàæäåíèè) â
ïîëÿðíûõ àïðîòîííûõ ðàñòâîðèòåëÿõ, à èìåííî ÄÌÑÎ,
ÄÌÀÀ, ÄÌÔÀ è N-ÌÏ.

Íåäîñòàòî÷íàÿ ðàñòâîðèìîñòü áîëüøèíñòâà ÏÀÌ
ñâÿçàíà ñ ñèëüíûìè ìåæìîëåêóëÿðíûìè âçàèìîäåé-
ñòâèÿìè ïîëèìåðíûõ öåïåé è, êàê ñëåäñòâèå, âûñîêîé
ïëîòíîñòüþ óïàêîâêè èõ ïîëèìåðíûõ ìàêðîìîëåêóë
[20, 21]. Îäíàêî íàëè÷èå íåêîìïëàíàðíûõ àðîìàòè÷åñ-
êèõ êîëåö ÄÔÁ [22], à òàêæå ïðèñóòñòâèå –CH=N-ãðóïï
â ìåòà-ïîëîæåíèè äëÿ ÏÀÌ-4 ïðèâîäèò ê óëó÷øåíèþ
ðàñòâîðèìîñòè. Èç-çà ïîâûøåííîé ðàñòâîðèìîñòè
ÏÀÌ-4 òàêîé ïîëèìåð áûë ïîëó÷åí è ñ íàèáîëüøèì
çíà÷åíèåì [η]. Î÷åâèäíî, ÷òî äàëüíåéøåå ïîâûøåíèå
ðàñòâîðèìîñòè ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ èçìåíåíèåì ñòðîå-
íèÿ äèàëüäåãèäíîé êîìïîíåíòû, â òîì ÷èñëå è ââåäå-
íèåì â åå ñîñòàâ èçîìåðíûõ ôðàãìåíòîâ.

Â ÈÊ-ñïåêòðàõ ñèíòåçèðîâàííûõ ÏÀÌ (ðèñ. 2) ñ
îáðàçîâàíèåì àçîìåòèíîâîé ñâÿçè –CH=N– (1621–
1627 ñì-1) èñ÷åçàþò èíòåíñèâíûå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ
â îáëàñòè 3200–3450 ñì-1, êîòîðûå îòíîñÿòñÿ ê âàëåíò-
íûì êîëåáàíèÿì NH2-ãðóïï, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î
âñòóïëåíèè èõ â ðåàêöèþ [23].
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Ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ïðè 1486–1498 ñì-1 îòíîñÿòñÿ
ê âàëåíòíûì êîëåáàíèÿì àðîìàòè÷åñêèõ êîëåö. Ïðè-
ñóòñòâèå ãðóïï Ar–F â öåïè ïîëèìåðîâ õàðàêòåðèçóþò
ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ â îáëàñòè 979–991 ñì-1 [23].

Òåìïåðàòóðà ñòåêëîâàíèÿ (Tg) ïî äàííûì ÄÑÊ îï-
ðåäåëåíà òîëüêî äëÿ ïîëèìåðîâ, ñèíòåçèðîâàííûõ íà
îñíîâå äèàìèíîâ ñ àìèíîãðóïïàìè â ìåòà- (ÏÀÌ-2 è
ÏÀÌ-4) è îðòî-ïîëîæåíèè ( ÏÀÌ-5) (òàáë. 1, ðèñ. 3).
Â ñëó÷àå æå ÏÀÌ-1 è ÏÀÌ-3, ïîëó÷åííûõ ñ èñïîëüçî-
âàíèåì ïàðà-äèàìèíîâ, Tg íå ïðîÿâëÿåòñÿ âïëîòü äî
300 °Ñ. Èç ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ èçâåñòíî, ÷òî ÏÀÌ ñ
êîìïëàíàðíûìè ïîëèìåðíûìè öåïÿìè îáëàäàþò âû-
ñîêèìè çíà÷åíèÿìè Òg [24], êîòîðûå ÷àñòî ïðåâûøàþò
òåìïåðàòóðó ðàçëîæåíèÿ èññëåäóåìûõ ñîåäèíåíèé
[19]. Äàííûå ÄÑÊ ïîëèìåðîâ ÏÀÌ-2 è ÏÀÌ-4 ïîêà-
çûâàþò, ÷òî çàìåíà ôðàãìåíòîâ ÒÔÁ íà ÎÔÁ âëå÷åò çà
ñîáîé ðîñò Òg è ïîíèæåíèå ñêà÷êà òåïëîåìêîñòè (∆Ñð)
(òàáë.1). Ïðè ýòîì íàèìåíüøèì çíà÷åíèåì ∆Ñð îáëà-
äàåò ïîëèìåð, ïîëó÷åííûé ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòà-
äèàìèíà, êîòîðûé ñîäåðæèò ôðàãìåíòû ÎÔÁ (ÏÀÌ-4),
÷òî óêàçûâàåò íà áîëåå âûñîêóþ æåñòêîñòü åãî ïîëè-
ìåðíîé öåïè â ñðàâíåíèè ñ ÏÀÌ-2 è ÏÀÌ-5 (òàáë. 1).
Èíòåðâàëû Òg äëÿ ÏÀÌ-2 è ÏÀÌ-4, à òàê æå ÏÀÌ-5
(òàáë. 1) áëèçêè è íàõîäÿòñÿ â ïðåäåëàõ 6,5–7,7 °Ñ.

Äàííûå øèðîêîóãëîâîé ðåíòãåíîãðàôèè (ðèñ. 4 è
5) ïîêàçàëè, ÷òî ÏÀÌ-1 è ÏÀÌ-3 õàðàêòåðèçóþòñÿ äâóõ-
óðîâíåâîé ñëîèñòîé êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðîé. Íà
ýòî óêàçûâàåò ïðîÿâëåíèå íà ðåíòãåíîâñêèõ äèôðàê-
òîãðàììàõ îáðàçöîâ ÏÀÌ-1 è ÏÀÌ-3 (ðèñ. 4 è 5, êðè-
âûå 1) äâóõ äèñêðåòíûõ äèôðàêöèîííûõ ìàêñèìóìîâ
ðàçëè÷íîé èíòåíñèâíîñòè. Äëÿ ÏÀÌ-1 óãëîâîå ïîëî-
æåíèå (2θm) îñíîâíîãî ïî èíòåíñèâíîñòè äèôðàêöè-
îííîãî ìàêñèìóìà, õàðàêòåðèçóþùåãî ïåðâûé (è îñ-
íîâíîé) óðîâåíü ñëîèñòîé ñòðóêòóðû (2θm1), ðàâíî 4,1°,
à âòîðè÷íîãî ïî èíòåíñèâíîñòè ìàêñèìóìà, èäåíòè-
ôèöèðóþùåãî âòîðîé óðîâåíü ñëîèñòîé ñòðóêòóðû
(2θm2) – 8,6° (ðèñ. 4, êðèâàÿ 1). Â ñëó÷àå æå ÏÀÌ-3

çíà÷åíèå 2θm1 ñîñòàâëÿåò 3,2°, à 2θm2 – 7,2° (ðèñ. 5, êðè-
âàÿ 1). Èç ñîîòíîøåíèÿ èíòåíñèâíîñòåé ýòèõ äèôðàê-
öèîííûõ ìàêñèìóìîâ ñëåäóåò, ÷òî êîëè÷åñòâî ìàêðî-
ìîëåêóëÿðíûõ ñëîåâ âòîðîãî óðîâíÿ äëÿ ÏÀÌ-1 â îáúå-
ìå îáðàçöà íå ïðåâûøàåò 12 %, à äëÿ ÏÀÌ-3 – 6 %,
ïðè ýòîì ñëîèñòàÿ êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà ÏÀÌ-1
è ÏÀÌ-3 ñôîðìèðîâàíà ïðåèìóùåñòâåííî ñëîÿìè
ïåðâîãî óðîâíÿ.

Ñðåäíåå ðàññòîÿíèå (d) ìåæäó öåíòðàìè ñëîåâ ìàê-
ðîìîëåêóë ïåðâîãî (d1) è âòîðîãî (d2) óðîâíåé ÏÀÌ-1
è ÏÀÌ-3 â îáúåìå îáðàçöîâ îïðåäåëÿëè ïî óðàâíå-
íèþ Áðýããà:

d=λ(2sinθ)-1,
ãäå: λ – äëèíà âîëíû õàðàêòåðèñòè÷åñêîãî ðåíòãåíîâñêî-
ãî èçëó÷åíèÿ (äëÿ ÑuKα λ=0,154 íì). Óñòàíîâëåíî, ÷òî
äëÿ ÏÀÌ-1 âåëè÷èíà d1=1,96 íì, à d2=1,03 íì. Â ñëó÷àå
ÏÀÌ-3 çíà÷åíèÿ d1 è d2 ÿâëÿþòñÿ çíà÷èòåëüíî áîëüøå,
÷åì äëÿ ÏÀÌ-1, è ñîñòàâëÿþò 2,76 íì è 1,23 íì ñîîò-
âåòñòâåííî, ÷òî ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ ââåäåíèåì â ñî-
ñòàâ ïîëèìåðà íåêîìïëàíàðíîãî ôðàãìåíòà ÎÔÁ.

Îöåíêó ýôôåêòèâíîãî ðàçìåðà (L) ñëîèñòûõ êðèñ-
òàëëèòîâ ïåðâîãî è âòîðîãî óðîâíåé (L1 è L2) äëÿ èññëå-
äóåìûõ ÏÀÌ îñóùåñòâëÿëè ïî ìåòîäó Øåððåðà [25,
26]:

L=Kλ(β cosθm)-1,
ãäå: Ê – ïîñòîÿííàÿ, âåëè÷èíà êîòîðîé çàâèñèò îò ôîð-
ìû êðèñòàëëèòîâ (äëÿ ëàìåëëÿðíûõ êðèñòàëëèòîâ Ê=1,
à ïðè íåèçâåñòíîé ôîðìå Ê=0,9); β – óãëîâàÿ ïîëóøè-
ðèíà äèôðàêöèîííûõ ìàêñèìóìîâ ïðè 2θm1 è 2θm2.
Çíà÷åíèÿ L1 è L2 ïðèâåäåíû â òàáë. 2. Îòìåòèì, ÷òî âà-
ðèàöèÿ ïåðôòîðèðîâàííîé êîìïîíåíòû, êàê è èçîìåð-
íîå ïîëîæåíèå àçîìåòèíîâîé ãðóïïû, ñóùåñòâåííî íå
âëèÿåò íà çíà÷åíèÿ L (òàáë. 2).

Îòíîñèòåëüíóþ âåëè÷èíó ñòåïåíè êðèñòàëëè÷íîñ-
òè ÏÀÌ íàõîäèëè ïî ìåòîäó, îïèñàííîìó â ðàáîòå [27]:

Õêð= Qêð(Qêð+ Qàì)-1·100,
ãäå: Qêð è Qàì – ïëîùàäè äèôðàêöèîííûõ ìàêñèìóìîâ
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äèñêðåòíîãî òèïà è ìíèìîãî àìîðôíîãî ãàëî (ïðè
2θm~20°), õàðàêòåðèçóþùèõ êðèñòàëëè÷åñêóþ è àìîðô-
íóþ ñòðóêòóðó ÏÀÌ ñîîòâåòñòâåííî, êîòîðûå íàõî-
äÿòñÿ â èíòåðâàëå óãëîâ ðàññåÿíèÿ (2θ) îò 10,8 äî 40,0°,
âêëþ÷àþùåì îñíîâíóþ äèôðàêöèîííóþ êàðòèíó.

Ïîêàçàíî, ÷òî çíà÷åíèå Õêð çàâèñèò îò ñòðîåíèÿ ôòî-
ðèðîâàííîé êîìïîíåíòû è èçîìåðèè àçîìåòèíîâîé
ãðóïïû â ïîëèìåðíîé öåïè. Òàê ÏÀÌ-1 õàðàêòåðèçó-
åòñÿ íàèáîëüøèì çíà÷åíèåì Õêð, êîòîðîå ñîñòàâëÿåò
85 %. Íàèìåíüøèì çíà÷åíèåì Õêð (5 %) îáëàäàåò ÏÀÌ-
4 (òàáë. 2).

Èäåíòè÷íàÿ äèôðàêöèîííàÿ êàðòèíà äëÿ ÏÀÌ-1 è
ÏÀÌ-3 ñâèäåòåëüñòâóåò î ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâîé
ñòðóêòóðå ïîëèìåðîâ. Â òî æå âðåìÿ, äëÿ ÏÀÌ-2 è
ÏÀÌ-4 õàðàêòåðíà ñîâåðøåííî èíàÿ ñòðóêòóðà. Ñî-
ãëàñíî äàííûì øèðîêîóãëîâîé ðåíòãåíîãðàôèè, îíè
ÿâëÿþòñÿ â öåëîì àìîðôíûìè, î ÷åì ñâèäåòåëüñòâóåò
ïðîÿâëåíèå äâóõ áëèçêèõ ïî óãëîâîìó ïîëîæåíèþ äè-
ôðàêöèîííûõ ìàêñèìóìîâ äèôôóçíîãî òèïà. Äëÿ
ÏÀÌ-2 îñíîâíîé ïî èíòåíñèâíîñòè äèôðàêöèîííûé
ìàêñèìóì äèôôóçíîãî òèïà («àìîðôíîå ãàëî») ïðî-
ÿâëÿåòñÿ ïðè 2θm ≈  20,3° (ôîðìà ýòîãî ìàêñèìóìà óêà-
çàíà ïóíêòèðíûìè ëèíèÿìè), íà ôîíå êîòîðîãî íàõî-
äèòñÿ ìåíåå èíòåíñèâíûé äèôôóçíûé ìàêñèìóì ïðè

2θm ~ 24° (ðèñ. 4, êðèâàÿ 2). Â ñëó÷àå ÏÀÌ-4 îñíîâíîé
ïî èíòåíñèâíîñòè äèôðàêöèîííûé ìàêñèìóì äèôôóç-
íîãî òèïà íàõîäèòñÿ ïðè 2θm 22,7°, à âòîðè÷íûé 2θm
17,8°. Ïðîÿâëåíèå íà ðåíòãåíîâñêèõ äèôðàêòîãðàììàõ
ÏÀÌ-2 è ÏÀÌ-4 äâóõ äèôðàêöèîííûõ ìàêñèìóìîâ
äèôôóçíîãî òèïà õàðàêòåðíî äëÿ ïîëèìåðà ñ ðàçâåòâ-
ëåííûìè ìàêðîìîëåêóëÿðíûìè öåïÿìè, ñîñòîÿùåãî
èç îñíîâíûõ ìàêðîöåïåé è èõ áîêîâûõ îòâåòâëåíèé.
Ïîñëåäíèìè, ñ ó÷åòîì õèìè÷åñêîãî ñòðîåíèÿ ìàêðî-
ìîëåêóë ÏÀÌ-2 è ÏÀÌ-4, ìîãóò áûòü îêñèôåíèëüíûå
íåôòîðèðîâàííûå ôðàãìåíòû [28]. Ïðè ïðîâåäåíèè
àíàëèçà ðåíòãåíîâñêèõ äèôðàêòîãðàìì ÏÀÌ-2 è ÏÀÌ-
4 îñîáîå âíèìàíèå ïðèâëåêàåò õàðàêòåð èçìåíåíèÿ èí-
òåíñèâíîñòè â îáëàñòè óãëîâ ðàññåÿíèÿ 2θ îò 5,0 äî
13,5°, ÷òî ïîçâîëÿåò ñóäèòü î íàëè÷èè íà äèôðàêòîã-
ðàììàõ ÏÀÌ-2 è ÏÀÌ-4 äèôðàêöèîííûõ ìàêñèìóìîâ
ïðè 9,3 è 5,0° ñîîòâåòñòâåííî (ðèñ. 4 è 5   óêàçàíû ñòðåë-
êîé). Ýòè ìàêñèìóìû óêàçûâàþò íà ñëàáîå ïðîÿâëå-
íèå ñëîèñòîé ñòðóêòóðû, ïðè÷åì ñðåäíåå áðýããîâñêîå
ðàññòîÿíèå ìåæäó öåíòðàìè ñëîåâ ìàêðîìîëåêóë ñî-
ñòàâëÿåò 0,95 íì (äëÿ ÏÀÌ-2) è 1,76 íì (äëÿ ÏÀÌ-4).
Ïðîâåäåííàÿ îöåíêà âåëè÷èíû Õêð ïîêàçàëà, ÷òî îíà
íå ïðåâûøàåò 10 % äëÿ ÏÀÌ-2 è ÏÀÌ-4 (òàáë. 2). Îò-
ìåòèì, ÷òî àíàëîãè÷íî ïàðà-èçîìåðàì (ÏÀÌ-1 è

Ïîëèìåð L*, íì Õêð, % lp, íì Q’, îòí.åä. 
ÏÀÌ-1 6,5/6,0 85 16 5,2 
ÏÀÌ-2 – ~7 28 1,4 
ÏÀÌ-3 6,3/6,6 75 17 14,4 
ÏÀÌ-4 – ~5 32 2,9 
ÏÀÌ-5 6,2 45 37 2,4 

Òàáëèöà 2. Ñòðóêòóðíûå ïàðàìåòðû ôòîðñîäåðæàùèõ ÏÀÌ

* Ýôôåêòèâíûå ðàçìåðû êðèñòàëëèòîâ, óêàçàííûå ÷åðåç äðîáü è ðàññ÷èòàíû ïî äèôðàêöèîííûì ìàêñèìóìàì
ïðè 2θm1 (÷èñëèòåëü) è 2θm2 (çíàìåíàòåëü).
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ÏÀÌ-3), ñðåäè ìåòà-èçîìåðîâ (ÏÀÌ-2 è ÏÀÌ-4) áî-
ëåå âûñîêîé ñòåïåíüþ êðèñòàëëè÷íîñòè ñòðóêòóðû
îáëàäàåò ïîëèìåð, ïîëó÷åííûé íà îñíîâå ÄÀ-1 (òàáë.
2).

Ïðè ïðîâåäåíèè àíàëèçà øèðîêîóãëîâîé ðåíòãå-
íîâñêîé äèôðàêòîãðàììû îáðàçöà ÏÀÌ-5 (ðèñ. 5 è
òàáë. 2) óñòàíîâëåíî, ÷òî îí èìååò âûðàæåííóþ àìîð-
ôíî-êðèñòàëëè÷åñêóþ ñòðóêòóðó. Îá ýòîì ñâèäåòåëü-
ñòâóåò ïðîÿâëåíèå íà ôîíå ìíèìîãî àìîðôíîãî ãàëî
ïðè 2θm ~ 20° çíà÷èòåëüíîãî êîëè÷åñòâà äèôðàêöèîí-
íûõ ìàêñèìóìîâ äèñêðåòíîãî òèïà â îáëàñòè óãëîâ
ðàññåÿíèÿ îò 10 äî 30°. Îöåíêà âåëè÷èíû Õêð ïîêàçàëà,
÷òî îíà íå ïðåâûøàåò 50 % (òàáë. 2).

Ïðè ïðîâåäåíèè èññëåäîâàíèé ìèêðîãåòåðîãåííîé
ñòðóêòóðû îáðàçöîâ ÏÀÌ-1 è ÏÀÌ-3 îáíàðóæåíî
ïðîÿâëåíèå íà èõ ïðîôèëÿõ èíòåíñèâíîñòè ìàëîóãëî-
âîãî ðàññåÿíèÿ ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé îäíîãî èíòåð-
ôåðåíöèîííîãî ìàêñèìóìà ïðè 4,1 è 3,5° ñîîòâåòñòâåí-
íî (ðèñ. 6), êîòîðûé, ïî äàííûì øèðîêîóãëîâîé ðåíò-
ãåíîãðàôèè, õàðàêòåðèçóåò ïåðâûé óðîâåíü ñëîèñòîé
ñòðóêòóðû óêàçàííûõ îáðàçöîâ ÏÀÌ.

Àíàëèç ïðîôèëåé èíòåíñèâíîñòè, ïðåäñòàâëåííûõ
êàê íà ðèñ. 6, òàê è â âèäå ãðàôèêîâ çàâèñèìîñòè ²(s) îò
s3, ñîãëàñíî ðàáîòå [29], ãäå ² – èíòåíñèâíîñòü ðàññåÿ-
íèÿ ïðè ùåëåâîé êîëëèìàöèè, à s – âåëè÷èíà âîëíîâî-
ãî âåêòîðà â îáðàòíîì ïðîñòðàíñòâå (s=1/d), ïîêàçàë,
÷òî ÏÀÌ-1 è ÏÀÌ-3 õàðàêòåðèçóþòñÿ õîðîøî âûðà-
æåííîé ìèêðîãåòåðîãåííîé ñòðóêòóðîé, ò.å. ñóùåñòâî-
âàíèåì â èõ îáúåìå çíà÷èòåëüíîãî ïî âåëè÷èíå êîí-
òðàñòà ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè ∆ρ (∆ρ=ρ–<ρ>, ãäå ρ,
<ρ> – ëîêàëüíîå è ñðåäíåå åå çíà÷åíèÿ [29]), à, ñëåäî-
âàòåëüíî, íàëè÷èåì ïñåâäîäâóõôàçîâîé ñòðóêòóðû.

Îöåíêó âåëè÷èíû ýôôåêòèâíîãî ðàçìåðà ìèêðî-
îáëàñòåé ãåòåðîãåííîñòè, ñóùåñòâóþùèõ â îáúåìå
îáðàçöîâ ÏÀÌ-1 – ÏÀÌ-5, ïðîâîäèëè ïóòåì îïðåäå-
ëåíèÿ òàêîãî ñòðóêòóðíîãî ïàðàìåòðà êàê äèàïàçîí
ãåòåðîãåííîñòè (range of inhomogeneity) lp [30]. Ýòîò
ïàðàìåòð íåïîñðåäñòâåííî ñâÿçàí ñî ñðåäíèì äèàìåò-
ðîì ìèêðîîáëàñòåé ãåòåðîãåííîñòè â äâóõôàçíîé ñèñ-
òåìå (<l1> è <l2>):

lp=ϕ2<l1>=ϕ1<l2>,
ãäå: ϕ1, ϕ2 – îáúåìíûå äîëè ìèêðîîáëàñòåé (ϕ1+ϕ2=1).

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ýôôåêòèâíûé ðàçìåð lp â îáúåìå
ÏÀÌ-1 è ÏÀÌ-3 ÿâëÿåòñÿ ìåíüøå ïî ðàçìåðó, ÷åì â
ÏÀÌ-2, ÏÀÌ-4 è ÏÀÌ-5 (òàáë. 2).

Åùå îäíîé âàæíîé õàðàêòåðèñòèêîé ìèêðîãåòåðî-
ãåííîé ñòðóêòóðû èññëåäîâàííûõ ÏÀÌ ÿâëÿåòñÿ îò-
íîñèòåëüíûé óðîâåíü ãåòåðîãåííîñòè ñòðóêòóðû. Ñ
ýòîé öåëüþ íàìè ïðîâåäåí ðàñ÷åò òàêîãî ñòðóêòóðíî-
ãî ïàðàìåòðà êàê èíâàðèàíò Ïîðîäà Q’  (äëÿ ùåëåâîé
êîëëèìàöèè ïåðâè÷íîãî ïó÷êà ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé)
[31]:

,~
0
∫=′
∞

(q)dqIqQ

ãäå: q – âåëè÷èíà âîëíîâîãî âåêòîðà (q=2πs) â îáðàò-
íîì ïðîñòðàíñòâå. Ýòîò ïàðàìåòð õàðàêòåðèçóåò

èíòåãðàëüíóþ èíòåíñèâíîñòü ðàññåÿíèÿ ðåíòãåíîâñêèõ
ëó÷åé äâóõôàçíîé ñèñòåìîé è èìååò ïðÿìóþ ñâÿçü ñî
ñðåäíåêâàäðàòè÷íîé ôëóêòóàöèåé ýëåêòðîííîé ïëîò-
íîñòè (<∆ρ2>) â åå îáúåìå:

Q’ ∝ <∆ρ2>,
ïðè ýòîì

<∆ρ2>=ϕ1ϕ2 (ρ1 – ρ2)
2,

ãäå: ρ1 , ρ2 – ýëåêòðîííàÿ ïëîòíîñòü i-îé ìèêðîîáëàñòè
ãåòåðîãåííîñòè (< >, ∝  – çíàêè óñðåäíåíèÿ è ïðÿìîé
ïðîïîðöèîíàëüíîñòè ñîîòâåòñòâåííî).

Èç ñîïîñòàâëåíèÿ ïîëó÷åííûõ çíà÷åíèé èíâàðèàí-
òà Q’  (òàáë. 2) âèäíî, ÷òî íàèáîëåå âûñîêèì óðîâíåì
ãåòåðîãåííîñòè ñòðóêòóðû õàðàêòåðèçóþòñÿ ÏÀÌ-1 è
ÏÀÌ-3, òîãäà êàê ÏÀÌ-2, ÏÀÌ-4 è ÏÀÌ-5 èìåþò
ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâóþ âåëè÷èíó ýòîãî ñòðóêòóðíî-
ãî ïàðàìåòðà.

Ñîãëàñíî äàííûì ÒÃÀ, òåìïåðàòóðû íà÷àëà ðàçëî-
æåíèÿ ÏÀÌ-1 è ÏÀÌ-2, ñîîòâåòñòâóþùèå 5 %-íîé  ïî-
òåðå ìàññû, ðàâíû 325 è 394 °Ñ ñîîòâåòñòâåííî (òàáë. 3),
÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò îá èõ âûñîêîé òåðìè÷åñêîé ñòà-
áèëüíîñòè. Êàê è îæèäàëîñü, ïîâûøåíèå êîíöåíòðà-
öèè àòîìîâ ôòîðà â ÏÀÌ-3 è ÏÀÌ-5 ïðèâîäèò ê ñìå-
ùåíèþ èíòåðâàëà 5 %-íîé ïîòåðè ìàññû â îáëàñòü ïîâû-
øåííûõ òåìïåðàòóð è ñîñòàâëÿþò 377 è 452 °Ñ (òàáë. 2).
Íåîáõîäèìî ïîä÷åðêíóòü, ÷òî ïðè òåìïåðàòóðå 400 °Ñ
ñèíòåçèðîâàííûå ÏÀÌ-1 – ÏÀÌ-5 ñîõðàíÿþò áîëåå
80 % ñâîåé ìàññû (òàáë. 3). Ïîòåðÿ ìàññû ÏÀÌ-1 –

ÏÀÌ T5%, °Ñ T10%, °Ñ T20%, °Ñ T50%, °Ñ 
ÏÀÌ-1 394 408 438 507 
ÏÀÌ-2 325 358 500 560 
ÏÀÌ-3 400 423 478 518 
ÏÀÌ-4 452 506 557 579 
ÏÀÌ-5 377 476 529 557 

Òàáëèöà 3. Òåðìè÷åñêèå ñâîéñòâà ÏÀÌ

T5%, T10%, T20%, T50% – òåìïåðàòóðà 5, 10, 20 è 50 %-íîé
ïîòåðè ìàññû ñîîòâåòñòâåííî.

20

40

60

80

100

0
100 700300 500

Ò, °Ñ

m
/m

0, 
%

ÏÀÌ-1

ÏÀÌ-4

ÏÀÌ-3

ÏÀÌ-5

ÏÀÌ-2

Ðèñ. 7. Êðèâûå òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà
ÏÀÌ-1 – ÏÀÌ-5



66

Ñèíòåç, ñâîéñòâà è ñòðóêòóðà ïîëèàçîìåòèíîâ ñ ïåðôòîðèðîâàííûìè ìîíî- è áèôåíèëåíîâûìè...

ÏÀÌ-5 îñóùåñòâëÿåòñÿ â äâå ñòàäèè (ðèñ. 7.). Ïåðâàÿ
ñòàäèÿ íàõîäèòñÿ â èíòåðâàëå 303–485 °Ñ ñ íàèáîëüøåé
èíòåíñèâíîñòüþ ïîòåðè ìàññû ïðè 339–445 °Ñ, ÷òî îò-
âå÷àåò ðàçëîæåíèþ àçîìåòèíîâûõ ãðóïï. Áîëåå áûñò-
ðàÿ ïîòåðÿ ìàññû ïðîèñõîäèò íà âòîðîé ñòàäèè ïðè
òåìïåðàòóðå îò 450 äî 620 °Ñ ñ ìàêñèìàëüíîé ïîòåðåé
ìàññû ïðè 520–586 °Ñ (ðèñ. 7), êîòîðàÿ îòâå÷àåò ðàçëî-
æåíèþ ýôèðíûõ ñâÿçåé è àðîìàòè÷åñêèõ ôðàãìåíòîâ.
Ê ñîæàëåíèþ, äëÿ èçâåñòíûõ â ëèòåðàòóðå ÏÀÌ ñ ôðàã-
ìåíòàìè ÒÔÁ è ÎÔÁ äàííûå ÒÃÀ íå ïðèâîäÿòñÿ [10,
11]. Îòìåòèì, ÷òî ëó÷øóþ òåðìîîêèñëèòåëüíóþ ñòà-
áèëüíîñòü ñðåäè âñåõ ñèíòåçèðîâàííûõ ÏÀÌ èìååò
ÏÀÌ-4, êîòîðûé òåðÿåò 50 % ìàññû ïðè òåìïåðàòóðå
579 °Ñ (òàáë. 3, ðèñ. 7).

Òàêèì îáðàçîì, ðàçðàáîòàí ñïîñîá ñèíòåçà èçîìåð-
íûõ ôòîðèðîâàííûõ â ÿäðî ÏÀÌ, â ñîñòàâå ïîâòîðÿþ-
ùåãîñÿ çâåíà êîòîðûõ ñîäåðæàòñÿ ïåðôòîðèðîâàííûå
ìîíî- èëè áèôåíèëåíîâûå ôðàãìåíòû íàðÿäó ñ 1,4-
áèñàçîìåòèíôåíèëüíûìè áëîêàìè, ðàçäåëåííûå íå-
ôòîðèðîâàííûìè ôåíèëåíîêñèäíûìè ãðóïïàìè,
êîòîðûå, íàðÿäó ñ ðåãóëèðîâàíèåì ñâîéñòâ, îòêðûâàþò
âîçìîæíîñòü äàëüíåéøåé ôóíêöèîíàëèçàöèè ÏÀÌ.
Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé òåðìè÷åñêèõ
ñâîéñòâ è îñîáåííîñòè ñòðóêòóðíîé îðãàíèçàöèè ÏÀÌ.
Ïîêàçàíî, ÷òî ñâîéñòâà è îñîáåííîñòè ñòðóêòóðíîé

îðãàíèçàöèè ÏÀÌ-1 – ÏÀÌ-5 âî ìíîãîì çàâèñÿò êàê
îò âàðèàöèè ôòîðèðîâàííîé êîìïîíåíòû (ôðàãìåíòû
ÒÔÁ è ÎÔÁ), òàê è îò èçîìåðíîãî ïîëîæåíèÿ àçîìåòè-
íîâîé ãðóïïû îòíîñèòåëüíî íåôòîðèðîâàííûõ ôåíè-
ëåíîêñèäíûõ ôðàãìåíòîâ. Òàê, ÏÀÌ-4 õàðàêòåðèçèðó-
åòñÿ ðàñòâîðèìîñòüþ ïðè êèïÿ÷åíèè â ïîëÿðíûõ
àïðîòîííûõ ðàñòâîðèòåëÿõ (ÄÌÑÎ, ÄÌÀÀ, ÄÌÔÀ,
N-ÌÏ), òîãäà êàê îñòàëüíûå ÏÀÌ ðàñòâîðèìû â êîí-
öåíòðèðîâàííûõ êèñëîòàõ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî èññëåäî-
âàííûå ÏÀÌ ÿâëÿþòñÿ òåðìîñòîéêèìè ïîëèìåðàìè,
à èõ òåìïåðàòóðû ñòåêëîâàíèÿ äëÿ ÏÀÌ-2, ÏÀÌ-4 è
ÏÀÌ-5 íàõîäÿòñÿ â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð 144–166 °Ñ.
Òîãäà êàê äëÿ ÏÀÌ-1 è ÏÀÌ -3 òåìïåðàòóðû ñòåêëîâà-
íèÿ íå ïðîÿâëÿþòñÿ âïëîòü äî 300 °Ñ. Ñòðóêòóðíûå èñ-
ñëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî ïàðà-èçîìåðû (ÏÀÌ-1 è
ÏÀÌ-3) ÿâëÿþòñÿ âûñîêî êðèñòàëëè÷åñêèìè ïîëèìå-
ðàìè ñ âûðàæåííûì ïðîÿâëåíèåì äâóõóðîâíåâîé ñëî-
èñòîé ñòðóêòóðû. Â òî æå âðåìÿ ìåòà-èçîìåðû
(ÏÀÌ-2 è ÏÀÌ-4) îáëàäàþò ïðåèìóùåñòâåííî àìîðô-
íîé ñòðóêòóðîé ñ ïðåäåëüíî ñëàáûì ïðîÿâëåíèåì ñëî-
èñòîé êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû. Äëÿ îðòî-èçîìåðà
(ÏÀÌ-5) õàðàêòåðíà àìîðôíî-êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóê-
òóðà. Ïîëó÷åííûå ÏÀÌ ìîãóò ïðåäñòàâëÿòü èíòåðåñ â
êà÷åñòâå æèäêîêðèñòàëëè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ ñ îïòè÷åñ-
êèìè è ýëåêòðîîïòè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè.
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Ñèíòåç, âëàñòèâîñò³ òà ñòðóêòóðà ïîë³àçîìåòèí³â ç ïåðôòîðîâàíèìè ìîíî-
³ á³ôåí³ëåíîâèìè ôðàãìåíòàìè â îñíîâíîìó ëàíöþç³

ß.Ë. Êîáçàð, ².Ì. Òêà÷åíêî, Â.². Øòîìïåëü, Î.Â. Øåêåðà, Â.Â. Øåâ÷åíêî

²íñòèòóò õ³ì³¿ âèñîêîìîëåêóëÿðíèõ ñïîëóê ÍÀÍ Óêðà¿íè
48, Õàðê³âñüêå øîñå, Êè¿â, 02160, Óêðà¿íà

Âçàºìîä³ºþ òåðåôòàëåâîãî àëüäåã³äó ç ôòîðîâàíèìè â ÿäðî àðîìàòè÷íèìè ä³àì³íàìè, êîòð³
ì³ñòÿòü àì³íîãðóïè â îðòî-, ìåòà- ³ ïàðà-ïîëîæåíí³, îòðèìàíî ðÿä ïîë³àçîìåòèí³â, ÿê³ ì³ñòÿòü
ó ñâîºìó ñêëàä³ ïåðôòîðîâàí³ ìîíî- àáî á³ôåí³ëåíîâ³ ôðàãìåíòè îäíî÷àñíî ç 1,4-
á³ñàçîìåòèíôåí³ëüíèìè áëîêàìè, ùî ðîçä³ëåí³ íåôòîðîâàíèìè ôåí³ëåíîêñèäíèìè ãðóïàìè.
Îòðèìàí³ ïîë³ìåðè õàðàêòåðèçóþòüñÿ âèñîêîþ òåðì³÷íîþ ñòàá³ëüí³ñòþ, òåìïåðàòóðà
äåñòðóêö³¿ ÿêèõ ïåðåáóâàº â îáëàñò³ 325–452 °Ñ. Òåìïåðàòóðè ñêëóâàííÿ  ïîë³ìåð³â, îòðèìàíèõ
ïðè âèêîðèñòàíí³ ä³àì³í³â ç àì³íîãðóïàìè â ìåòà- ³ îðòî-ïîëîæåíí³, ïåðåáóâàþòü ó ä³àïàçîí³
144–166 °Ñ, òîä³ ÿê äëÿ ïîë³àçîìåòèí³â íà îñíîâ³ ä³àì³í³â ç àì³íîãðóïàìè â ïàðà-ïîëîæåíí³
òåìïåðàòóðè ñêëóâàííÿ íå ïðîÿâëÿþòüñÿ àæ äî 300 °Ñ. Ìåòîäàìè øèðîêîêóòîâî¿ ³ ìàëîêóòîâî¿
ðåíòãåíîãðàô³¿ ïîêàçàíî, ùî ñèíòåçîâàí³ ïîë³àçîìåòèíè õàðàêòåðèçóþòüñÿ ð³çíîþ ñòðóêòóðíîþ
îðãàí³çàö³ºþ (â³ä êðèñòàë³÷íî¿ äî àìîðôíî¿), ùî çóìîâëåíî ³çîìåðíèì ïîëîæåííÿì àçîìåòèíîâèõ
ãðóï ³ âàð³àö³ºþ ôòîðîâàíî¿ â ÿäðî ñêëàäîâî¿.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ôòîðîâì³ñí³ ïîë³àçîìåòèíè, ³çîìåðí³ ïîë³àçîìåòèíè, ñèíòåç, ³çîìåð³ÿ, âëàñòèâîñò³, ñòðóêòóðà.

Synthesis, properties and structure polyazomethines with perfluorinated mono-
and biphenylene moieties in main chain

Ya.L. Kobzar, ².Ì. Tkachenko, V.I. Shtompel, Î.V. Shekera, V.V. Shevchenko

Institute of Macromolecular Chemistry NAS of Ukraine
48, Kharkivske shose, Kyiv, 02160, Ukraine

A series of polyazomethines, containing perfluorinated mono- and biphenylene fragments, along with
1,4-bisazomethinephenylens units, separated by nonfluorinated phenylenoxyde groups, were prepared
by interaction of terephthalaldehyde and nucleus-fluorinated aromatic diamines, comprising amino
groups in ortho-, meta- and para-position. The resulting polymers exhibited good thermal stabilities
(the temperature of decomposition ranged from 325 to 452 °Ñ). The glass transition temperature of
obtained polymers based on the diamines with amino groups in ortho- and meta-position ranged from
144 to 166 °C. The glass transition temperature of polyazomethines based on the diamines with amino
groups in para-position was not found up to 300 °Ñ. Methods of small- and wide-angle X-ray scattering
showed that synthesized polyazomethines have different structural organization (from crystalline to
amorphous) induced by isomerism of azomethine groups and variation of nucleus-fluorinated
components.

Keywords: fluorinated polyazomethines, isomeric polyazomethines, synthesis, isomerism, properties, structure.


