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Ðàçðàáîòàíû ìåòîäû ñèíòåçà ñîïîëèìåðíûõ àëëèëñîäåðæàùèõ ôòîðèðîâàííûõ â ÿäðî
ïîëèàðèëîâûõ ýôèðîâ, êîòîðûå â ñîñòàâå ïîâòîðÿþùåãîñÿ çâåíà íàðÿäó ñ ÿäðàìè
òåòðàôòîðáåíçîëà è îêòàôòîðáèôåíèëà ñîäåðæàò 2-àëëèëáåíçîëüíûå è íåôòîðèðîâàííûå
ìåòà-ôåíèëåíîêñèäíûå ôðàãìåíòû. Òàêèå ïîëèýôèðû ïîëó÷åíû òðåõêîìïîíåíòíîé
ñîïîëèêîíäåíñàöèåé òðåõ ôòîðèðîâàííûõ â ÿäðî ìîíîìåðîâ, à èìåííî äåêàôòîðáèôåíèëà ñ
2 - ( ï ð î ï - 2 - å í - 1 - è ë ) - 4 - { 2 , 3 , 5 , 6 - ò å ò ð à ô ò î ð - 4 - [ 4 - ã è ä ð î ê ñ è - 3 - ( ï ð î ï - 2 - å í - 1 -
èë)ôåíîêñè]ôåíîêñè}ôåíîëîì è 3-[2,3,5,6-òåòðàôòîð-4-(3-ãèäðîêñèôåíîêñè)ôåíîêñè]ôåíîëîì.
Èçìåíåíèå ñîîòíîøåíèÿ èñõîäíûõ áèñôåíîëîâ ïîçâîëÿåò ðåãóëèðîâàòü ñîäåðæàíèå àëëèëüíûõ
ãðóïï è íåçàìåùåííûõ àðîìàòè÷åñêèõ ôðàãìåíòîâ â îñíîâíîé öåïè ñèíòåçèðîâàííûõ ïîëèìåðîâ
ïðè ñîõðàíåíèè â íèõ ïîñòîÿííîé êîíöåíòðàöèè àòîìîâ ôòîðà. Èçó÷åíî âëèÿíèå îñíîâàíèé
Ê2ÑÎ3 è NaH íà ìîëåêóëÿðíóþ ìàññó îáðàçóþùèõñÿ ïîëèìåðîâ, à òàêæå íà èõ ìåõàíè÷åñêèå
ñâîéñòâà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ôòîðèðîâàííûå â ÿäðî àðîìàòè÷åñêèå ïîëèýôèðû, àëëèëñîäåðæàùèå ïîëèýôèðû,
ñîïîëèìåðû, ñèíòåç, ñâîéñòâà.

Ôòîðèðîâàííûå â ÿäðî ïîëèàðèëîâûå ýôèðû
(ÔÏÀÝ), ïîìèìî âûñîêèõ òåðìè÷åñêîé è õèìè÷åñêîé
ñòîéêîñòè, õàðàêòåðèçóþòñÿ íèçêèìè çíà÷åíèÿìè ïî-
êàçàòåëÿ ïðåëîìëåíèÿ, äâîéíîãî ëó÷åïðåëîìëåíèÿ,
îïòè÷åñêèõ ïîòåðü, äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè
è ò. ä. [1–3]. Îäíèì èç ñïîñîáîâ óëó÷øåíèÿ è ðåãóëèðî-
âàíèÿ óêàçàííûõ ñâîéñòâ ÿâëÿåòñÿ ââåäåíèå â ñîñòàâ
ëèíåéíûõ ÔÏÀÝ ôðàãìåíòîâ, ïðèäàþùèõ êîíå÷íûì
ïîëèìåðàì ñïîñîáíîñòü ê îáðàçîâàíèþ ñåò÷àòûõ
ñòðóêòóð çà ñ÷åò ðåàêöèè ïîëèìåðèçàöèè. Ýòîò ïîäõîä
íàøåë øèðîêîå ïðèìåíåíèå ïðè ñèíòåçå ÔÏÀÝ, èñ-
ïîëüçóåìûõ â êà÷åñòâå ìàòåðèàëîâ äëÿ îïòè÷åñêèõ âîë-
íîâîäîâ [4–6], ôîòîðåçèñòîâ [7], à òàêæå òåðìîñòîéêèõ
ïðîòîíïðîâîäÿùèõ ìåìáðàí äëÿ òîïëèâíûõ ýëåìåí-
òîâ [8–10].

Èç ñïîñîáíûõ ê ñøèâêå ôðàãìåíòîâ â ñîñòàâå
ÔÏÀÝ ïðèìåíÿþòñÿ ôåíèëàöåòèëåíîâûå [4, 10–12],
ïðîïåíîíîâûå [5, 9], òðèôòîðâèíèëüíûå [7, 8], ïåíòàô-
òîðñòèðîëüíûå [13], ìàëåèìèäíûå [14] è äðóãèå ãðóï-
ïû. Â ýòîì àñïåêòå èíòåðåñíû àëëèëüíûå ôðàãìåíòû.
Òàê, îòâåðæäåíèå çà ñ÷åò àëëèëüíûõ ãðóïï ïðèìåíÿþò
äëÿ íåôòîðèðîâàííûõ àðîìàòè÷åñêèõ ïîëèýôèðîâ
[15–17] è äðóãèõ êëàññîâ àðîìàòè÷åñêèõ ïîëèìåðîâ [18,
19], â òîì ÷èñëå è çà ñ÷åò âçàèìîäåéñòâèÿ àëëèëüíûõ
ôðàãìåíòîâ ïîëèìåðà ñ áèñ-àçèäàìè [20]. Áîëåå òîãî,
èìåííî ïî àëëèëüíûì ôðàãìåíòàì ÷àñòî ïðîâîäÿò

äàëüíåéøóþ ôóíêöèîíàëèçàöèþ ïîëèìåðîâ, íàïðè-
ìåð ñ ïîìîùüþ ïðèåìîâ click-chemistry, à èìåííî
«òèîë-åíîâîé» õèìèè [21], à òàêæå ðåàêöèè ãèäðîñèëè-
ëèðîâàíèÿ [22]. Óêàçàííûìè ìåòîäàìè â ñîñòàâ ïîëè-
ìåðîâ áûëè ââåäåíû ãèäðîêñèëüíûå [23], êàðáîêñèëü-
íûå [23], ñóëüôîêèñëîòíûå [24], ýïîêñèäíûå [25] è äðó-
ãèå ôóíêöèîíàëüíûå ãðóïïû è ôðàãìåíòû [21–26].

Îäíàêî àëëèëñîäåðæàùèå ÔÏÀÝ, êîòîðûõ íà äàí-
íîå âðåìÿ èçâåñòíî òîëüêî òðè, ñèíòåçèðîâàíû íåäàâ-
íî [6, 27, 28]. Íà îñíîâå äâóõ èç íèõ ïîëó÷åíû ñåò÷àòûå
ïîëèìåðû [6, 12] çà ñ÷åò òåðìè÷åñêîãî îòâåðæäåíèÿ
âèíèëüíûõ ãðóïï àëëèëüíûõ ôðàãìåíòîâ. Àëëèëüíûå
ãðóïïû òðåòüåãî, îêñàäèàçîëñîäåðæàùåãî ÔÏÀÝ,
áûëè ïðîáðîìèðîâàíû è â ðåçóëüòàòå âçàèìîäåéñòâèÿ
áðîìàëêèëüíûõ ãðóïï ñ àëèôàòè÷åñêèìè äèàìèíàìè
òàêæå ïîëó÷åí ñøèòûé ÔÏÀÝ [28].

Ðåãóëèðîâàíèå êîëè÷åñòâà íåíàñûùåííûõ ôðàãìåí-
òîâ â ñîñòàâå ÔÏÀÝ âîçìîæíî çà ñ÷åò èñïîëüçîâàíèÿ
ðàçëè÷íûõ ñîìîíîìåðîâ [1, 6, 29, 30]. Îäíàêî èñïîëü-
çîâàíèå äëÿ ñèíòåçà ÔÏÀÝ íåôòîðèðîâàííûõ ñîìî-
íîìåðîâ ïðèâîäèò ê ïîíèæåíèþ ñîäåðæàíèÿ àòîìîâ
ôòîðà â ïîëèìåðíîé öåïè, ÷òî íåãàòèâíî ñêàçûâàåòñÿ,
â ïåðâóþ î÷åðåäü, íà òåðìè÷åñêèõ è îïòè÷åñêèõ ñâîé-
ñòâàõ [29, 30]. Ïîäõîä, ñâÿçàííûé ñ ïðèìåíåíèåì òðåõ
ôòîðèðîâàííûõ â ÿäðî êîìïîíåíòîâ ïðè ïîëó÷åíèè
ÔÏÀÝ, â ëèòåðàòóðå íå îïèñàí.
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Ðàíåå íàìè áûë ñèíòåçèðîâàí ÔÏÀÝ íà îñíîâå
ÄÔÁ è òåòðàôòîðáåíçîëñîäåðæàùåãî áèñôåíîëà ñ àë-
ëèëüíûìè ãðóïïàìè, à òàêæå ïîäîáðàíû óñëîâèÿ åãî
îòâåðæäåíèÿ ïî àëëèëüíûì ôðàãìåíòàì [27]. Îòâåðæ-
äåíèå óêàçàííîãî ÔÏÀÝ ïîçâîëèëî ïîâûñèòü åãî òåð-
ìîñòàáèëüíîñòü è ïîíèçèòü çíà÷åíèå äèýëåêòðè÷åñêîé
ïðîíèöàåìîñòè â ñðàâíåíèè ñ ëèíåéíûì ïîëèìåðîì.
Î÷åâèäíî, ÷òî ââåäåíèå â ñîñòàâ àëëèëñîäåðæàùåãî
ÔÏÀÝ äîïîëíèòåëüíûõ àðîìàòè÷åñêèõ ÿäåð áåç óìåíü-
øåíèÿ êîíöåíòðàöèè àòîìîâ ôòîðà íàðÿäó ñ öåëåíàï-
ðàâëåííûì ðåãóëèðîâàíèåì ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ è äðó-
ãèõ ñâîéñòâ äàñò âîçìîæíîñòü ðàñøèðèòü ñïîñîáû åãî
ôóíêöèîíàëèçàöèè.

Öåëüþ äàííîãî èññëåäîâàíèÿ ÿâëÿåòñÿ ðàçðàáîòêà
ñïîñîáà ñèíòåçà ñîïîëèìåðíûõ ÔÏÀÝ íà îñíîâå äå-
êàôòîðáèôåíèëà è äâóõ ôòîðèðîâàííûõ áèñôåíîëîâ,
êîòîðûå íàðÿäó ñ òåòðàôòîðáåíçîëüíûìè ÿäðàìè ñî-
äåðæàò 2-àëëèëáåíçîëüíûå è íåçàìåùåííûå ôåíèëåí-
îêñèäíûå ôðàãìåíòû.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü. Ìàòåðèàëû. Èñõîäíûé
ìîíîìåð 2-(ïðîï-2-åí-1-èë)-4-{2,3,5,6-òåòðàôòîð-4-[4-
ãèäðîêñè-3-(ïðîï-2-åí-1-èë)ôåíîêñè]ôåíîêñè}ôåíîë
(1) ïîëó÷àëè â ñîîòâåòñòâèè ñ [31], à ìîíîìåð 3-[2,3,5,6-
òåòðàôòîð-4-(3-ãèäðîêñèôåíîêñè)ôåíîêñè]ôåíîë (2)
ñèíòåçèðîâàí ñîãëàñíî [32]. Àëëèëñîäåðæàùèé ÔÏÀÝ
(ÔÏÀÝ-Àëë) ñèíòåçèðîâàí ñîãëàñíî ðàáîòå [27], à
ÔÏÀÝ íà îñíîâå áèñôåíîëà 2, íå ñîäåðæàùåãî àë-
ëèëüíûå ãðóïïû, è ÄÔÁ ïîëó÷åí â ñîîòâåòñòâèè ñ [33].
ÄÔÁ (3) (99%, “Aldrich”), NaH (60% ñóñïåíçèÿ â ìàñëå,
“Merñk”), áåçâîäíûé K2CO3 (99%, “Acros Organics”) –
ïðèìåíÿëè áåç ïðåäâàðèòåëüíîé î÷èñòêè. Äèìåòèë-
ôîðìàìèä (ÄÌÔÀ) è äèìåòèëàöåòàìèä (ÄÌÀÀ) áûëè
î÷èùåíû èçâåñòíûìè ìåòîäàìè [34].

Ñèíòåç àëëèëñîäåðæàùèõ ñîïîëèìåðîâ
ñîÔÏÀÝ-Àëë-1 – ñîÔÏÀÝ-Àëë-4 ïðîâîäèëè ñ

èñïîëüçîâàíèåì NaH èëè K2CO3 ñîãëàñíî ìåòîäèêàì,
îïèñàííûì â ðàáîòå [27]. Ïðîäîëæèòåëüíîñòü ðåàêöèè
è âûõîä ïîëèìåðîâ óêàçàíû â òàáëèöå. Äëÿ ïðèìåðà
ïðèâåäåí ñèíòåç ñîÔÏÀÝ-Àëë-1 ñ èñïîëüçîâàíèåì
NaH. Ñïåêòðàëüíûå õàðàêòåðèñòèêè ñîÔÏÀÝ-Àëë-1 –
ñîÔÏÀÝ-Àëë-4 óêàçàíû äëÿ òàêîâûõ, ïîëó÷åííûõ ñ
ïðèìåíåíèåì NaH.

ñîÔÏÀÝ-Àëë-1. Ñìåñü áèñôåíîëîâ 1 (0,5 ã, 1,122
ììîëü) è 2 (0,126 ã, 0,374 ììîëü) ðàñòâîðÿëè â 3 ìë
ÄÌÔÀ è ïîðöèÿìè ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå âíî-
ñèëè 0,079 ã (0,132 ã – 60%) NaH (3,292 ììîëü). Ïîñëå
ïðåêðàùåíèÿ âûäåëåíèÿ âîäîðîäà äîáàâëÿëè 0,5 ã
(1,496 ììîëü) ÄÔÁ â 3,8 ìë ÄÌÔÀ. Ðåàêöèîííóþ ñìåñü
ïåðåìåøèâàëè 0,5 ÷ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå, 6 ÷
ïðè Ò=90 °Ñ è âûñàæäàëè 1 %-íûì âîäíûì ðàñòâîðîì
óêñóñíîé êèñëîòû. Âûäåëåííûé ïîëèìåð ïðîìûâàëè
ãîðÿ÷èì ìåòàíîëîì, çàòåì âîäîé è ñóøèëè â âàêóóìå
ïðè Ò = 80 °Ñ â òå÷åíèå 8 ÷. 1H ßÌÐ (δH), ì.ä.: 3,55 (ä, J =
5,4 Ãö, –ÑÍ2–); 5,11–5,15 (ì, =ÑÍ2); 5,95–6,04 (ì, =ÑÍ–);
6,71–6,78 (ì, Ar); 6,84 (c, Ar); 6,96 (c, Ar); 7,31 (ò, J = 8,3
Ãö, Ar). 19F ßÌÐ (δF), ì.ä.: -154,74 (ä, J = 12,1 Ãö); -154,08
(ä, J = 8,1 Ãö); -153,16 (óø.ñ); -138,62 (óø.ñ); -138,1 (óø.ñ).
ÈÊ-ñïåêòð (KBr), ν, ñì-1: 980 (C–F); 1246 (Ar–O–Ar); 1477,
1601 (Ñ=Ñàðîì.); 1647 (Ñ=Ñâèíèë.); 2800–3100 (ÑÍ).

ñîÔÏÀÝ-Àëë-2. Áèñôåíîë 1 (0,334 ã, 0,748 ììîëü),
áèñôåíîë 2 (0,274 ã, 0,748 ììîëü), ÄÔÁ (0,5 ã, 1,496
ììîëü). 1H ßÌÐ (δH), ì.ä.: 3,55 (ä, J = 5,4 Ãö, –ÑÍ2–),
5,11–5,15 (ì, =ÑÍ2); 5,95–6,06 (ì, =ÑÍ–); 6,72–6,76 (ì,
Ar); 6,84 (c, Ar); 6,96 (c, Ar); 7,31 (ò, J = 7,9 Ãö, Ar). 19F
ßÌÐ (δF), ì.ä.: -154,64 (c); -153,99 (c); -153,05 (óø.ñ); -
138,55 (ä, J = 16,2 Ãö); -138,05 (óø.ñ). ÈÊ-ñïåêòð (KBr)
(ν), ñì-1: 980 (C–F); 1246 (Ar–O–Ar); 1481; 1601 (Ñ=Ñàðîì.);
1647 (Ñ=Ñâèíèë.); 2800–3100 (ÑÍ).

ñîÔÏÀÝ-Àëë-3. Áèñôåíîë 1 (0,167 ã, 0,374 ììîëü); áèñ-
ôåíîë 2 (0,411 ã, 1,122 ììîëü); ÄÔÁ (0,5 ã, 1,496 ììîëü).

Ïîëèìåð 
Óñëîâèÿ ðåàêöèè 

Âûõîä, % [η], äë/ã Mn Mw/Mn σ, ÌÏà εð, % Ðàñòâî-
ðèòåëü Ò, °Ñ Âðåìÿ Îñíîâàíèå 

ÔÏÀÝ-0* ÄÌÔÀ 120 6 ÷ Ê2ÑÎ3 80 0,30 - - 1,2 60 
ÄÌÔÀ 80 4÷ NaH 90 0,36 - - 38 9 

ÔÏÀÝ-Àëë** 
ÄÌÀÀ 

90 
40 ìèí Ê2ÑÎ3 95 0,42 17500 1,8 54 8 

ÄÌÔÀ 6 ÷ NaH 85 0,19 7700 2,3 Õðóïêàÿ 
ïëåíêà 

ñîÔÏÀÝ-Àëë-
1 

ÄÌÀÀ 90 40 ìèí Ê2ÑÎ3 85 0,19 - - 20 3 
ÄÌÔÀ 6 ÷ NaH 90 0,30 17700 1,7 24 3 

ñîÔÏÀÝ-Àëë-
2 

ÄÌÀÀ 90 4 ÷ Ê2ÑÎ3 90 0,18 - - 18 2 
ÄÌÔÀ 6 ÷ NaH 90 0,26 14930 1,7 26 4 

ñîÔÏÀÝ-Àëë-
3 

ÄÌÀÀ 90 40 ìèí Ê2ÑÎ3 80 0,17 - - Õðóïêàÿ 
ïëåíêà ÄÌÔÀ 6 ÷ NaH 90 0,26 14910 1,8 

ñîÔÏÀÝ-Àëë-
4 

ÄÌÀÀ 90 40 ìèí Ê2ÑÎ3 85 0,22 - - 17 2 
ÄÌÔÀ 6 ÷ NaH 95 0,32 21600 1,5 37 6 

Òàáëèöà. Óñëîâèÿ ñèíòåçà è ìîëåêóëÿðíî-ìàññîâûå õàðàêòåðèñòèêè ÔÏÀÝ-Àëë

* ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå äëÿ ÔÏÀÝ-0 âçÿòû èç ðàáîò [33, 35]; ** ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå äëÿ
ÔÏÀÝ-Àëë âçÿòû èç ðàáîòû [27].
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1H ßÌÐ (δH), ì.ä.: 3,55 (óø.ñ, –ÑÍ2–); 5,11–5,15 (ì, =ÑÍ2);
5,94–6,05 (ì, =ÑÍ–); 6,72–6,76 (ì, Ar); 6,84 (c, Ar); 6,96
(c, Ar); 7,32 (ò, J = 8,3 Ãö, Ar). 19F ßÌÐ (δF), ì.ä.: -154,84
(c); -154,15 (ä, J = 8,09 Ãö); -153,22 (ä, J = 12,1 Ãö); -138,68
(óø.ñ); -138,23 – -138,1 (ì). ÈÊ-ñïåêòð (KBr) (ν), ñì-1:
980 (C–F); 1242 (Ar–O–Ar); 1481, 1601 (Ñ=Ñàðîì.); 1647
(Ñ=Ñâèíèë.); 2800–3100 (ÑÍ).

ñîÔÏÀÝ-Àëë-4. Áèñôåíîë 1 (0,067 ã, 0,149 ììîëü);
áèñôåíîë 2 (0,493 ã, 1,347 ììîëü); ÄÔÁ (0,5 ã, 1,496
ììîëü). 1H ßÌÐ (δH), ì.ä.: 3,55 (óø.ñ, –ÑÍ2–); 5,11–5,15
(ì, =ÑÍ2); 5,95–6,05 (ì, =ÑÍ–); 6,72–6,76 (ì, Ar); 6,84 (c,
Ar); 6,96 (c, Ar); 7,32 (ò, J = 8,3 Ãö, Ar). 19F ßÌÐ (δF), ì.ä.:
-154,84 (c); -154,14 (ä, J = 12,1 Ãö); -153,27 – -153,16 (ì); -
138,66 (óø.ñ) -138,21 – -138,1 (ì). ÈÊ-ñïåêòð (KBr) (ν),
ñì-1: 980 (C–F); 1242 (Ar–O–Ar); 1477, 1601 (Ñ=Ñàðîì.);
1647 (Ñ=Ñâèíèë.); 2800–3100 (ÑÍ).

Ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ. ÈÊ-ñïåêòðû ñèíòåçèðîâàí-
íûõ ïîëèìåðîâ ðåãèñòðèðîâàëè ñ ïîìîùüþ ÈÊ-ñïåêò-
ðîìåòðà ñ Ôóðüå-ïðåîáðàçîâàíèåì “TENSOR 37” â
îáëàñòè ïîãëîùåíèÿ 600–4000 ñì-1. Ñïåêòðû 1H (400
ÌÃö) ßÌÐ ñíÿòû íà ñïåêòðîìåòðå Varian VXR-300, à
ñïåêòðû 19F ßÌÐ (188,14 ÌÃö) – íà ñïåêòðîìåòðå
Bruker 200 â CDCl3. Õèìè÷åñêèå ñäâèãè äëÿ 1H ßÌÐ-
ñïåêòðîâ ïðèâåäåíû îòíîñèòåëüíî îñòàòî÷íîãî ñèãíà-
ëà õëîðîôîðìà â CDCl3 (δ=7,25). Õèìè÷åñêèå ñäâèãè
19F ßÌÐ-ñïåêòðîâ ïðèâåäåíû îòíîñèòåëüíî CFCl3.

Õàðàêòåðèñòè÷åñêóþ âÿçêîñòü ([η ]) ðàñòâîðîâ ïî-
ëèìåðîâ îïðåäåëÿëè ñ ïîìîùüþ âèñêîçèìåòðà Óáåë-
ëîäå â ÄÌÔÀ ïðè Ò=30 °Ñ. Ìîëåêóëÿðíî-ìàññîâûå õà-
ðàêòåðèñòèêè (ñðåäíå÷èñëîâàÿ ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà
(Mn), ñðåäíåâåñîâàÿ ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà (Mw) è çíà÷å-
íèå êîýôôèöèåíòà ïîëèäèñïåðñíîñòè (Mw/Mn)) ñèíòå-
çèðîâàííûõ ÔÏÀÝ îïðåäåëÿëè ìåòîäîì ãåëü-ïðîíè-
êàþùåé õðîìàòîãðàôèè íà ïðèáîðå Waters ñèñòåìû
Breeze 1515. Äëÿ èññëåäîâàíèÿ èñïîëüçîâàëè êîëîíêè
Waters Styragel, ýëþåíò – òåòðàãèäðîôóðàí.

Îöåíêó ïðî÷íîñòè íà ðàçðûâ (σ ) è îòíîñèòåëüíîãî
óäëèíåíèÿ (εð) ïðîâîäèëè íà ðàçðûâíîé ìàøèíå 2166 Ð-5
ïðè îäíîîñíîì ðàñòÿæåíèè ñî ñêîðîñòüþ äâèæåíèÿ

çàæèìà 50 ìì/ìèí.
Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ è èõ îáñóæäåíèå.

Ðàçðàáîòàííûé íàìè ñïîñîá ñèíòåçà àëëèëñîäåð-
æàùèõ ñòàòèñòè÷åñêèõ ñîïîëèìåðíûõ ÔÏÀÝ
(ñîÔÏÀÝ-Àëë) ñ ïåðôòîðèðîâàííûìè ìîíî- è áèôå-
íèëåíîâûìè ôðàãìåíòàìè â ïîëèìåðíîé öåïè îñíî-
âûâàåòñÿ íà âçàèìîäåéñòâèè ÄÔÁ ñ ôòîðèðîâàííûìè
â ÿäðî áèñôåíîëàìè 1 è 2 ïðè ðàçíîì èõ ìîëüíîì ñî-
îòíîøåíèè (ðèñ. 1). Â êà÷åñòâå îñíîâàíèé äëÿ ãåíåðà-
öèè ôåíîëÿò-èîíîâ áèñôåíîëîâ 1 è 2 ïðè ñèíòåçå ñî-
ïîëèìåðîâ èñïîëüçîâàíû K2CO3 èëè NaH.

Òàêèì îáðàçîì, áûëè ïîëó÷åíû ñîÔÏÀÝ-Àëë-1,
ñîÔÏÀÝ-Àëë-2, ñîÔÏÀÝ-Àëë-3 è ñîÔÏÀÝ-Àëë-4 ïðè
ìîëüíîì ñîîòíîøåíèè áèñôåíîëîâ 1 è 2, ðàâíûì
0,75:0,25; 0,5:0,5; 0,25:0,75 è 0,1:0,9 ñîîòâåòñòâåííî
(ðèñ. 1).

Ðàíåå áûëî ïîêàçàíî [27], ÷òî èñïîëüçîâàíèå K2CO3
ïðè ñèíòåçå àëëèëñîäåðæàùåãî ÔÏÀÝ íà îñíîâå áèñ-
ôåíîëà 1 è ÄÔÁ (ÔÏÀÝ-Àëë) ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü ïî-
ëèìåð ñ áîëüøåé ÌÌ è ëó÷øèìè ìåõàíè÷åñêèìè ñâîéñò-
âàìè, íåæåëè èñïîëüçîâàíèå NaH â êà÷åñòâå îñíîâà-
íèÿ. Â òî æå âðåìÿ â ðàáîòàõ [33, 35] óñòàíîâëåíî, ÷òî
NaH ÿâëÿåòñÿ áîëåå ïîäõîäÿùèì îñíîâàíèåì â ñðàâ-
íåíèè ñ K2CO3 äëÿ ñèíòåçà âûñîêîìîëåêóëÿðíîãî
ÔÏÀÝ íà îñíîâå áèñôåíîëà 2 è ÄÔÁ (ÔÏÀÝ-0). Â ðà-
áîòàõ [27, 33] ñäåëàíî ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî îñíîâíûì
ëèìèòèðóþùèì ôàêòîðîì, îïðåäåëÿþùèì èñïîëüçî-
âàíèå K2CO3 èëè NaH äëÿ ñèíòåçà ÔÏÀÝ, ÿâëÿåòñÿ ñî-
îòâåòñòâóþùàÿ ðàñòâîðèìîñòü êàëèåâûõ èëè íàòðèå-
âûõ ñîëåé â èñïîëüçóåìîì ðàñòâîðèòåëå.

Èññëåäîâàíèÿ â äàííîé ðàáîòå ïîêàçàëè, ÷òî ïðåä-
ïî÷òèòåëüíûì îñíîâàíèåì ïðè ñèíòåçå ñîÔÏÀÝ-Àëë,
íåçàâèñèìî îò ñîîòíîøåíèÿ èñõîäíûõ áèñôåíîëîâ,
ÿâëÿåòñÿ NaH. Èñïîëüçîâàíèå äàííîãî îñíîâàíèÿ äëÿ
ãåíåðàöèè ôåíîëÿò-èîíîâ, â îòëè÷èå îò K2CO3, ïîçâî-
ëèëî ïîëó÷èòü ïîëèìåðû ñ áîëåå âûñîêèìè çíà÷åíèÿìè
õàðàêòåðèñòè÷åñêîé âÿçêîñòè. Îòìåòèì, ÷òî ïðè èñïîëü-
çîâàíèè K2CO3 ïîëó÷èòü ïîëèìåðû ñ áîëåå âûñîêèì
âûõîäîì óäàëîñü â ðåçóëüòàòå çàìåíû ðàñòâîðèòåëÿ
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соФПАЭ-Алл-3: x = 0.25, y = 0.75;
соФПАЭ-Алл-4: x = 0.10, y = 0.90. 
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ФПАЭ-0: x = 0, y = 1;
ФПАЭ-Алл: x = 1, y = 0;  

соФПАЭ-Алл-1: x = 0.75, y = 0.25; 
соФПАЭ-Алл-2: x = 0.50, y = 0.50;

Ðèñ. 1. Ñõåìà ñèíòåçà àëëèëñîäåðæàùèõ ñîÔÏÀÝ-Àëë-1 – ñîÔÏÀÝ-Àëë-4
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ÄÌÔÀ íà ÄÌÀÀ.
Òåìïåðàòóðà è ïðîäîëæèòåëüíîñòü ðåàêöèè ïîäî-

áðàíû òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû îáåñïå÷èòü ìàêñèìàëü-
íûé âûõîä è, ñîîòâåòñòâåííî, çíà÷åíèÿ õàðàêòåðèñòè-
÷åñêîé âÿçêîñòè ñîÔÏÀÝ-Àëë (òàáëèöà). Òàê, íàïðè-
ìåð, ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû ðåàêöèè èëè åå ïðîäîë-
æèòåëüíîñòè, êàê ïðàâèëî, ïðèâîäèò ê ñøèâàíèþ
ïîëèìåðîâ çà ñ÷åò çàìåùåíèÿ àòîìîâ ôòîðà ÄÔÁ íà-
ðÿäó ñ ïàðà-ïîëîæåíèåì è â îðòî-ïîëîæåíèè [36].
Îòìåòèì, ÷òî åñëè äëÿ ñèíòåçà ñîÔÏÀÝ-Àëë-1,
ñîÔÏÀÝ-Àëë-3 è ñîÔÏÀÝ-Àëë-4 ñ ïðèìåíåíèåì
K2CO3 îïòèìàëüíûì âðåìåíåì ñèíòåçà ÿâëÿåòñÿ 40 ìèí,
òî ïðè äàííîì âðåìåíè ñîÔÏÀÝ-Àëë-2 áûë ïîëó÷åí
ñî çíà÷åíèåì [η ], ðàâíûì ëèøü 0,06 äë/ã.

Â ñâÿçè ñ òåì, ÷òî ñîÔÏÀÝ-Àëë, ïîëó÷åííûå ñ ïðè-
ìåíåíèåì NaH, èìåþò íàèáîëüøèå çíà÷åíèÿ [δ], èìåí-
íî äëÿ äàííûõ îáðàçöîâ ìåòîäîì ãåëü-ïðîíèêàþùåé
õðîìàòîãðàôèè áûëè íàéäåíû èõ ìîëåêóëÿðíî-ìàññî-
âûå õàðàêòåðèñòèêè (òàáëèöà). Íàèáîëåå âûñîêèìè
âåëè÷èíàìè ÌÌ (M

n
) õàðàêòåðèçóåòñÿ ñîïîëèìåð ñ

íàèáîëüøèì ñîäåðæàíèåì â ñâîåé ñòðóêòóðå îñòàòêà
áèñôåíîëà 2 (ñîÔÏÀÝ-Àëë-4), à òàêæå ñîïîëèìåð ñ
ñàìûì âûñîêèì ñîäåðæàíèåì àëëèëüíûõ ãðóïï
(ñîÔÏÀÝ-Àëë-1) (òàáë.). Îòìåòèì, ÷òî óêàçàííûå ïî-
ëèìåðû èìåþò ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâîå çíà÷åíèå ïî-
ëèäèñïåðñíîñòè (M

w
/M

n
).

Ïî óêàçàííûì âûøå ïðè÷èíàì áîëåå äåòàëüíî ñòðî-
åíèå ñèíòåçèðîâàííûõ â ðàáîòå ñîÔÏÀÝ-Àëë èçó÷àëè
äëÿ ñîåäèíåíèé, ïîëó÷åííûõ ñ ïðèìåíåíèåì NaH. ÈÊ-
ñïåêòðû ñîÔÏÀÝ-Àëë ïðàêòè÷åñêè èäåíòè÷íû (ðèñ. 2).
Îòñóòñòâèå èíòåíñèâíîé øèðîêîé ïîëîñû â ÈÊ-ñïåêò-
ðàõ ïîëó÷åííûõ ñîïîëèìåðîâ â îáëàñòè 3600–3100 ñì-1,
õàðàêòåðíîé äëÿ ÎÍ-ãðóïï áèñôåíîëîâ 1 è 2, óêàçûâà-
åò íà âñòóïëåíèå ýòèõ ãðóïï â ðåàêöèþ ïîëèêîíäåíñà-
öèè. Íà íàëè÷èå ñâÿçè –Ñ=Ñ– àðîìàòè÷åñêèõ ÿäåð óêà-
çûâàþò ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ïðè 1601 ñì-1 è â äèàïàçî-
íå 1477–1481 ñì-1, òîãäà êàê ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ïðè
1647 ñì-1 è â èíòåðâàëå 918–930 ñì-1 õàðàêòåðèçóþò
âàëåíòíûå è âíåïëîñêîñòíûå äåôîðìàöèîííûå êîëåáà-
íèÿ –Ñ=Ñ–-ñâÿçè àëëèëüíîãî ôðàãìåíòà ñîîòâåòñòâåííî.

Ïðèñóòñòâèå Ar–O–Ar-ñâÿçåé â öåïè ñîïîëèìåðîâ
õàðàêòåðèçóþò ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ â îáëàñòè 1242–
1246 ñì-1, à Ñ–F-ñâÿçåé – ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ ïðè
980 ñì-1 (ðèñ. 2).

Îòñóòñòâèå â 1H ßÌÐ-ñïåêòðàõ ñèíòåçèðîâàííûõ
ñîÔÏÀÝ-Àëë ñèãíàëîâ, õàðàêòåðíûõ äëÿ ïðîòîíîâ ãèä-
ðîêñèëüíûõ ãðóïï áèñôåíîëîâ 1 è 2 [27, 29], ñâèäåòåëü-
ñòâóåò îá îáðàçîâàíèè óêàçàííûõ ïîëèìåðîâ (ðèñ. 3).

Îñòàëüíûå õèìè÷åñêèå ñäâèãè êàê â 1H ßÌÐ-, òàê è
19F ßÌÐ-ñïåêòðàõ ñîîòâåòñòâóþò ïðåäëîæåííûì ñòðóê-
òóðàì ñîÔÏÀÝ-Àëë (ðèñ. 3 è 4). Îòìåòèì, ÷òî ñ
óìåíüøåíèåì êîíöåíòðàöèè àëëèëüíûõ ãðóïï îò
ñîÔÏÀÝ-Àëë-1 ê ñîÔÏÀÝ-Àëë-4 â èõ 1H ßÌÐ-ñïåêò-
ðàõ ñíèæàåòñÿ èíòåíñèâíîñòü ñèãíàëîâ (ïîäûíòåãðàëü-
íàÿ ïëîùàäü), õàðàêòåðíûõ äëÿ áèñôåíîëà 1.

Â òî æå âðåìÿ, â 19F ßÌÐ-ñïåêòðàõ ñ óìåíüøåíèåì
êîíöåíòðàöèè àëëèëüíûõ ãðóïï, ïîìèìî ñíèæåíèÿ
èíòåíñèâíîñòè õèìè÷åñêîãî ñäâèãà, õàðàêòåðíîãî äëÿ
ýêâèâàëåíòíûõ àòîìîâ ôòîðà áèñôåíîëà 1, ñíèæàåòñÿ
è èíòåíñèâíîñòü ñäâèãîâ, êîòîðûå îòíîñÿòñÿ ê àòîìàì
ôòîðà ÄÔÁ, ïðîðåàãèðîâàâøåãî íåïîñðåäñòâåííî ñ
áèñôåíîëîì 1 (ðèñ. 4).

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ïðè ñèíòåçå àðîìàòè÷åñêèõ
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Ðèñ. 2. ÈÊ-ñïåêòðû: ñîÔÏÀÝ-Àëë-1 (1); ñîÔÏÀÝ-
Àëë-2 (2); ñîÔÏÀÝ-Àëë-3 (3) è ñîÔÏÀÝ-Àëë-4 (4)
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Ðèñ. 3. 1H ßÌÐ-ñïåêòðû: ñîÔÏÀÝ-Àëë-1 (1);
ñîÔÏÀÝ-Àëë-2 (2); ñîÔÏÀÝ-Àëë-3 (3) è ñîÔÏÀÝ-
Àëë-4 (4)
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Ðèñ. 4. 19F ßÌÐ-ñïåêòðû: ñîÔÏÀÝ-Àëë-1 (1);
ñîÔÏÀÝ-Àëë-2 (2); ñîÔÏÀÝ-Àëë-3 (3) è ñîÔÏÀÝ-
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ïîëèýôèðîâ â ðåçóëüòàòå èñïîëüçîâàíèÿ âûñîêèõ òåì-
ïåðàòóð è Ê2ÑÎ3 àëëèëüíûå ôðàãìåíòû ìîãóò èçîìå-
ðèçîâàòüñÿ â ïðîïåíèëüíûå [6]. Îäíàêî âûáðàííûå
óñëîâèÿ ñèíòåçà ñ èñïîëüçîâàíèåì K2CO3, à òàêæå NaH,
íå ïðèâîäÿò ê òàêîâîé èçîìåðèçàöèè àëëèëüíûõ ãðóïï.
Íà ýòî óêàçûâàåò îòñóòñòâèå â 1Í ßÌÐ-ñïåêòðàõ ñîïî-
ëèìåðîâ ñèãíàëîâ, õàðàêòåðíûõ äëÿ ïðîòîíîâ ïðîïå-
íèëüíîé ãðóïïû (ðèñ. 3). Ñëåäîâàòåëüíî, ñïåêòðàëüíûå
äàííûå ïîêàçûâàþò, ÷òî ïîìèìî ââåäåíèÿ â ñîñòàâ
ñîïîëèìåðîâ àëëèëüíûõ ãðóïï è ìåòà-ôåíèëåíîêñèä-
íûõ ôðàãìåíòîâ çà ñ÷åò áèñôåíîëîâ 1 è 2 ñîîòâåòñòâåí-
íî, â ñòðóêòóðå ïîñëåäíèõ ñîõðàíÿåòñÿ ÷åðåäîâàíèå
ÿäåð òåòðàôòîðáåíçîëà è îêòàôòîðáèôåíèëà.

Âñå ñèíòåçèðîâàííûå àëëèëñîäåðæàùèå ñîïîëèìå-
ðû ñîÔÏÀÝ-Àëë-1 – ñîÔÏÀÝ-Àëë-4, íåçàâèñèìî îò
âçÿòîãî îñíîâàíèÿ, õîðîøî ðàñòâîðèìû â áîëüøèí-
ñòâå îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëåé, âêëþ÷àÿ õëîðîôîðì
è äèõëîðìåòàí. Ââåäåíèå äàæå íåáîëüøîãî êîëè÷åñòâà
àëëèëñîäåðæàùåãî áèñôåíîëà â ñîñòàâ ñîÔÏÀÝ-Àëë-4
ïðèäàåò åìó ðàñòâîðèìîñòü â õëîðîôîðìå è äèõëîð-
ìåòàíå, òàê êàê íåôóíêöèîíàëèçèðîâàííûé ÔÏÀÝ-0
íåðàñòâîðèì â óêàçàííûõ õëîðèðîâàííûõ ðàñòâîðèòå-
ëÿõ [33].

Çà èñêëþ÷åíèåì îáðàçöà ñîÔÏÀÝ-Àëë-3, êîòîðûé
ôîðìèðóåò õðóïêóþ ïëåíêó, èç ðàñòâîðîâ â õëîðîôîð-
ìå áûëè ïðèãîòîâëåíû ïëåíêè ñèíòåçèðîâàííûõ

ñîïîëèìåðîâ, ìåõàíè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè êîòîðûõ
ïðèâåäåíû â òàáëèöå. Òàê, ïðî÷íîñòü íà ðàçðûâ ïëå-
íîê ñîïîëèìåðîâ ñîÔÏÀÝ-Àëë-1, ñîÔÏÀÝ-Àëë-2 è
ñîÔÏÀÝ-Àëë-4 íå ïðåâûøàåò òàêîâóþ èñõîäíûõ ïî-
ëèìåðîâ, îäíàêî çíà÷åíèÿ îòíîñèòåëüíîãî óäëèíåíèÿ
óêàçàííûõ îáðàçöîâ íèæå, ÷åì ñîîòâåòñòâóþùèå ïî-
êàçàòåëè, íàéäåííûå äëÿ ÔÏÀÝ-0 è ÔÏÀÝ-Àëë (òàáëè-
öà).

Òàêèì îáðàçîì, ðàçðàáîòàí ñïîñîá ñèíòåçà ñîïî-
ëèìåðíûõ àëëèëñîäåðæàùèõ ïîëèàðèëîâûõ ýôèðîâ ñ
èñïîëüçîâàíèåì òðåõ ôòîðèðîâàííûõ â ÿäðî ìîíîìå-
ðîâ. Ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü ðåãóëèðîâàíèÿ ñîäåðæà-
íèÿ 2-àëëèëáåíçîëüíûõ è íåçàìåùåííûõ ìåòà-ôåíè-
ëåíîêñèäíûõ ôðàãìåíòîâ â ñîñòàâå ñèíòåçèðîâàííûõ
ñîïîëèýôèðîâ íàðÿäó ñ ñîõðàíåíèåì ÷åðåäîâàíèÿ ÿäåð
òåòðàôòîðáåíçîëà è îêòàôòîðáèôåíèëà âäîëü ïîëè-
ìåðíîé öåïè. Èñïîëüçîâàíèå NaH äëÿ ãåíåðàöèè ôå-
íîëÿò-èîíîâ áèñôåíîëîâ âìåñòî òðàäèöèîííî èñïîëü-
çóåìîãî K2CO3 ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü àëëèëñîäåðæàùèå
ñîïîëèýôèðû ñ áîëåå âûñîêèìè çíà÷åíèÿìè ìîëåêó-
ëÿðíûõ ìàññ è ëó÷øèìè ïîêàçàòåëÿìè ìåõàíè÷åñêîé
ïðî÷íîñòè. Ïîìèìî ñïîñîáíîñòè ê îòâåðæäåíèþ ïî-
ëó÷åííûõ ïîëèìåðîâ àëëèëüíûå ãðóïïû, êàê è íåôòî-
ðèðîâàííûå ôåíèëåíîêñèäíûå ôðàãìåíòû, îòêðûâà-
þò âîçìîæíîñòè äàëüíåéøåé ôóíêöèîíàëèçàöèè òà-
êèõ ñîåäèíåíèé.
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Ñèíòåç êîïîë³ìåðíèõ àë³ëâì³ñíèõ ïîë³àðèëîâèõ åòåð³â ç ïåðôòîðîâàíèìè
ìîíî- òà á³ôåí³ëåíîâèìè ÿäðàìè â îñíîâíîìó ëàíöþç³
².Ì. Òêà÷åíêî, Î.Â. Ñèäîðåíêî, Î.Â. Øåêåðà, Â.Â. Øåâ÷åíêî

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

Ðîçðîáëåíî ìåòîäè ñèíòåçó êîïîë³ìåðíèõ àë³ëâì³ñíèõ ôòîðîâàíèõ â ÿäðî ïîë³àðèëîâèõ åòåð³â,
ÿê³ â ñêëàä³ ïîâòîðþâàíî¿ ëàíêè ðàçîì ç ÿäðàìè òåòðàôòîðáåíçîëó òà îêòàôòîðá³ôåí³ëó
ì³ñòÿòü 2-àë³ëáåíçîëüí³ òà íåôòîðîâàí³ ìåòà-ôåí³ëåíîêñèäí³ ôðàãìåíòè. Òàê³ ïîë³åòåðè
îòðèìàíî òðèêîìïîíåíòíîþ êîïîë³êîíäåíñàö³ºþ òðüîõ ôòîðîâàíèõ â ÿäðî ìîíîìåð³â, à ñàìå
äåêàôòîðá³ôåí³ëó ç 2-(ïðîï-2-åí-1-³ë)-4-{2,3,5,6-òåòðàôòîð-4-[4-ã³äðîêñè-3-(ïðîï-2-åí-1-
³ë)ôåíîêñè]ôåíîêñè}ôåíîëîì ³ 3-[2,3,5,6-òåòðàôòîð-4-(3-ã³äðîêñèôåíîêñè)ôåíîêñè]ôåíîëîì.
Çì³íà ñï³ââ³äíîøåííÿ âèõ³äíèõ á³ñôåíîë³â äàº çìîãó ðåãóëþâàòè âì³ñò àë³ëüíèõ ãðóï ³ íåçàì³ùåíèõ
àðîìàòè÷íèõ ôðàãìåíò³â â îñíîâíîìó ëàíöþç³ ñèíòåçîâàíèõ ïîë³ìåð³â ïðè çáåðåæåíí³ â íèõ
ñòàëî¿ êîíöåíòðàö³¿ àòîì³â ôòîðó. Âèâ÷åíî âïëèâ îñíîâ Ê2ÑÎ3 ³ NaH íà ìîëåêóëÿðíó ìàñó
ñèíòåçîâàíèõ ïîë³ìåð³â ³ íà ¿õí³ ìåõàí³÷í³ âëàñòèâîñò³.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ôòîðîâàí³ â ÿäðî àðîìàòè÷í³ ïîë³åòåðè, àë³ëâì³ñí³ ïîë³åòåðè, êîïîë³ìåðè, ñèíòåç, âëàñòèâîñò³.

Synthesis of allyl-containing poly(arylene ether)s copolymers with mono- and
biphenylene fragments in main chain
².Ì. Tkachenko, A.V. Sidorenko, Î.V. Shekera, V.V. Shevchenko

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

Methods of synthesis of allyl-containing core-fluorinated poly(arylene ether)s copolymers with
tetrafluorobenzene and octafluorobiphenylene units and 2-allylbenzene and nonfluorinated meta-
phenylenoxide fragments were developed. The polyethers were prepared from ternary
copolycondensation of three core-fluorinated components, namely by interaction of decafluorobiphenyl
with 2-(prop-2-en-1-yl)-4-{2,3,5,6-tetraûuoro-4-[4-hydroxy-3-(prop-2-en-1-yl)phenoxy]phenoxy}-
phenol and 3-[2,3,5,6-Tetraûuoro-4-(3-hydroxyphenoxy)phenoxy]phenol. Changing the ratio of initial
bisphenols allows to adjust the content of allyl groups and unsubstituted aromatic moieties in the
main chain of the synthesized polymers while preserving the constant concentration of fluorine atoms.
The influence of base NaH and K2CO3 on the molecular weight and mechanical properties of the
synthesized copolymers was study.

Key words: core-fluorinated aromatic polyethers, allyl-containing polyethers, copolymers, synthesis, properties.


