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Ìåòà-çàìåùåííûé ïîëèàðèëîâûé ýôèð, ñîäåðæàùèé
îêòàôòîðáèôåíèëåíîâûå ôðàãìåíòû
È.Ì. Òêà÷åíêî

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

Ðàçðàáîòàíî äâà ñïîñîáà ñèíòåçà ìåòà-çàìåùåííîãî ôòîðèðîâàííîãî â ÿäðî ïîëèàðèëîâîãî
ýôèðà ñ îäíèì è òåì æå õèìè÷åñêèì ñîñòàâîì ïîâòîðÿþùåãîñÿ çâåíà. Âçàèìîäåéñòâèå
äåêàôòîðáèôåíèëà ñ ðåçîðöèíîì ïðåäñòàâëÿåò ïåðâûé ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ óêàçàííîãî ïîëèìåðà.
Âòîðîé ñïîñîá çàêëþ÷àåòñÿ â ïðåäâàðèòåëüíîì ñèíòåçå ïðîäóêòà âçàèìîäåéñòâèÿ
äåêàôòîðáèôåíèëà ñ äâóêðàòíûì ìîëüíûì èçáûòêîì ðåçîðöèíà ñ îáðàçîâàíèåì ìåòà-
ïðîèçâîäíîãî ìîíîìåðà è ïîñëåäóþùåé ðåàêöèåé äåêàôòîðáèôåíèëà ñ ïîëó÷åííûì ìîíîìåðîì.
Ñòðîåíèå ïîëó÷åííûõ ïîëèìåðîâ ïîäòâåðæäåíî ìåòîäàìè 1Í, 19F ßÌÐ è ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè.
Âûáîð èñõîäíûõ ìîíîìåðîâ ôåíîëüíîãî òèïà ïðåäîïðåäåëÿåò õàðàêòåð ðîñòà ïîëèìåðíîé öåïè
êîíå÷íîãî ïîëèýôèðà, ÷òî ñêàçûâàåòñÿ íà åãî ìîëåêóëÿðíî-ìàññîâûõ, ìåõàíè÷åñêèõ,
òåïëîôèçè÷åñêèõ è äèýëåêòðè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèêàõ. Ïîëèýôèð íà îñíîâå ðåçîðöèíà èìååò áîëåå
âûñîêóþ ìîëåêóëÿðíóþ ìàññó, ëó÷øèå ìåõàíè÷åñêèå è òåðìè÷åñêèå ñâîéñòâà, òîãäà êàê ïîëèìåð,
ïîëó÷åííûé âòîðûì ñïîñîáîì, õàðàêòåðèçóåòñÿ ìåíüøèìè çíà÷åíèÿìè ïîëèäèñïåðñíîñòè è
äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè (2,3 ïðè 10 êÃö).

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ôòîðèðîâàííûå â ÿäðî àðîìàòè÷åñêèå ïîëèýôèðû, ðåàêöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü, ñâîéñòâà, ìåòà-
ôðàãìåíòû, äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü.

Ñèíòåç òåðìîñòîéêèõ ïîëèìåðîâ ñ øèðîêèìè âîç-
ìîæíîñòÿìè èõ ïðàêòè÷åñêîãî ïðèìåíåíèÿ ïðåäñòàâ-
ëÿåò ñîáîé àêòóàëüíóþ çàäà÷ó ïîëèìåðíîé õèìèè.
Îäíèì èç íàïðàâëåíèé ïîëó÷åíèÿ òàêèõ ïîëèìåðîâ
ÿâëÿåòñÿ ñèíòåç è ôóíêöèîíàëèçàöèÿ ôòîðèðîâàííûõ
â ÿäðî ïîëèàðèëîâûõ ýôèðîâ (ÔÏÀÝ) [1–5]. Ðÿä óíè-
êàëüíûõ ñâîéñòâ ôòîðèðîâàííûõ ïîëèìåðîâ, êîòîðûå
ñâîéñòâåííû è ÔÏÀÝ (âûñîêèå òåðìè÷åñêàÿ è õèìè-
÷åñêàÿ ñòàáèëüíîñòü, ãèäðîôîáíîñòü, íèçêèå çíà÷åíèÿ
îïòè÷åñêèõ ïîòåðü è êîýôôèöèåíòà ïðåëîìëåíèÿ), â
ñî÷åòàíèè ñ ïðîñòîòîé ñèíòåçà ÔÏÀÝ, äåëàþò ýòè ïî-
ëèìåðû ïåðñïåêòèâíûìè äëÿ ïðèìåíåíèÿ â ìèêðî-
ýëåêòðîíèêå, îïòèêå, ýëåêòðîîïòèêå è ãàçîðàçäåëèòåëü-
íûõ ïðîöåññàõ [1–8].

Îòëè÷èòåëüíûìè îñîáåííîñòÿìè ôòîðèðîâàííûõ
çàìåñòèòåëåé ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî îíè îáåñïå÷èâàþò íèç-
êóþ ïîëÿðèçóåìîñòü ïîëèìåðîâ, à òàêæå ïîâûøàþò
èõ ñâîáîäíûé îáúåì, òåì ñàìûì ïîíèæàÿ çíà÷åíèÿ
äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè ôòîðèðîâàííûõ ïî-
ëèìåðîâ [8–12]. Ìàòåðèàëû ñ íèçêîé äèýëåêòðè÷åñêîé
ïðîíèöàåìîñòüþ èíòåíñèâíî ðàçðàáàòûâàþòñÿ äëÿ
çàìåíû äèîêñèäà êðåìíèÿ êàê ìåæñëîéíîãî äèýëåêò-
ðèêà. ÔÏÀÝ ÿâëÿþòñÿ îäíèìè èç íàèáîëåå ïåðñïåê-
òèâíûõ ïîëèìåðîâ äëÿ ñîçäàíèÿ íà èõ îñíîâå ïëåíî÷-
íûõ ìàòåðèàëîâ ñ ïîíèæåííîé äèýëåêòðè÷åñêîé ïðî-
íèöàåìîñòüþ [8–14].

Îñíîâíûì ìîíîìåðîì äëÿ ñèíòåçà ÔÏÀÝ ÿâëÿåòñÿ

äåêàôòîðáèôåíèë (ÄÔÁ) [1]. Åãî ïîëèêîíäåíñàöèÿ ñ
ðàçëè÷íûìè ìîíîìåðàìè ôåíîëüíîãî òèïà ïîçâîëÿåò
ïîëó÷àòü ïîëèìåðû ñ âûñîêîé ìîëåêóëÿðíîé ìàññîé
(ÌÌ) è õîðîøåé ðàñòâîðèìîñòüþ [1, 12, 13]. Èíòåðåñ-
íî, ÷òî ÔÏÀÝ íà îñíîâå ÄÔÁ è ãèäðîõèíîíà, íåñìîò-
ðÿ íà âûñîêóþ òåðìîñòàáèëüíîñòü, ïîëó÷åí â âèäå
íåðàñòâîðèìîãî ïîðîøêà [1]. Èçâåñòíî, ÷òî ïîâûøå-
íèå ðàñòâîðèìîñòè, à òàêæå ÌÌ ïîëèìåðîâ ïðè ñî-
õðàíåíèè èõ òåðìîñòàáèëüíîñòè äîñòèãàåòñÿ çà ñ÷åò
ââåäåíèÿ â èõ ñîñòàâ ìåòà-çàìåùåííûõ ôðàãìåíòîâ [5,
7, 15, 16]. Â ýòîì àñïåêòå ïåðñïåêòèâíûì ïðåäñòàâëÿåò-
ñÿ èñïîëüçîâàíèå äëÿ ñèíòåçà ÔÏÀÝ êîììåð÷åñêè äî-
ñòóïíîãî ðåçîðöèíà (1,3-äèãèäðîêñèáåíçîëà).

Îòìåòèì, ÷òî çàìåùåíèå àòîìîâ ôòîðà â ÄÔÁ ïðî-
èñõîäèò ïðåèìóùåñòâåííî â ïàðà-ïîëîæåíèè. Òåì íå
ìåíåå, àòîìû ôòîðà ÄÔÁ â îðòî-ïîëîæåíèÿõ òàêæå
ïðîÿâëÿþò âûñîêóþ àêòèâíîñòü ê íóêëåîôèëüíîìó
çàìåùåíèþ â ñëó÷àå ðàñõîäîâàíèÿ â ðåàêöèè àòîìîâ
ôòîðà â ïàðà-ïîëîæåíèÿõ èëè â ðåçóëüòàòå ðàçëè÷íûõ
ñòåðè÷åñêèõ ïðåïÿòñòâèé. Âîçìîæíîñòü çàìåùåíèÿ
àòîìîâ ôòîðà ÄÔÁ â ïàðà- è îðòî-ïîëîæåíèÿõ, êàê
ïðàâèëî, âåäåò ê ðàçâåòâëåíèþ ðàñòóùèõ ïîëèìåðíûõ
öåïåé è äàëåå ê èõ ñøèâàíèþ è, ñîîòâåòñòâåííî, îáðà-
çîâàíèþ ñåò÷àòûõ ïîëèìåðîâ [1, 17]. Èç ýòîãî ñëåäóåò,
÷òî äëÿ ðåãóëèðîâàíèÿ ðîñòà è îáðûâà ïîëèìåðíûõ
öåïåé, è òåì ñàìûì ïîëó÷åíèÿ âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ
ëèíåéíûõ ÔÏÀÝ íà îñíîâå ÄÔÁ, âàæåí íåïîñðåä-
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ñòâåííî âûáîð èñõîäíûõ ìîíîìåðîâ ôåíîëüíîãî òèïà
ñ, íàïðèìåð, ðåãóëèðóåìîé ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñ-
òüþ.

Öåëüþ äàííîé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ ðàçðàáîòêà ñïîñî-
áîâ ñèíòåçà ìåòà-çàìåùåííîãî ÔÏÀÝ íà îñíîâå ÄÔÁ
ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòà-ïðîèçâîäíûõ ìîíîìåðîâ ôå-
íîëüíîãî òèïà ðàçíîãî ñòðîåíèÿ è ñ ðàçëè÷íîé ðåàê-
öèîííîé ñïîñîáíîñòüþ, à òàêæå èññëåäîâàíèå ÌÌ,
ìåõàíè÷åñêèõ, òåðìè÷åñêèõ è äèýëåêòðè÷åñêèõ ñâîéñòâ
ïîëó÷åííûõ ïîëèìåðîâ.
Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü.

Ìàòåðèàëû. Èñõîäíûå ÄÔÁ (1) (99 %) è ðåçîðöèí
(2) (99 %) ôèðìû Aldrich Chemical Co. ïðèìåíÿëè áåç
äîïîëíèòåëüíîé î÷èñòêè. Ôòîðèðîâàííûé ìîíîìåð 4-
{2,3,5,6-òåòðàôòîð-4-[2,3,5,6-òåòðàôòîð-4-(4-ãèäðîêñè-
ôåíîêñè)ôåíèë]ôåíîêñè}ôåíîë (3) ñèíòåçèðîâàí ñî-
ãëàñíî [18]. Êàðáîíàò êàëèÿ (K2CO3) ìàðêè «õ.÷.». Èñ-
ïîëüçîâàííûå â ðàáîòå ðàñòâîðèòåëè áûëè î÷èùåíû
èçâåñòíûìè ìåòîäàìè.

Ñèíòåç ÔÏÀÝ-1.
Ñïîñîá 1 (ÔÏÀÝ-1à). Ñìåñü 0,455 ã (1,362 ììîëü)

ÄÔÁ 1 è 0,15 ã (1,362 ììîëü) ðåçîðöèíà 2 ðàñòâîðÿëè â
3,7 ìë äèìåòèëàöåòàìèäà (ÄÌÀÀ) è çàòåì äîáàâëÿëè
0,23 ã (1,635 ììîëü) K2CO3. Ðåàêöèîííóþ ñìåñü èíòåí-
ñèâíî ïåðåìåøèâàëè â òîêå àçîòà ïðè òåìïåðàòóðå
90 °Ñ â òå÷åíèå 1 ÷. Ïîñëå îõëàæäåíèÿ ðåàêöèîííóþ
ñìåñü âûñàæäàëè â ïîäêèñëåííûé óêñóñíîé êèñëîòîé
ìåòàíîë. Ïîëó÷åííûé ïîëèìåð îòôèëüòðîâûâàëè, ïå-
ðåîñàæäàëè èç õëîðîôîðìà â ìåòàíîë, òùàòåëüíî ïðî-
ìûâàëè ãîðÿ÷åé âîäîé è ñóøèëè â âàêóóìå ïðè òåìïå-
ðàòóðå 60 °Ñ â òå÷åíèå 8 ÷. Âûõîä 0,51 ã (92 %). 1H ßÌÐ
(CDCl3, 500 MÃö, δ, ì. ä.): 6,81 (óø.ñ, 2H, ArH); 6,87 (ñ,
1H, ArH); 7,34–7,39 (ì, 1H, ArH). 19F ßÌÐ (CDCl3,
188,1 MÃö, δ, ì.ä.): -138,05 (ä, 4F, J=20,2 Ãö, ArF); -153,06
(ä, 4F, J=16,2 Ãö, ArF). ÈÊ-ñïåêòð (ν, ñì-1): 980, 1003
(C–F), 1244 (Ar–O–Ar); 1483 (Ñ=Ñàðîì); 1601 (Ar).

Ñïîñîá 2 (ÔÏÀÝ-1á). ÄÔÁ 1 (0,13 ã, 0,389 ììîëü) è
ìîíîìåð 3 (0,2 ã, 0,389 ììîëü) ðàñòâîðÿëè â ÄÌÀÀ (2
ìë) è çàòåì â ðåàêöèîííóþ ñìåñü äîáàâëÿëè K2CO3
(0,064 ã, 0,467 ììîëü). Ðåàêöèîííóþ ñìåñü èíòåíñèâíî
ïåðåìåøèâàëè â òîêå àçîòà ïðè òåìïåðàòóðå 90 °Ñ â
òå÷åíèå 30 ìèí. Äàëåå ïîëèìåð âûäåëÿëè àíàëîãè÷íî
ÔÏÀÝ-1à. Âûõîä 0,27 ã (85 %). 1H ßÌÐ (CDCl3, 400 ÌÃö,
δ, ì.ä.): 6,79 (ä, 4H, J=8,3 Ãö, ArH); 6,86 (ñ, 2H, ArH), 7,34
(ò, 2H, J=8,3 Ãö, ArH). 19F ßÌÐ (CDCl3, 188,1 MÃö, δ,
ì.ä.): -138,67 (ä, 4F, J=24,3 Ãö, ArF); -153,73 (ä, 4F, J=16,1
Ãö, ArF). ÈÊ-ñïåêòð (ν, ñì-1): 974, 1001 (C–F); 1242 (Ar–
O–Ar); 1473 (Ñ=Ñàðîì); 1597 (Ar).

Ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ. ÈÊ-ñïåêòðû ïîëèìåðîâ
ðåãèñòðèðîâàëè ñ ïîìîùüþ ÈÊ-ñïåêòðîìåòðà ñ Ôó-
ðüå ïðåîáðàçîâàíèåì “TENSOR 37” â îáëàñòè ïîãëî-
ùåíèÿ 600–4000 ñì-1. 1H è 19F ßÌÐ-ñïåêòðû ñíÿòû íà
ñïåêòðîìåòðàõ Bruker Avance DRX 500 (1Í ßÌÐ äëÿ
ÔÏÀÝ-1à); Varian VXR-400 (1Í ßÌÐ äëÿ ÔÏÀÝ-1á) èëè
Varian Mercury 200 (19F ßÌÐ äëÿ ÔÏÀÝ-1) ïðè òåìïå-
ðàòóðå 25 °Ñ â CDCl3. Õèìè÷åñêèå ñäâèãè äëÿ

1H ßÌÐ-ñïåêòðîâ ïðèâåäåíû îòíîñèòåëüíî îñòàòî÷íîãî
ñèãíàëà õëîðîôîðìà â CDCl3 (δ=7,25). Õèìè÷åñêèå ñäâè-
ãè 19F ßÌÐ-ñïåêòðîâ ïðèâåäåíû îòíîñèòåëüíî CFCl3
(ÔÏÀÝ-1à) èëè ãåêñàôòîðáåíçîëà (ÔÏÀÝ-2á). Õàðàê-
òåðèñòè÷åñêóþ âÿçêîñòü ([ η ]) ðàñòâîðîâ ïîëèìåðîâ
îïðåäåëÿëè ñ ïîìîùüþ âèñêîçèìåòðà Óáåëëîäå â äè-
ìåòèëôîðìàìèäå ïðè òåìïåðàòóðå 30 °Ñ. Ìîëåêóëÿð-
íóþ ìàññó ïîëèìåðîâ îïðåäåëÿëè ìåòîäîì ãåëü-ïðî-
íèêàþùåé õðîìàòîãðàôèè ñ ïîìîùüþ õðîìàòîãðàôà
Shimadzu LC-10AD, îñíàùåííîãî êîëîíêàìè Waters
Styragel HT 6E 7,8õ300,0 ìì è PL gel Mixed-D 7,5X300,0
ìì. Â êà÷åñòâå ýëþåíòà èñïîëüçîâàëè òåòðàãèäðîôó-
ðàí. Ñêîðîñòü ïîòîêà ýëþåíòà ñîñòàâëÿëà 0,5 ìë/ìèí.
Êàëèáðîâî÷íàÿ êðèâàÿ áûëà ïîñòðîåíà íà îñíîâå ïî-
ëèñòèðîëüíûõ ñòàíäàðòîâ ñ óçêèì ìîëåêóëÿðíî-ìàñ-
ñîâûì ðàñïðåäåëåíèåì è ÌÌ â äèàïàçîíå 3250–2050000
ã/ìîëü. Îöåíêó ïðî÷íîñòè íà ðàçðûâ (σ) è îòíîñèòåëü-
íîãî óäëèíåíèÿ (εð) ïðîâîäèëè íà ðàçðûâíîé ìàøèíå
2166 Ð-5 ïðè îäíîîñíîì ðàñòÿæåíèè ñî ñêîðîñòüþ äâè-
æåíèÿ çàæèìà 50 ìì/ìèí. Òåìïåðàòóðó ñòåêëîâàíèÿ
(Òñ) îïðåäåëÿëè ìåòîäîì ÄÑÊ íà ïðèáîðå Q-2000 TA
Instruments (ÑØÀ) (äëÿ ÔÏÀÝ-1à) èëè DSC 822e (Mettler
Toledo) (äëÿ ÔÏÀÝ-1á) ïðè íàãðåâàíèè ñî ñêîðîñòüþ
20 ãðàä/ìèí. Òåðìîîêèñëèòåëüíóþ äåñòðóêöèþ ïîëè-
ìåðîâ èññëåäîâàëè ìåòîäîì ÒÃÀ íà ïðèáîðå Q-50 TA
Instruments (ÑØÀ) ïðè ñêîðîñòè íàãðåâàíèÿ íà âîçäó-
õå 20 ãðàä/ìèí â îáëàñòè òåìïåðàòóð 25–800 °Ñ. Èçìå-
ðåíèå äèýëåêòðè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ÔÏÀÝ ïðîâî-
äèëè ìåòîäîì äèýëåêòðè÷åñêîé ðåëàêñàöèîííîé ñïåê-
òðîñêîïèè, ðåàëèçîâàííîé íà áàçå ìîñòà ïåðåìåííîãî
òîêà Ð5083. Èçìåðåíèÿ îñóùåñòâëÿëè íà âîçäóõå ïðè
êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå â ÷àñòîòíîì äèàïàçîíå 102–
105 êÃö.
Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ è èõ îáñóæäåíèå.

Â îñíîâå ïîëó÷åíèÿ ëèíåéíûõ ÔÏÀÝ ëåæèò ðåàê-
öèÿ íóêëåîôèëüíîãî çàìåùåíèÿ àòîìà ôòîðà ïåðôòî-
ðèðîâàííîãî àðîìàòè÷åñêîãî ÿäðà ãèäðîêñèëüíîé
ãðóïïîé ôåíîëüíîãî òèïà â ïðèñóòñòâèè îñíîâàíèÿ [1].
Ñóùåñòâåííîé îñîáåííîñòüþ äàííîé ðåàêöèè ÿâëÿåò-
ñÿ âîçìîæíîñòü çàìåùåíèÿ àòîìîâ ôòîðà íå òîëüêî â
ïàðà-, íî è â îðòî-ïîëîæåíèÿõ ïåðôòîðèðîâàííîãî
àðîìàòè÷åñêîãî ÿäðà, ÷òî, êàê ïðàâèëî, ïðèâîäèò ê îá-
ðàçîâàíèþ òðåõìåðíûõ ïîëèìåðíûõ ñòðóêòóð íà ïî-
ñëåäíèõ ñòàäèÿõ çàâåðøåíèÿ ðåàêöèè [1, 7, 17, 19]. Î÷å-
âèäíî ýòî ñâÿçàíî êàê ñ óâåëè÷åíèåì âÿçêîñòè ðåàêöè-
îííîãî ðàñòâîðà, òàê è ñ èçìåíåíèåì ðåàêöèîííîé ñïî-
ñîáíîñòè ôòîðèðîâàííîãî ÿäðà ïðè âõîæäåíèè â åãî
ñîñòàâ íîâûõ çàìåñòèòåëåé. Ïîýòîìó ïðè ðàçðàáîòêå
óñëîâèé ñèíòåçà ÔÏÀÝ îñîáåííî âàæåí âûáîð èñõîä-
íûõ ìîíîìåðîâ, ñòðîåíèå êîòîðûõ ïðåäîïðåäåëÿåò õà-
ðàêòåð ðîñòà ïîëèìåðíîé öåïè.

Ñ öåëüþ èçó÷åíèÿ ðîëè èñõîäíîãî ìîíîìåðà ôå-
íîëüíîãî òèïà íà îñîáåííîñòè ïîëó÷åíèÿ è ñâîéñòâà
êîíå÷íîãî ïîëèìåðà ðàçðàáîòàíî äâà ñïîñîáà ñèíòåçà
ìåòà-çàìåùåííîãî ÔÏÀÝ-1 ñ îäíèì è òåì æå õèìè-
÷åñêèì ñîñòàâîì ïîâòîðÿþùåãîñÿ çâåíà. Ïåðâûé



Ìåòà-çàìåùåííûé ïîëèàðèëîâûé  ýôèð, ñîäåðæàùèé îêòàôòîðáèôåíèëåíîâûå ôðàãìåíòû

131

ñïîñîá çàêëþ÷àåòñÿ âî âçàèìîäåéñòâèè ðåçîðöèíà ñ
ÄÔÁ. Âòîðîé ñïîñîá çàêëþ÷àåòñÿ â ïðåäâàðèòåëüíîì
ñèíòåçå ïðîäóêòà âçàèìîäåéñòâèÿ ÄÔÁ ñ äâóêðàòíûì
ìîëüíûì èçáûòêîì ðåçîðöèíà ñ îáðàçîâàíèåì ôòî-
ðèðîâàííîãî ìåòà-ãèäðîêñèë-çàìåùåííîãî ìîíîìå-
ðà 3 (òðèìåð òèïà À-Â-À). Â îòëè÷èå îò ðåçîðöèíà äàí-
íûé ìîíîìåð èìååò ïðàêòè÷åñêè íåçàâèñèìûå äðóã
îò äðóãà ãèäðîêñèëüíûå ãðóïïû ïî ðåàêöèîííîé ñïî-
ñîáíîñòè. Ñèíòåç îáîèõ ïîëèìåðîâ ïðîâîäèëè â ñðåäå
ÄÌÀÀ è ïðèñóòñòâèè Ê2ÑÎ3 ñ îáðàçîâàíèåì ñîîòâåò-
ñòâóþùèõ ÔÏÀÝ-1à è ÔÏÀÝ-1á (ñõåìà). Ýêñïåðèìåí-
òàëüíî óñòàíîâëåíî, ÷òî îïòèìàëüíàÿ ïðîäîëæèòåëü-
íîñòü ðåàêöèè ïðè ñèíòåçå ïîëèýôèðà ÔÏÀÝ-1à ñî-
ñòàâëÿåò 1 ÷, òîãäà êàê äëÿ ÔÏÀÝ-1á – 30 ìèí. Óâåëè÷å-
íèå ïðîäîëæèòåëüíîñòè ðåàêöèé â îáîèõ ñëó÷àÿõ
ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ íåðàñòâîðèìûõ ïîëèìåðîâ.
Èñõîäÿ èç ñòðîåíèÿ ìîíîìåðà 3, âåðîÿòíî, ÷òî ñíè-
æåííîå âðåìÿ ðåàêöèè ïî âòîðîìó ñïîñîáó îáóñëîâ-
ëåíî áîëåå áûñòðûì íàðàñòàíèåì âÿçêîñòè ðåàêöèîí-
íîé ìàññû. Ïîñëåäíåå ñïîñîáñòâóåò çàìåùåíèþ
íåñêîëüêèõ àòîìîâ ôòîðà ÄÔÁ â ïðåäåëàõ îäíîãî ïåð-
ôòîðèðîâàííîãî àðîìàòè÷åñêîãî êîëüöà, è ñîîòâåò-
ñòâåííî, âåäåò ê ðàçâåòâëåíèþ è ñøèâàíèþ ðàñòóùèõ
ìàêðîìîëåêóë. Îòìåòèì òàêæå, ÷òî â îòëè÷èå îò ðå-
çîðöèíà, ìîíîìåð 3 óæå ñîäåðæèò ôòîðèðîâàííûé
ôðàãìåíò, ïîýòîìó ñëåäóåò îæèäàòü è ðàçëè÷íóþ ðå-
àêöèîííóþ ñïîñîáíîñòü èñõîäíûõ ìîíîìåðîâ íà íà-
÷àëüíûõ ñòàäèÿõ ïîëèêîíäåíñàöèè.

Ïîëèìåð ÔÏÀÝ-1à, ïîëó÷åííûé ïî ïåðâîìó ñïî-
ñîáó, èìååò çíà÷åíèÿ [ η ] è ÌÌ ïðàêòè÷åñêè âäâîå
âûøå òàêîâûõ, õàðàêòåðíûõ äëÿ ÔÏÀÝ-1á. Òàê, âåëè-
÷èíà ñðåäíå÷èñëîâîé ÌÌ (Mn) äëÿ ÔÏÀÝ-1à äîñòèãà-
åò 45000 ã/ìîë (ïðè çíà÷åíèè [ η ] = 0,38 äë/ã), òîãäà êàê
ÔÏÀÝ-1á èìååò âåëè÷èíó Mn òîëüêî 18000 ã/ìîë ([ η ] =
0,22 äë/ã). Ñ äðóãîé ñòîðîíû, èñïîëüçîâàíèå ôòîðèðî-
âàííîãî òðèìåðà 3 ïîçâîëèëî ïîëó÷èòü ïîëèýôèð
ÔÏÀÝ-1á ñ ãîðàçäî áîëåå ñóæåííûì èíòåðâàëîì ìî-
ëåêóëÿðíî-ìàññîâîãî ðàñïðåäåëåíèÿ. Òàê, äëÿ
ÔÏÀÝ-1à ýòà âåëè÷èíà ðàâíà 4,0, òîãäà êàê äëÿ ÔÏÀÝ-1á
ýòî æå çíà÷åíèå ñîñòàâëÿåò òîëüêî 2,4. Äîñòèãíóòûå ÌÌ
äëÿ îáîèõ ïîëèýôèðîâ ïîçâîëÿþò ïîëó÷èòü íà èõ îñ-
íîâå ãèáêèå è ïðî÷íûå ïëåíêè.

Èíòåðåñíî îòìåòèòü, ÷òî, íåñìîòðÿ íà áîëüøîå

êîëè÷åñòâî ðàáîò, ñâÿçàííûõ ñ ñèíòåçîì ÔÏÀÝ, ðåçîð-
öèí êàê ìåòà-çàìåùåííûé ìîíîìåð äëÿ ñèíòåçà óêà-
çàííûõ ïîëèìåðîâ ïðàêòè÷åñêè íå èñïîëüçîâàí. Íà
äàííûé ìîìåíò â ëèòåðàòóðå îïèñàí òîëüêî îäèí
ñîïîëèìåð íà îñíîâå ðåçîðöèíà, ÄÔÁ è ôòîðèðîâàí-
íîãî àíàëîãà áèñôåíîëà À (4,4'-(ãåêñàôòîðèçîïðîïî-
ëèäåí)äèôåíîë) [21, 22]. Èçâåñòíî òàêæå íåñêîëüêî ñî-
ïîëèìåðíûõ ÔÏÀÝ íà îñíîâå ÄÔÁ, ïàðà-äèãèäðîêñè-
áèôåíèëà è ïðîèçâîäíîãî ðåçîðöèíà, ôóíêöèîíàëè-
çèðîâàííîãî ïåðôòîðñóëüôîñîäåðæàùèì ôðàãìåíòîì
[23].

Ñèíòåçèðîâàííûå ïîëèìåðû ðàñòâîðèìû â äèìå-
òèëôîðìàìèäå, ÄÌÀÀ, N-ìåòèëïèððîëèäîíå, òåòðà-
ãèäðîôóðàíå è õëîðîôîðìå ïðè êîìíàòíîé òåìïåðà-
òóðå. Õîðîøàÿ ðàñòâîðèìîñòü ïîëèìåðîâ ñâÿçàíà ñ
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ñî÷åòàíèåì êàê ìåòà-ôðàãìåíòîâ, òàê è íåêîìïëàíàð-
íûõ àðîìàòè÷åñêèõ êîëåö ÄÔÁ. Ñòðîåíèå ïîëó÷åííûõ
ïîëèìåðîâ èññëåäîâàíî ìåòîäàìè ÈÊ-, 1Í è 19F ßÌÐ-
ñïåêòðîñêîïèè. Îòñóòñòâèå èíòåíñèâíîé øèðîêîé ïî-
ëîñû â ÈÊ-ñïåêòðàõ ïîëó÷åííûõ ïîëèìåðîâ â îáëàñòè
3600–3100 ñì-1, õàðàêòåðíîé äëÿ ÎÍ-ãðóïï èñõîäíûõ
ôåíîëîâ 2 è 3, óêàçûâàåò íà âñòóïëåíèå ýòèõ ãðóïï â
ðåàêöèþ. Ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ïðè 1483 è 1601 ñì-1 äëÿ
ÔÏÀÝ-1à è 1477 è 1597 ñì-1 äëÿ ÔÏÀÝ-1á îòíîñÿòñÿ ê
âàëåíòíûì êîëåáàíèÿì ñâÿçåé àðîìàòè÷åñêèõ êîëåö.
Ïðèñóòñòâèå ýôèðíûõ àðîìàòè÷åñêèõ ãðóïï â öåïè
ïîëèìåðîâ õàðàêòåðèçóåò ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ â îáëàñ-
òè 1242–1244 ñì-1, à äóáëåòû â îáëàñòè 972–1003 ñì-1

óêàçûâàþò íà ïðèñóòñòâèå Ñ–F ñâÿçåé (ðèñ. 1).
Îáà ïîëó÷åííûõ ïîëèýôèðà (ÔÏÀÝ-1à è ÔÏÀÝ-2á)

õàðàêòåðèçóþòñÿ ïîõîæèìè 1Í è 19F ßÌÐ ñïåêòðàìè,
÷òî óêàçûâàåò íà àíàëîãè÷íîå õèìè÷åñêîå ñòðîåíèå
èññëåäóåìûõ ïîëèìåðîâ (ðèñ. 2 è 3). Òåì íå ìåíåå,
õèìè÷åñêèå ñèãíàëû â 1Í ßÌÐ-ñïåêòðå ÔÏÀÝ-1à óøè-
ðåíû è ñãëàæåíû â ñðàâíåíèè ñ òàêîâûìè, õàðàêòåðíû-
ìè äëÿ ÔÏÀÝ-1á. Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî ÔÏÀÝ-1à
èìååò áîëåå âûñîêîå çíà÷åíèå ìîëåêóëÿðíî-ìàññîâî-
ãî ðàñïðåäåëåíèÿ, íåæåëè ÔÏÀÝ-1á, ñèíòåçèðîâàííûé
âòîðûì ñïîñîáîì. 19F ßÌÐ-ñïåêòðû ïîëèýôèðîâ õà-
ðàêòåðèçóþòñÿ ïðèñóòñòâèåì äâóõ ýêâèâàëåíòíûõ äóá-
ëåòîâ, îòâå÷àþùèõ àòîìàì ôòîðà îêòàôòîðáèôåíè-
ëåíîâîãî ôðàãìåíòà â ìåòà- è îðòî-ïîëîæåíèÿõ (ðèñ. 3).
Ýòè äàííûå óêàçûâàþò íà òî, ÷òî íóêëåîôèëüíîå çà-
ìåùåíèå ïðîèñõîäèò òîëüêî â 4,4’-ïîëîæåíèÿõ ÄÔÁ â
âûáðàííûõ íàìè óñëîâèÿõ ñèíòåçà.

Áîëåå âûñîêàÿ ÌÌ ÔÏÀÝ-1à îòîáðàæàåòñÿ íà óëó÷-
øåíèè ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ óêàçàííîãî ïîëèìåðà .
Òàê, ïðî÷íîñòü íà ðàçðûâ ïëåíêè ÔÏÀÝ-1à (σ = 54 ÌÏà)
áîëåå ÷åì â 1,4 ðàçà ïðåâûøàåò òàêîâóþ ïëåíêè
ÔÏÀÝ-1á (σ = 37 ÌÏà). Îáå ïëåíêè èìåþò íèçêèé ïîêà-
çàòåëü îòíîñèòåëüíîãî óäëèíåíèÿ íà ðàçðûâ (εð ~ 1 %).

Ñîãëàñíî äàííûì ÄÑÊ, ïîëèìåðû ÔÏÀÝ-1à è
ÔÏÀÝ-1á èìåþò àìîðôíóþ ñòðóêòóðó (ðèñ. 4). Õà-
ðàêòåð êðèâûõ òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè òåïëîåìêîñ-
òè ÔÏÀÝ-1, ïîëó÷åííîãî ðàçíûìè ñïîñîáàìè, ïîêàçû-
âàåò, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì ÌÌ çíà÷åíèå Òñ ïîâûøàåòñÿ îò

99 (ÔÏÀÝ-1á) äî 127 °Ñ (ÔÏÀÝ-1à).
Ñèíòåçèðîâàííûå ïîëèìåðû õàðàêòåðèçóþòñÿ âû-

ñîêîé òåðìîîêèñëèòåëüíîé ñòàáèëüíîñòüþ. Îäíàêî ïî
äàííûì ÒÃÀ áîëåå âûñîêîìîëåêóëÿðíûé ÔÏÀÝ-1à
èìååò òåìïåðàòóðó ïîòåðè ìàññû 5 % (T5%) íà 90 °Ñ
âûøå â ñðàâíåíèè ñ ÔÏÀÝ-1á. Òàê, äëÿ ÔÏÀÝ-1à è
ÔÏÀÝ-1á çíà÷åíèÿ T5% ðàâíû 540 è 450 °Ñ ñîîòâåòñòâåí-
íî. Ñîãëàñíî äèôôåðåíöèàëüíûì ÒÃÀ êðèâûì, ìàê-
ñèìàëüíàÿ ñêîðîñòü ðàçëîæåíèÿ ïîëèìåðîâ ïðîèñ-
õîäèò ïðè òåìïåðàòóðàõ 630 (ÔÏÀÝ-1à) è 620 °Ñ
(ÔÏÀÝ-1á).

Èçâåñòíî, ÷òî ÔÏÀÝ õàðàêòåðèçóþòñÿ ïîíèæåííû-
ìè çíà÷åíèÿìè äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè (ε) [8].
Òàê, ÔÏÀÝ íà îñíîâå ÄÔÁ èìåþò çíà÷åíèÿ ε â äèàïà-
çîíå 2,5–3,1 [8]. Áûëî íàéäåíî, ÷òî ÔÏÀÝ-1à è ÔÏÀÝ-
2á õàðàêòåðèçóþòñÿ íèçêèìè çíà÷åíèÿìè ε, êîòîðûå,
îäíàêî, çàâèñÿò îò ñïîñîáà ïîëó÷åíèÿ ÔÏÀÝ-1. Âàæ-
íî îòìåòèòü, ÷òî çíà÷åíèå ε äëÿ ÔÏÀÝ-1á ñ ìåíüøèì
çíà÷åíèåì ïîëèäèñïåðñíîñòè ñîñòàâëÿåò 2,30 (ïðè 10 êÃö),
òîãäà êàê ýòî æå çíà÷åíèå äëÿ ÔÏÀÝ-1à íåìíîãî âûøå
è ðàâíî 2,54 (ïðè 10 êÃö). Âàæíî, ÷òî çíà÷åíèå ε ïðàê-
òè÷åñêè íå èçìåíÿåòñÿ â ÷àñòîòíîì äèàïàçîíå 102–
105 êÃö. Òåì ñàìûì îòêðûâàþòñÿ ïåðñïåêòèâû ïðèìå-
íåíèÿ òàêèõ ìàòåðèàëîâ â êà÷åñòâå ìåæñëîéíûõ äè-
ýëåêòðèêîâ â ìóëüòèñëîéíûõ èíòåãðàëüíûõ ñõåìàõ.
Âûâîäû.

Ðàçðàáîòàíî äâà ñïîñîáà ñèíòåçà ìåòà-çàìåùåí-
íîãî ôòîðèðîâàííîãî â ÿäðî ïîëèýôèðà âçàèìîäåé-
ñòâèåì äåêàôòîðáèôåíèëà ñ ðåçîðöèíîì (ïåðâûé ñïî-
ñîá) èëè 4,4’-áèñ(3-ãèäðîêñèôåíîêñè)îêòàôòîðáèôåíè-
ëîì (âòîðîé ñïîñîá). Âûáîð ñïîñîáà ñèíòåçà ïîëèìå-
ðîâ, à èìåííî èñõîäíûõ ãèäðîêñèëñîäåðæàùèõ
ñîåäèíåíèé, äàåò âîçìîæíîñòü öåëåíàïðàâëåííî ðå-
ãóëèðîâàòü ðàñòâîðèìîñòü, ÌÌ, òåðìè÷åñêèå, ìåõà-
íè÷åñêèå è äèýëåêòðè÷åñêèå ñâîéñòâà ÔÏÀÝ. Ïîêàçà-
íî, íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî ïåðâûé ñïîñîá ïîçâîëÿåò ïî-
ëó÷èòü ïîëèìåð ñ áîëåå âûñîêîé ìîëåêóëÿðíîé ìàñ-
ñîé, ëó÷øèìè ìåõàíè÷åñêèìè è òåðìè÷åñêèìè
ñâîéñòâàìè, ÔÏÀÝ, ñèíòåçèðîâàííûé âòîðûì ñïîñîáîì,
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Ðèñ. 3.19F ßÌÐ-ñïåêòðû ÔÏÀÝ-1a (1) è ÔÏÀÝ-2á (2)

2

1

ÝÍ
ÄÎ

8060 120100 160140
Ò, °Ñ

Ðèñ. 4. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè òåïëîåìêîñòè
ÔÏÀÝ-1à (1) è ÔÏÀÝ-1á (2)
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õàðàêòåðèçóåòñÿ áîëåå íèçêèìè çíà÷åíèÿìè ïîëèäèñ-
ïåðñíîñòè è äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè. Íåçà-
âèñèìî îò ñïîñîáà ïîëó÷åíèÿ, ÔÏÀÝ ïåðñïåêòèâåí
äëÿ ñîçäàíèÿ íà åãî îñíîâå ìàòåðèàëîâ ñ ïîíèæåííîé
äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòüþ, êîòîðûå ìîãóò ðà-
áîòàòü â âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ óñëîâèÿõ, à ïðèñóòñòâèå

â ñèíòåçèðîâàííîì ïîëèìåðå íåôòîðèðîâàííûõ ôå-
íèëåíîâûõ ôðàãìåíòîâ îòêðûâàåò âîçìîæíîñòè åãî
äàëüíåéøåé ôóíêöèîíàëèçàöèè.

Àâòîð âûðàæàåò áëàãîäàðíîñòü çà ïîëåçíûå
îáñóæäåíèÿ è çàìå÷àíèÿ â õîäå ðàáîòû íàä ýòîé
ñòàòüåé Ìàòþøîâó Â.Ô. è Øåâ÷åíêî Â.Â.
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È.Ì. Òêà÷åíêî

Ìåòà-çàì³ùåíèé ïîë³àðèëîâèé åòåð, ùî ì³ñòèòü îêòàôòîðá³ôåí³ëåíîâ³
ôðàãìåíòè

².Ì. Òêà÷åíêî

²íñòèòóò õ³ì³¿ âèñîêîìîëåêóëÿðíèõ ñïîëóê ÍÀÍ Óêðà¿íè
48, Õàðüê³âñüêå øîñå, Êè¿â, 02160, Óêðà¿íà

Ðîçðîáëåíî äâà ñïîñîáè ñèíòåçó ìåòà-çàì³ùåíîãî ôòîðîâàíîãî â ÿäðî ïîë³àðèëîâîãî åòåðó ç
îäíàêîâèì õ³ì³÷íèì ñêëàäîì ïîâòîðþâàëüíî¿ ëàíêè. Âçàºìîä³ÿ äåêàôòîðá³ôåí³ëó ç ðåçîðöèíîì
ïðåäñòàâëÿº ñîáîþ ïåðøèé ñïîñ³á îòðèìàííÿ çàçíà÷åíîãî ïîë³ìåðó. Äðóãèé ñïîñ³á ïîëÿãàº â
ïîïåðåäíüîìó ñèíòåç³ ïðîäóêòó âçàºìîä³¿ äåêàôòîðá³ôåí³ëó ç äâîêðàòíèì ìîëüíèì íàäëèøêîì
ðåçîðöèíó ç óòâîðåííÿì ìåòà-çàì³ùåíîãî ìîíîìåðó òà íàñòóïí³é ðåàêö³¿ äåêàôòîðá³ôåí³ëó ç
îòðèìàíèì ìîíîìåðîì. Áóäîâó îòðèìàíèõ ïîë³ìåð³â ï³äòâåðäæåíî ìåòîäàìè 1Í, 19F ßÌÐ òà
²×-ñïåêòðîñêîï³¿. Âèá³ð âèõ³äíèõ ìîíîìåð³â ôåíîëüíîãî òèïó çóìîâëþº õàðàêòåð ðîñòó
ïîë³ìåðíîãî ëàíöþãà ê³íöåâîãî ïîë³åòåðó, ùî ïîçíà÷àºòüñÿ íà éîãî ìîëåêóëÿðíî-ìàñîâèõ,
ìåõàí³÷íèõ, òåïëîô³çè÷íèõ ³ ä³åëåêòðè÷íèõ õàðàêòåðèñòèêàõ. Ïîë³åòåð íà îñíîâ³ ðåçîðöèíó
ìàº âèùó ìîëåêóëÿðíó ìàñó, êðàù³ ìåõàí³÷í³ òà òåðì³÷í³ âëàñòèâîñò³, òîä³ ÿê ïîë³ìåð, îòðèìàíèé
äðóãèì ñïîñîáîì, õàðàêòåðèçóºòüñÿ ìåíøèìè çíà÷åííÿìè ïîë³äèñïåðñíîñò³ òà ä³åëåêòðè÷íî¿
ïðîíèêíîñò³ (2,3 ïðè 10 êÃö).

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ôòîðîâàí³ â ÿäðî àðîìàòè÷í³ ïîë³åòåðè, ñèíòåç, âëàñòèâîñò³, ìåòà-ôðàãìåíòè, ä³åëåêòðè÷íà
ïðîíèêí³ñòü.

Meta-substituted poly(arylene ether) with octafluorobiphenylene fragments

².Ì. Òkachenko

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

Two synthetic pathways have been developed to prepare meta-linked fluorinated poly(arylene ether)
with the same chemical composition of a repeating unit. The interaction of decafluorobiphenyl with
resorcinol represents a first route of synthesis such polymer. In a second route, the product from
decafluorobiphenyl and two-fold molar excess of resorcinol was obtained, then, the specified polymer
was prepared from decafluorobiphenyl and the obtained fluorinated monomer. The structures of the
obtained polymers were confirmed by 1Í, 19F NMR and IR spectroscopic studies. The choice of initial
phenolic type monomers predetermines the growth pattern of the polymer chain of the polyether which
affects its molecular weight, mechanical, thermophysical and dielectric characteristics. The resorcinol-
based polyether has a higher molecular weight, better mechanical and thermal properties, whereas
the polymer obtained by the second route is characterized by lower polydispersity and dielectric
constant (2,3 at 10 kHz).

Key words: fluorinated poly(arylene ether)s, synthesis, properties, meta-fragments, dielectric permittivity.


