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Ñèíòåç è ñâîéñòâà àçî-àçîìåòèíñîäåðæàùåãî
ôòîðèðîâàííîãî â ÿäðî ïîëèìåðà
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Èíñòèòóò õèìèè âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ ñîåäèíåíèé ÍÀÍ Óêðàèíû
Õàðüêîâñêîå øîññå 48, 02160, Êèåâ, Óêðàèíà

Âçàèìîäåéñòâèåì ôòîðñîäåðæàùåãî áèñ-ãèäðîêñèáåíçàëüäåãèäà ñ ãåêñàìåòèëåíäèàìèíîì
ïîëó÷åí ïåðâûé ïðåäñòàâèòåëü àçî-àçîìåòèíñîäåðæàùèõ ôòîðèðîâàííûõ ïîëèìåðîâ.
 Ñèíòåçèðîâàííûé ïîëèìåð ðàñòâîðèì â èîííûõ æèäêîñòÿõ íà îñíîâå ñîëåé N,N–
äèàëêèëèìèäàçîëà, íå ðàñòâîðèì â îðãàíè÷åñêèõ àïðîòîííûõ ðàñòâîðèòåëÿõ è ñòîéêèé ê
âîçäåéñòâèþ êèñëîò è ùåëî÷åé. Ìåòîäîì øèðîêîóãëîâîé ðåíòãåíîãðàôèè ïîêàçàíî, ÷òî
ñèíòåçèðîâàííûé ïîëèìåð îáëàäàåò àìîðôíî-êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðîé ñî ñòåïåíüþ
êðèñòàëëè÷íîñòè îêîëî 50 %. Îí õàðàêòåðèçóåòñÿ âûñîêîé òåðìè÷åñêîé ñòàáèëüíîñòüþ è
îòñóòñòâèåì òåìïåðàòóðû ñòåêëîâàíèÿ âïëîòü äî 300 °Ñ. Îñîáåííîñòè îïòè÷åñêîãî ïîâåäåíèÿ
ïðåäëîæåííîé àçî-àçîìåòèíñîäåðæàùåé õðîìîôîðíîé ñîñòàâëÿþùåé äàííîãî ïîëèìåðà â
àïðîòîííûõ ðàñòâîðèòåëÿõ èçó÷åíû íà ïðèìåðå ñîåäèíåíèÿ, ìîäåëèðóþùåãî åãî õèìè÷åñêóþ
ñòðóêòóðó.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïåðôòîðàðîìàòè÷åñêèå àçî-àçîìåòèíñîäåðæàùèå ïîëèìåðû, òåòðàôòîðáåíçîëüíûå
ôðàãìåíòû, ñèíòåç, ñòðóêòóðà, îïòè÷åñêèå ñâîéñòâà.

Ââåäåíèå.
Ñðåäè ðàçëè÷íûõ ñîïðÿæåííûõ âûñîêîìîëåêóëÿð-

íûõ ñîåäèíåíèé îñîáûé èíòåðåñ ïðèâëåêàþò àçî-àçî-
ìåòèíñîäåðæàùèå ïîëèìåðû (ÀÀÏ). Èõ îòëè÷èòåëü-
íîé õàðàêòåðèñòèêîé ÿâëÿåòñÿ îäíîâðåìåííîå ñî÷åòà-
íèå âûñîêîé îïòè÷åñêîé ÷óâñòâèòåëüíîñòè ñ ðÿäîì
ñîïóòñòâóþùèõ ñâîéñòâ, à èìåííî: ïîëóïðîâîäíèêî-
âûå, æèäêîêðèñòàëëè÷åñêèå (ÆÊ), íåëèíåéíî-îïòè÷åñ-
êèå (ÍËÎ), ñïîñîáíîñòü ê êîìïëåêñîîáðàçîâàíèþ è
ôîòîèçîìåðèçàöèè, à òàêæå âûñîêàÿ òåðìè÷åñêàÿ ñòîé-
êîñòü. Ýòè ñâîéñòâà ïîçâîëÿþò èñïîëüçîâàòü ÀÀÏ äëÿ
ñîçäàíèÿ ôîòîàêòèâíûõ ðåâåðñèâíûõ ñðåä ñïîñîáíûõ
ïðîÿâëÿòü ïîëèìîðôèçì ñòðóêòóðû, óäâàèâàòü ÷àñòî-
òó ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ, à òàêæå êàòàëèçàòîðîâ è êðà-
ñèòåëåé [1–5].

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ìîæíî âûäåëèòü äâà ïîäõîäà ê
ââåäåíèþ â ñîñòàâ ïîëèìåðîâ ñî÷åòàíèÿ àçî- è àçîìå-
òèíîâûõ áëîêîâ. Ïåðâûé èç íèõ îñíîâûâàåòñÿ íà èñ-
ïîëüçîâàíèè íåïîñðåäñòâåííî ðåàêöèè îáðàçîâàíèÿ
õðîìîôîðíûõ ãðóïï, êàê ïðàâèëî, àçîìåòèíîâîé ãðóï-
ïû, â ðåàêöèÿõ ôîðìèðîâàíèÿ ïîëèìåðíîé öåïè ÀÀÏ
èëè ïðîöåññîâ ïîëèìåðàíàëîãè÷íûõ ïðåâðàùåíèé [1–
4, 6]. Â îñíîâå åãî ëåæèò ðåàêöèÿ àçîäèôåíèëàìèíîâ ñ
àëüäåãèäàìè ðàçëè÷íîãî õèìè÷åñêîãî ñòðîåíèÿ. Áîëü-
øèíñòâî ÀÀÏ, ïîëó÷åííûå òàêèì ïóòåì, õàðàêòåðè-
çèðóþòñÿ âûñîêîé òåðìè÷åñêîé ñòàáèëüíîñòüþ, ïîëó-
ïðîâîäíèêîâûìè, à òàêæå ÆÊ ñâîéñòâàìè [1–3]. Ïðè-
âåäåííàÿ èíôîðìàöèÿ ïîçâîëÿåò ðàññìàòðèâàòü äàí-
íûé ïîäõîä ê ïîñòðîåíèþ ïîëèìåðíîé öåïè êàê

àçîìåòèíîâûé. Ôîðìèðîâàíèå àçîãðóïïû ïðè ñèíòå-
çå ÀÀÏ îòìå÷åíî òîëüêî äëÿ ïîâåðõíîñòíîé ìîäèôè-
êàöèè àìèíîñîäåðæàùèõ ïîëèñòèðîëîâ àçîìåòèíñî-
äåðæàùèìè ñîåäèíåíèÿìè â ðåàêöèè àçîñî÷åòàíèÿ [7].

Âòîðîé ïîäõîä ê ñèíòåçó ÀÀÏ áàçèðóåòñÿ íà ïðè-
ìåíåíèè ñïîñîáíûõ ê ðåàêöèè ïîëèêîíäåíñàöèè ìî-
íîìåðîâ, ñî÷åòàþùèõ â ñâî¸ì ñîñòàâå àçî- è àçîìå-
òèíñîäåðæàùèå ôðàãìåíòû [8]. Îí èñïîëüçîâàí äëÿ
ñèíòåçà êàê ëèíåéíûõ, òàê è ñåò÷àòûõ, à òàêæå êîîðäè-
íàöèîííûõ ÀÀÏ [8–10]. Ïðè ýòîì ðîñò öåïè ÀÀÏ ðåà-
ëèçóåòñÿ çà ñ÷åò îáðàçîâàíèÿ ýôèðíûõ, ñëîæíîýôèð-
íûõ è äðóãèõ ãðóïï [8–10].

Îäíàêî ïîìèìî êîìïëåêñà öåííûõ ñâîéñòâ äëÿ ÀÀÏ
õàðàêòåðíû íåäîñòàòî÷íàÿ ðàñòâîðèìîñòü, íèçêèå ìî-
ëåêóëÿðíî-ìàññîâûå õàðàêòåðèñòèêè è, êàê ñëåäñòâèå,
íèçêèå ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà, ïðåæäå âñåãî
õðóïêîñòü [1–3]. Ïîýòîìó ñèíòåç íîâûõ ÀÀÏ èäåò â
íàïðàâëåíèè óñòðàíåíèÿ óêàçàííûõ íåäîñòàòêîâ ïðè
îäíîâðåìåííîì ñîõðàíåíèè âñåãî öåííîãî êîìïëåêñà
èõ ñâîéñòâ. Òàê, äëÿ óñòðàíåíèÿ âûøå óêàçàííûõ íåäî-
ñòàòêîâ ÀÀÏ èñïîëüçóþò èñõîäíûå ìîíîìåðû ñ äî-
ïîëíèòåëüíûìè ôóíêöèîíàëüíûìè ãðóïïàìè/ôðàã-
ìåíòàìè (ýôèðíûå ñâÿçè, àëèôàòè÷åñêèå ôðàãìåíòû
è ò.ä.). Îäíàêî âñå ýòî íåãàòèâíî ñêàçûâàåòñÿ, êàê ïðà-
âèëî, íà òåðìè÷åñêîé, õèìè÷åñêîé ñòîéêîñòè è äðóãèõ
ñâîéñòâàõ ÀÀÏ [2, 3, 11].

Èçâåñòíî, ÷òî âêëþ÷åíèå â ñîñòàâ ïîëèìåðîâ àòî-
ìîâ ôòîðà, êðîìå îæèäàåìûõ ïîâûøåíèÿ õèìè÷åñêîé,
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òåïëî- è òåðìîñòîéêîñòè, ïîçâîëÿåò óëó÷øèòü èõ îïòè-
÷åñêèå (ïîíèæåíèå çíà÷åíèé êîýôôèöèåíòà ïðåëîì-
ëåíèÿ è îïòè÷åñêèõ ïîòåðü) õàðàêòåðèñòèêè [12]. Â òî
æå âðåìÿ íàëè÷èå ôòîðèðîâàííûõ ôðàãìåíòîâ âåäåò ê
ðîñòó ñâîáîäíîãî îáúåìà è ïîëÿðíîñòè ïîëèìåðîâ,
÷òî ñêàçûâàåòñÿ íà èõ äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñ-
òè (ïîíèæåíèå äèýëåêòðè÷åñêèõ ïîñòîÿííûõ è êîýô-
ôèöèåíòîâ äèýëåêòðè÷åñêèõ ïîòåðü) è ÆÊ ñâîéñòâàõ
(ðîñò ñòàáèëüíîñòè ñóùåñòâîâàíèÿ ìåçîôàçû) [12–14].
Ðåàëèçàöèÿ ýòèõ õàðàêòåðèñòèê ïðè ñèíòåçå ÀÀÏ îò-
êðûâàåò ïåðñïåêòèâû ïðèäàíèÿ íîâûõ ñâîéñòâ ýòîìó
êëàññó ïîëèìåðîâ. Îòìåòèì, ÷òî â ëèòåðàòóðå îòñóòñò-
âóþò ñâåäåíèÿ î ôòîðèðîâàííûõ ÀÀÏ. Íàìè ðàçâèâà-
åòñÿ íàïðàâëåíèå ñîçäàíèÿ ôòîðèðîâàííûõ ÀÀÏ ïó-
òåì ââåäåíèÿ â èõ ñîñòàâ ïåðôòîðèðîâàííûõ àðîìàòè-
÷åñêèõ ôðàãìåíòîâ, èññëåäîâàíèÿ îñîáåííîñòåé èõ
ñòðóêòóðíîé îðãàíèçàöèè è ñâîéñòâ.

Öåëüþ ïðåäñòàâëåííîé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ ðàçðàáîò-
êà ñïîñîáà ñèíòåçà ôòîðñîäåðæàùåãî ÀÀÏ ñ òåòðà-
ôòîðáåíçîëüíûìè ÿäðàìè â ïîëèìåðíîé öåïè è åãî
ìîäåëüíîãî àíàëîãà, èññëåäîâàíèå îñîáåííîñòåé
ñòðóêòóðíîé îðãàíèçàöèè, à òàêæå îïòè÷åñêèõ, òåïëî-
ôèçè÷åñêèõ è òåðìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ïîëó÷åííûõ ñîåäè-
íåíèé.
Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü.

Ìàòåðèàëû. Ãåêñàìåòèëåíäèàìèí (Acros Organics,
95,5 %), 1-àìèíîãåêñàí (Sigma-Aldrich, 99 %), 3,3'-(òåò-
ðàôòîð-1,4-ôåíèë)áèñ[îêñè-4,1-ôåíèëåíäèàçåí-2,1-äè-
èë])áèñ(6-ãèäðîêñèáåíçàëüäåãèä) (ÀÁÀ) ñèíòåçèðîâàí
ñîãëàñíî ìåòîäèêå [15]. Èñïîëüçîâàííûå â ðàáîòå ðàñò-
âîðèòåëè î÷èùåíû èçâåñòíûìè ìåòîäàìè [16].

Ñèíòåç ÀÀÏ. Ðàñòâîð ÀÁÀ (0,6 ã; 0,9516 ììîëü) è
ãåêñàìåòèëåíäèàìèíà (0,11 ã; 0,9516 ììîëü) â 3 ìë äè-
ìåòèëàöåòàìèäà (ÄÌÀÀ) ïîìåùàëè â ðåàêòîð è ïåðå-
ìåøèâàëè â àòìîñôåðå àðãîíà ïðè òåìïåðàòóðå 120 °Ñ
â òå÷åíèå 5 ÷. Ïîñëå îõëàæäåíèÿ ðåàêöèîííóþ ñìåñü
îñàæäàëè â ìåòàíîë. Âûäåëåííûé ïîëèìåð ïðîìûâà-
ëè ãîðÿ÷èì ìåòàíîëîì è ñóøèëè â âàêóóìå ïðè òåì-
ïåðàòóðå 50 °Ñ â òå÷åíèå 8 ÷. Âûõîä 86 % (0,58 ã). ÈÊ-
ñïåêòð (KBr), ν, ñì-1: 3600–3000 (OH), 3000–2850 (ÑÍ),
1622 (ÑH=N), 1496 (Ph), 1218 (Ph–O–Ph), 995 (Ph–F).

Ñèíòåç Ì-ÀÀÑ. Ðàñòâîð ÀÁÀ (0,5 ã; 0,793 ììîëü) è
1-àìèíîãåêñàíà (0,16 ã; 1,586 ììîëü) â 3,8 ìë ÄÌÀÀ
ïîìåùàëè â ðåàêòîð è ïåðåìåøèâàëè â òå÷åíèå 4 ÷
ïðè òåìïåðàòóðå 90 °Ñ. Ïîñëå îõëàæäåíèÿ ðåàêöèîí-
íóþ ñìåñü îñàæäàëè â ìåòàíîë, âûïàâøèé ïðîäóêò
îòôèëüòðîâûâàëè, ïðîìûâàëè ãîðÿ÷èì ìåòàíîëîì, à
çàòåì ãåêñàíîì, ñóøèëè â âàêóóìå â òå÷åíèå 6 ÷ ïðè
òåìïåðàòóðå 40 °Ñ. Âûõîä 88 % (0,56 ã), 1H ßÌÐ (ÄÌÑÎ-
d6, 400 ÌÃö, δ, ì.ä.): 14,37 (ñ, 2H, OH); 8,71 (ñ, 2H, CH=N);

8,01 (ñ, 2H, Ph); 7,91–7,85 (ì, 6H, Ph); 7,41 (ä, 4H, J = 8,4 Ãö,
Ph); 6,84 (ä, 2H, J = 9,3 Ãö, Ph); 3,63 (ñ, 4H, CH2); 1,86 (ñ,
4H, CH2); 1,30 (ñ, 12H, CH2); 0,86 (ñ, 6H, CH3). 

19F ßÌÐ
(ÄÌÑÎ-d6, 376 ÌÃö, δ, ì.ä.): -154,93 (ñ, 4F, Ph). ÈÊ-ñïåêòð
(KBr), ν, ñì-1: 3600–3200 (-OH); 3000–2850 (CH); 1637
(–CH=N–); 1508, 1492 (–C=C–); 1218 (Ph–O–Ph); 1014,
985 (C–F). ÓÔ-ñïåêòð: λìàêñ.=365 íì.

Ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ. ÈÊ-ñïåêòðû ðåãèñòðèðîâà-
ëè íà ÈÊ-ñïåêòðîìåòðå ñ Ôóðüå ïðåîáðàçîâàíèåì
“TENSOR 37” â îáëàñòè ïîãëîùåíèÿ 400-4000 ñì-1 â òàá-
ëåòêàõ KBr. Ñïåêòðû ßÌÐ çàïèñàíû íà ïðèáîðå Bruker
Avance-400 ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå â äåéòåðèðî-
âàííîì äèìåòèëñóëüôîêñèäå (ÄÌÑÎ-d6). Õèìè÷åñêèå
ñäâèãè äëÿ 1H ßÌÐ-ñïåêòðîâ ïðèâåäåíû îòíîñèòåëüíî
îñòàòî÷íîãî ñèãíàëà ðàñòâîðèòåëÿ â ÄÌÑÎ-d6 (δ=2,49
ì.ä.). Äëÿ 19F ßÌÐ êàê âíóòðåííèé ñòàíäàðò èñïîëüçî-
âàí CCl3F. Îñîáåííîñòè ñòðóêòóðíîé îðãàíèçàöèè ñèí-
òåçèðîâàííîãî ïîëèìåðà èññëåäîâàëè ìåòîäîì øèðî-
êîóãëîâîé ðåíòãåíîâñêîé äèôðàêöèè ñ ïîìîùüþ äè-
ôðàêòîìåòðà ÄÐÎÍ-4-07, ðåíòãåíîîïòè÷åñêàÿ ñõåìà êî-
òîðîãî âûïîëíåíà «íà ïðîõîæäåíèå» ïåðâè÷íîãî
ïó÷êà èçëó÷åíèÿ ÷åðåç èññëåäóåìûé îáðàçåö ïîëèìå-
ðà. Èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëè â CuKα-îáëó÷åíèè (äëèíà
âîëíû λ=0,154 íì), ìîíîõðîìàòèçèðîâàííîãî Ni-ôèëüò-
ðîì, ïðè Ò=22±2 °Ñ. ÓÔ-ñïåêòðû çàïèñàíû íà ñïåêòðî-
ôîòîìåòðå Shimadzu UV-2450. Ýêñïåðèìåíòû ïî ôîòî-
èçîìåðèçàöèè â òåòðàãèäðîôóðàíå (ÒÃÔ,
Ñ=0,0015 ìã/ìë) ïðîâîäèëè ïóòåì îáëó÷åíèÿ îáðàç-
öîâ íà ðàññòîÿíèè 10 ñì óëüòðàôèîëåòîâûì èçëó÷åíè-
åì 365 íì ÓÔ ëàìïîé ìîäåëè B-100 A UV lamp (100 W).
Äèôåðåíöèàëüíóþ ñêàíèðóþùóþ êàëîðèìåòðèþ
(ÄÑÊ) ïðîâîäèëè íà ïðèáîðå TA Instruments Q-2000
(ÑØÀ) ïðè íàãðåâàíèè îáðàçöà ñî ñêîðîñòüþ 10 °Ñ/ìèí.
Òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêèé àíàëèç (ÒÃÀ) ïðîâîäèëè íà
ïðèáîðå Du Pont Instruments (model 951TGA) íà âîçäó-
õå ïðè íàãðåâàíèè îáðàçöà ñî ñêîðîñòüþ 5 °Ñ/ìèí.
Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ è èõ îáñóæäåíèå.

Ñ ïðèìåíåíèåì àçîìåòèíîâîãî ïîäõîäà íàìè ðàç-
ðàáîòàí ñïîñîá ñèíòåçà ÀÀÏ. Îí îñíîâûâàåòñÿ íà ðå-
àêöèè àçîñîäåðæàùåãî ôòîðèðîâàííîãî â ÿäðî áèñ-
ãèäðîêñèáåíçàëüäåãèäà ÀÁÀ ñ ãåêñàìåòèëåíäèàìèíîì
(ðèñ. 1).

Ñèíòåç ÀÀÏ îñóùåñòâëÿëè â ñðåäå ÄÌÀÀ ïðè òåì-
ïåðàòóðå 120 °Ñ â òå÷åíèå 5 ÷. Â äàííûõ óñëîâèÿõ ÀÀÏ
áûë ïîëó÷åí ñ ìàêñèìàëüíûì âûõîäîì. Êàê è â ñëó÷àå
èçâåñòíûõ èç ëèòåðàòóðû àçîìåòèíñîäåðæàùèõ ïîëè-
ìåðîâ, ÀÀÏ â ïðîöåññå ñèíòåçà âûïàäàåò èç ðåàêöè-
îííîé ñðåäû [1, 17]. Îí ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé êîðè÷íå-
âûé ïîðîøîê, êîòîðûé ðàñòâîðèì â èîííûõ æèäêîñòÿõ
íà îñíîâå ñîëåé N,N–äèàëêèëèìèäàçîëà (íàïðèìåð

Ðèñ. 1. Ñõåìà ñèíòåçà ÀÀÏ
ÀÁÀ

Àçî-ÏÀÌ

5 ÷, 120 °Ñ
ÄÌÀÀ
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1-äîäåöèë-3-ãåêñèëèìèäàçîëèÿ òåòðàôòîðáîðàò) è íå-
ðàñòâîðèì â îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëÿõ, êèñëîòàõ è
ùåëî÷àõ. Íåðàñòâîðèìîñòü ÀÀÏ â îðãàíè÷åñêèõ ðàñò-
âîðèòåëÿõ ìîæåò áûòü ñâÿçàíà êàê ñ âûñîêîé ïëîòíîñ-
òüþ óïàêîâêè åãî ìàêðîìîëåêóë âñëåäñòâèå ñèëüíûõ
ìåæìîëåêóëÿðíûõ âçàèìîäåéñòâèé ïîëèìåðíûõ öåïåé,
òàê è ñ âîçìîæíî âûñîêèìè çíà÷åíèÿìè åãî ÌÌ [18].

Îñîáåííîñòüþ ñèíòåçèðîâàííîãî ÀÀÏ ÿâëÿåòñÿ
ñî÷åòàíèå â îäíîé öåïè ñîïðÿæåíèÿ àçî- è àçîìåòèíî-
âîé õðîìîôîðíûõ ãðóïï, êîòîðûå ÷åðåäóþòñÿ ñ ãèá-
êèìè ðàçâÿçêàìè è òåòðàôòîð-1,4-îêñèôåíèëåíîâûìè
ôðàãìåíòàìè. Òàêîé ìîëåêóëÿðíûé äèçàéí îòêðûâàåò
âîçìîæíîñòü äîñòèæåíèÿ íåçàâèñèìîé ôóíêöèîíàëü-
íîñòè àçî-àçîìåòèíîâûõ õðîìîôîðíûõ áëîêîâ â ñîñòà-
âå ïîëèìåðíîé öåïè ïðè îäíîâðåìåííîì óâåëè÷åíèè
ñâîáîäíîãî îáúåìà ïîëèìåðà. Ýòî ÿâëÿåòñÿ âàæíûìè
ïàðàìåòðàìè ïðè ñîçäàíèè ôîòîàêòèâíûõ ðåâåðñèâ-
íûõ ñðåä, ñïîñîáíûõ ê ôîòîèíäóöèðîâàííîìó äèõðî-
èçìó [19, 20].

Õèìè÷åñêîå ñòðîåíèå ñèíòåçèðîâàííîãî ÀÀÏ ïîä-
òâåðæäàåòñÿ ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèåé (ðèñ. 2). Òàê, â ÈÊ-ñïåêò-
ðå ÀÀÏ ïðèñóòñòâóåò ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ ïðè 1622 ñì-1,
õàðàêòåðíàÿ äëÿ –CH=N-ãðóïï [12]. Ïîëîñû ïîãëîùå-
íèÿ â îáëàñòè 3000–3600 è 3000–2850 ñì-1 ñâèäåòåëü-
ñòâóþò î íàëè÷èè –ÎÍ è –ÑÍ2-ãðóïï ñîîòâåòñòâåííî.
Ïðèñóòñòâèå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ïðè 1218 ñì-1 ñâÿçà-
íî ñ âàëåíòíûìè êîëåáàíèÿìè ñâÿçè Ph–O–Ph, à âà-
ëåíòíûå êîëåáàíèÿ àðîìàòè÷åñêèõ C–C ñâÿçåé íàáëþ-
äàþòñÿ ïðè 1496 ñì-1. Ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ ïðè 995 ñì-1

õàðàêòåðèçóåò ïðèñóòñòâèå ãðóïï C–F â ñîñòàâå ñèíòå-
çèðîâàííîãî ÀÀÏ [12] (Ðèñ. 2).

Äàííûå øèðîêîóãëîâîé ðåíòãåíîãðàôèè (ðèñ. 3)
ïîêàçàëè, ÷òî ÀÀÏ èìååò ñëîèñòóþ àìîðôíî-êðèñòàë-
ëè÷åñêóþ ñòðóêòóðó. Íà ýòî óêàçûâàåò ïðîÿâëåíèå íà
ðåíòãåíîâñêîé äèôðàêòîãðàììå ÷åòêîãî äèôðàêöèîí-
íîãî ìàêñèìóìà âûñîêîé èíòåíñèâíîñòè, óãëîâîå ïî-
ëîæåíèå (2θ) êîòîðîãî, ñîñòàâëÿåò 7,2°, ÷òî îòâå÷àåò
ðàññòîÿíèþ (d) ìåæäó ñëîÿìè ìàêðîìîëåêóë, ðàâíî-
ìó 1,2 íì. Ïîäòâåðæäåíèåì àìîðôíî-êðèñòàëëè÷åñ-
êîé ñòðóêòóðû ÀÀÏ ÿâëÿåòñÿ è ïðîÿâëåíèå (íà ôîíå

óñëîâíîãî àìîðôíîãî ãàëî ïðè 2θ~20°) òðåõ èíòåíñèâ-
íûõ äèñêðåòíûõ ìàêñèìóìîâ ïðè 2θ = 18,6; 24,4 è 26,6°.
Ñîãëàñíî ìåòîäó Ìåòüþçà [21], ñòåïåíü êðèñòàëëè÷íîñ-
òè èññëåäóåìîãî ïîëèìåðà äîñòèãàåò 50 %.

Ïåðåõîäîâ, ñâÿçàííûõ ñ òåìïåðàòóðîé ñòåêëîâàíèÿ
(Òñ) äëÿ ÀÀÏ ïî äàííûì ÄÑÊ íå îáíàðóæåíî âïëîòü
äî òåìïåðàòóðû 295 °Ñ. Èç ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ èçâåñò-
íî, ÷òî ÀÀÏ îáëàäàþò âûñîêèìè çíà÷åíèÿìè Òñ, êîòî-
ðûå ÷àñòî ïðåâûøàþò òåìïåðàòóðó ðàçëîæåíèÿ äàí-
íûõ ñîåäèíåíèé [18].

Ñîãëàñíî äàííûì ÒÃÀ (ðèñ. 4), òåìïåðàòóðà íà÷à-
ëà ðàçëîæåíèÿ ÀÀÏ, ñîîòâåòñòâóþùàÿ 5 %-íîé ïîòå-
ðå ìàññû, ðàâíà 300 °Ñ, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò îá åãî
âûñîêîé òåðìè÷åñêîé ñòàáèëüíîñòè. Íåîáõîäèìî ïîä-
÷åðêíóòü, ÷òî ïðè òåìïåðàòóðå 422 °Ñ ñèíòåçèðîâàí-
íûé ïîëèìåð ñîõðàíÿåò áîëåå 80 % ñâîåé ìàññû. Ïî-
òåðÿ ìàññû ÀÀÏ îñóùåñòâëÿåòñÿ â òðè ñòàäèè. Ïåðâàÿ
íàõîäèòñÿ â èíòåðâàëå 170–290 °Ñ, ÷òî îòâå÷àåò ðàçëî-
æåíèþ àçîãðóïï è àëèôàòè÷åñêèõ ôðàãìåíòîâ [3, 11].
Âòîðàÿ, â äèàïàçîíå 305–470 °Ñ, ñâÿçàíà ñ ðàçëîæåíè-
åì àçîìåòèíîâûõ ãðóïï [12]. Íà òðåòüåé ñòàäèè (îò 470
äî 640 °Ñ) ïðîèñõîäèò ðàçëîæåíèå ýôèðíûõ ñâÿçåé è
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àðîìàòè÷åñêèõ ôðàãìåíòîâ [12].
Â ñâÿçè ñ íåðàñòâîðèìîñòüþ ñèíòåçèðîâàííîãî

ÀÀÏ â îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëÿõ è ñ öåëüþ âûÿñíå-
íèÿ îñîáåííîñòåé ôîòîîïòè÷åñêîãî ïîâåäåíèÿ ñîäåð-
æàùåãîñÿ â í¸ì äèôèëüíîãî àçî-àçîìåòèíñîäåðæàùå-
ãî õðîìîôîðíîãî ôðàãìåíòà áûë ðàçðàáîòàí ìåòîä
ñèíòåçà åãî íèçêîìîëåêóëÿðíîãî ìîäåëüíîãî àíàëîãà
Ì-ÀÀÑ. Îí ñèíòåçèðîâàí ðåàêöèåé ÀÁÀ è äâóêðàòíî-
ãî ìîëüíîãî èçáûòêà 1-àìèíîãåêñàíà (ðèñ. 5).

Êàê âèäíî èç ïðèâåäåííîé ôîðìóëû, ñîåäèíåíèå
Ì-ÀÀÑ ñîäåðæèò æåñòêîöåïíîé àçî-àçîìåòèíîâûé
ôðàãìåíò â ñî÷åòàíèè ñ ãèáêîöåïíûìè êîíöåâûìè
óãëåâîäîðîäíûìè ãðóïïàìè. Òàêàÿ ñòðóêòóðà ïîëíîñ-
òüþ îòðàæàåò îñîáåííîñòè ñòðîåíèÿ ïîâòîðÿþùåãîñÿ
çâåíà â ïîëó÷åííîì ÀÀÏ.

Ñèíòåçèðîâàííûé Ì-ÀÀÑ õðîìîôîð ðàñòâîðèì â
øèðîêîì ñïåêòðå àïðîòîííûõ ðàñòâîðèòåëåé (ÄÌÀÀ,
äèìåòèëñóëüôîêñèäå, N,N-äèìåòèëôîðìàìèäå è ÒÃÔ).
Ñòðîåíèå Ì-ÀÀÑ îõàðàêòåðèçîâàíî ìåòîäàìè 1H, 19F
ßÌÐ-, ÈÊ-, ÓÔ-ñïåêòðîñêîïèè. Î ïðîõîæäåíèè ðåàê-
öèè îáðàçîâàíèÿ àçîìåòèíîâîé ãðóïïû ñâèäåòåëüñòâó-
åò ïîÿâëåíèå â 1Í ßÌÐ-ñïåêòðå ïîëó÷åííîãî Ì-ÀÀÑ
ñèãíàëà ïðîòîíîâ àçîìåòèíîâîé ãðóïïû ïðè 8,71 ì.ä.
(b) è èñ÷åçíîâåíèå ñèãíàëîâ, õàðàêòåðíûõ äëÿ ïðîòî-
íîâ NH2- è àëüäåãèäíûõ ãðóïï èñõîäíûõ àìèíà è äè-
àëüäåãèäà ñîîòâåòñòâåííî (ðèñ. 6à). Òàêæå â ñïåêòðå 1H
ßÌÐ ñèíòåçèðîâàííîãî ñîåäèíåíèÿ Ì-ÀÀÑ ïðîòîíû
ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï (a) ïðîÿâëÿþòñÿ ïðè 14,37 ì.ä.
Îñòàëüíûå ñèãíàëû â 1Í ßÌÐ-ñïåêòðå ïîëó÷åííîãî
Ì-ÀÀÑ îòâå÷àþò ïðîòîíàì àëèôàòè÷åñêîé è àðîìà-
òè÷åñêèì ïðèðîäû. Â 19F ßÌÐ-ñïåêòðå ñîåäèíåíèÿ
Ì-ÀÀÑ ñîäåðæèòñÿ îäèí ñèíãëåò, îòâå÷àþùèé ÷åòû-
ðåì ýêâèâàëåíòíûì àòîìàì ôòîðà ôðàãìåíòà ÒÔÁ
(ðèñ.  6á). Â ÈÊ-ñïåêòðå Ì-ÀÀÑ ïðèñóòñòâóþò âñå

õàðàêòåðèñòè÷åñêèå ïîëîñû, êîòîðûå îòâå÷àþò ïðåä-
ëîæåííîé ñòðóêòóðå, è îí âî ìíîãîì ïîäîáåí ÈÊ-ñïåêò-
ðó ÀÀÏ (ðèñ. 2).

Â ÓÔ-ñïåêòðå Ì-ÀÀÑ ïðèñóòñòâóåò èíòåíñèâíûé
ìàêñèìóì ïîãëîùåíèÿ ïðè 365 íì, ÷òî õàðàêòåðíî äëÿ
π–π* àçî-àçîìåòèíîâîé õðîìîôîðíîé ñèñòåìû, è ìå-
íåå èíòåíñèâíûé ìàêñèìóì ïðè 452 íì, êîòîðûé óêà-
çûâàåò íà åå n–π* ïåðåõîä (ðèñ. 7). Ïðè ýòîì, ïî ñðàâ-
íåíèþ ñ ìîíîìåðîì ÀÁÀ, äëÿ Ì-ÀÀÑ íàáëþäàåòñÿ
áàòîõðîìíûé ñäâèã (íà 9 íì), êîòîðûé ÿâëÿåòñÿ ñëåä-
ñòâèåì âêëþ÷åíèÿ àçîìåòèíîâîé ãðóïïû â îäíó ñèñ-
òåìó ñîïðÿæåíèÿ ñ àçîãðóïïîé [3]. Óñòàíîâëåíî, ÷òî
îáëó÷åíèå Ì-ÀÀÑ óëüòðàôèîëåòîì (365 íì) âåäåò ê
òðàíñ-öèñ-ïåðåõîäó ïîñëåäíåãî çà ñ÷¸ò àçîãðóïï, î ÷åì
ñâèäåòåëüñòâóåò ñíèæåíèå â åãî ÓÔ-ñïåêòðå èíòåíñèâ-
íîñòè ìàêñèìóìà ïîãëîùåíèÿ ïðè 365 íì, è ïîÿâëå-
íèå áîëåå îò÷åòëèâîãî ìàêñèìóìà ïðè 446 íì, óêàçû-
âàþùåãî íà ïîãëîùåíèå öèñ-ôîðìû. Ôîòîñòàöèîíàð-
íîå ñîñòîÿíèå äëÿ Ì-ÀÀÑ íàñòóïàåò ïîñëå 30 ñ
îáëó÷åíèÿ (ðèñ. 7). Ñòîèò ïîä÷åðêíóòü, ÷òî ôîòîñòà-
öèîíàðíîå ñîñòîÿíèå äëÿ ïåðôòîðàðîìàòè÷åñêîãî
ìîíîàçîñîäåðæàùåãî ãèäðîêñèàëüäåãèäà íàñòóïàåò
ïîñëå 40 ñ îáëó÷åíèÿ [22]. Ïîñëåäíåå, êàê ïîêàçûâàþò
ëèòåðàòóðíûå äàííûå, ìîæåò ñâèäåòåëüñòâîâàòü, î òîì,
÷òî äâà àçîáåíçîëüíûõ ôðàãìåíòà â ñîñòàâå Ì-ÀÀÑ
ôóíêöèîíèðóþò íåçàâèñèìî îäèí îò äðóãîãî [20, 23].

Îòìåòèì, ÷òî ñèíòåçèðîâàííûé Ì-ÀÀÑ ìîæåò áûòü
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èñïîëüçîâàí êàê äîïèðóþùåå âåùåñòâî äëÿ ñîçäàíèÿ
ïîëèìåðíûõ êîìïîçèòîâ. Â ÷àñòíîñòè äëÿ ðàçëè÷íîãî
ïðèìåíåíèÿ â ÷óâñòâèòåëüíûõ ê âíåøíèì âîçäåéñòâè-
ÿì (stimuli-responsive) ñèñòåìàõ (îïòè÷åñêèå ïåðåêëþ-
÷àòåëè, ñåíñîðû, äèñïëåè, ãîëîãðàôè÷åñêèå ðåøåòêè,
ÍËÎ è ÆÊ ñèñòåìû) [20, 23].
Âûâîäû.

Òàêèì îáðàçîì, ðàçðàáîòàí ñïîñîá ñèíòåçà ïåðâî-
ãî ïðåäñòàâèòåëÿ àçî-àçîìåòèíñîäåðæàùèõ ôòîðèðî-
âàííûõ ïîëèìåðîâ. Ãëàâíîé îñîáåííîñòüþ ïîëó÷åí-
íîãî ÀÀÏ ÿâëÿåòñÿ ñî÷åòàíèå àçî- è àçîìåòèíîâîé
ãðóïï â ñîñòàâå îäíîãî ñîïðÿæåííîãî ôðàãìåíòà, êî-
òîðûé ðàçäåëåí àëèôàòè÷åñêèì ñïåéñåðîì è òåòðà-
ôòîð-1,4-îêñèôåíèëåíîâûì áëîêîì. Ñèíòåçèðîâàííûé
ÀÀÏ õàðàêòåðèçèðóåòñÿ ðàñòâîðèìîñòüþ â èîííûõ
æèäêîñòÿõ íà îñíîâå ñîëåé N,N–äèàëêèëèìèäàçîëà, íå
ðàñòâîðèì â îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëÿõ è ñòîéêèé ê

âîçäåéñòâèþ êèñëîò è ùåëî÷åé. Ñòðóêòóðíûå èññëåäî-
âàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî ÀÀÏ èìååò àìîðôíî-êðèñòàëëè-
÷åñêóþ ñòðóêòóðó, ñòåïåíü êðèñòàëëè÷íîñòè ïðè ýòîì
ñîñòàâëÿåò îêîëî 50 %. Óñòàíîâëåíî, ÷òî èññëåäóåìûé
ÀÀÏ, ÿâëÿåòñÿ òåðìîñòîéêèì ïîëèìåðîì, à åãî òåì-
ïåðàòóðà ñòåêëîâàíèÿ íå ïðîÿâëÿåòñÿ âïëîòü äî 300 °Ñ.
Îñîáåííîñòè ôîòîîïòè÷åñêîãî ïîâåäåíèÿ ÀÀÏ ñìî-
äåëèðîâàíû è èçó÷åíû íà ïðèìåðå ìîäåëüíîãî àçî-
àçîìåòèíñîäåðæàùåãî õðîìîôîðà. Ïîêàçàíî, ÷òî ñèí-
òåçèðîâàííûé Ì-ÀÀÑ õàðàêòåðèçóåòñÿ âûñîêîé îïòè-
÷åñêîé ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ è ñïîñîáåí ïîä âîçäåéñòâè-
åì ÓÔ-îáëó÷åíèÿ ê ôîòîèçîìåðèçàöèè,
ôîòîñòàöèîíàðíîå ñîñòîÿíèå ïðè ýòîì äëÿ íåãî íà-
ñòóïàåò ïîñëå 30 ñ îáëó÷åíèÿ. Ñèíòåçèðîâàííûå ñî-
åäèíåíèÿ ïðåäñòàâëÿþò èíòåðåñ äëÿ ñîçäàíèÿ òåðìî-
ñòîéêèõ ôîòîàêòèâíûõ ìàòåðèàëîâ ñ ÍËÎ è ÆÊ
ñâîéñòâàìè.
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Ñèíòåç ³ âëàñòèâîñò³ àçî-àçîìåòèíâì³ñíîãî ôòîðîâàíîãî â ÿäðî ïîë³ìåðó
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²íñòèòóò õ³ì³¿ âèñîêîìîëåêóëÿðíèõ ñïîëóê ÍÀÍ Óêðà¿íè
48, Õàðê³âñüêå øîñå, Êè¿â, 02160, Óêðà¿íà

Âçàºìîä³ºþ ôòîðâì³ñíîãî á³ñ-ã³äðîêñèáåíçàëüäåã³äó ç ãåêñàìåòèëåíä³àì³íîì îòðèìàíèé
ïåðøèé ïðåäñòàâíèê àçî-àçîìåòèíâì³ñíèõ ôòîðîâàíèõ ïîë³ìåð³â. Ñèíòåçîâàíèé ïîë³ìåð
ðîç÷èííèé â ³îííèõ ð³äèíàõ íà îñíîâ³ ñîëåé N, N-ä³àëê³ë³ì³äàçîëó, íå ðîç÷èííèé â îðãàí³÷íèõ
àïðîòîííèõ ðîç÷èííèêàõ ³ ñò³éêèé äî ä³¿ êèñëîò ³ ëóã³â. Ìåòîäîì øèðîêîêóòîâî¿ ðåíòãåíîãðàô³¿
ïîêàçàíî, ùî ñèíòåçîâàíèé ïîë³ìåð ìàº àìîðôíî-êðèñòàë³÷íó ñòðóêòóðó ç³ ñòóïåíåì
êðèñòàë³÷íîñò³ áëèçüêî 50 %. Â³í õàðàêòåðèçóºòüñÿ âèñîêîþ òåðì³÷íîþ ñòàá³ëüí³ñòþ ³
â³äñóòí³ñòþ òåìïåðàòóðè ñêëóâàííÿ äî 300 °Ñ. Îñîáëèâîñò³ îïòè÷íî¿ ïîâåä³íêè àçî-
àçîìåòèíâì³ñíî¿ õðîìîôîðíî¿ ñêëàäîâî¿ òàêîãî ïîë³ìåðó â àïðîòîííèõ ðîç÷èííèêàõ âèâ÷åí³ íà
ïðèêëàä³ ñïîëóêè, ùî ìîäåëþº éîãî õ³ì³÷íó ñòðóêòóðó.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ïåðôòîðàðîìàòè÷í³ àçî-àçîìåòèíâì³ñí³ ïîë³ìåðè, òåòðàôòîðáåíçîëüí³ ôðàãìåíòè, ñèíòåç,
ñòðóêòóðà, îïòè÷í³ âëàñòèâîñò³.

Synthesis and properties of azo-azomethine-containing core fluorinated polymer

A.I. Kovalchuk, Ya.L. Kobzar, I.M. Tkachenko, O.V. Shekera, V.V. Shevchenko

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

The method of the synthesis of the first representative of azo-azomethine-containing fluorinated polymer
is developed. The main peculiarity of the obtained polymer is the combination of azo- and azomethine
groups within one conjugated unit, which is separated by an aliphatic spacer and a trafluor-1,4-
oxyphenylene block. The synthesized polymer is characterized as well dissolved in ionic liquids,
based on N,N–dialkylimidazolium salts, not dissolved in organic solvents and resistant to the acid
and alkali impact.
The structural investigations have shown that azo-azomethine-containing fluorinated polymer has an
amorphous crystalline structure, its degree of crystallinity makes up approximately 50%. It has been
established that the investigated polymer is a thermostable polymer and its glass transition temperature
does not emerge right up to 300 °Ñ. The peculiarities of the photo-optical behavior of obtained
polymer have been modeled and studied from the example of an azo-azomethine containing chromophore
specimen. Its structure completely reflects the structure specificity of the repeated unit in the obtained
polymer. It is shown that the synthesized azo-azomethine containing chromophore is characterized by
high optical sensitivity and is able to perform photoisomerization under the influence of UV-irradiation.
In doing so, the photostationary state for it comes after 30 sec of irradiation. The synthesized compounds
are extremely interesting for creating the thermostable photo-active materials with nonlinear optical
and liquid crystal properties.

Key words: perfluoroaromatic azo-azomethine-containing polymers, tetrafluorobenzene fragments, synthesis, structure,
optical properties.


