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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ

АКТУАЛЬНІСТЬ ПРОБЛЕМИ. Розвиток основних напрямків техніки, 

що забезпечують прогрес в різноманітних сферах матеріального ви­

робництва, в значній мірі залежить від досягнень в галузі одержан­

ня термічно та хімічно стійких полімерних матеріалів.

Комплекс специфічних u 1h h h v властивостей фторвмісних поліме­

рів— висока тепло- і термостійкість, хороші діелектричні власти­

вості, низький коефіцієнт тертя, стійкість до дії агресивних сере­

довищ в широкому інтервалі температур викликає підвищений інтерес 

до цієї групи високомолекулярних сполук і особливо до використання 

їх в спеціальних галузях нової, техніки.

Потреба в термостійких полімерах з відносно гнучким основним 

ланцюгом привела до широких досліджень в напрямку ароматичних 

складних поліефірів двоатомних фенолів-поліарилатів. В наш час на 

основі поліарилатів здійснюється випуск різноманітних матеріалів, 

що мають високі термічні та деформаційно-міцнісні характеристики.

Однак поліарилати мають і деякі недоліки. Складні поліефіри 

бісфенолів і ароматичних дикарбонових кислот досить термостійкі і 

часто їх температури плавлення близькі до температур деструкції, а 

розчинність в органічних розчинниках обмежена, що створює певні 

труднощі при переробці цих полімерів у вироби. Поліарилати харак­

теризуються низькою стійкістю до дії агресивних середовищ.

Одним із перспективних методів, що дозволяє ефективно вплива­

ти на властивості полімерів, є введення в їх макроланцюги атомів 

фтору або фторвмісних угруповань різної будови.

Поліарилати, що мають в макромолекулах фторовані ароматичні 

кільця, малочисельні, і властивості їх не вивчені у повному обся­

зі. В зв’язку з цим синтез нових мономерів - бісфенолів, що міс­

тять перфторфеніленові або перфторбіфеніленові фрагменти, і поліа­

рилатів на їх основі є актуальним завданням а теоретичної та прак­

тичної сторін.

Виконана робота є складовою частиною досліджень по темі 

2.9.4.3.2 "Створення нових фторвмісних поліфункціональних продук­

тів на основі нафтохімічної сировини і термостійких антикорозійних 

покриттів на їх o c h o b i‘(N Держ. реєстрації 8002487),які виконувались 

у Відділенні нафтохімії Інституту фізико-органічної хімії та вуг­

лехімії АН УРСР N 345 Від 05.09.1979 р. .
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МЕТА ТА ЗАВДАННЯ ДОСЛІДЖЕННЯ. Метою роботи було вивчення мож­

ливості синтезу нових поліарилатів, які мають комплекс практично 

важливих властивостей: підвищена термічна і хімічна стійкість,

вогне- та морозостійкість, розчинність в органічних розчинниках, 

покращені фізико-механічні характеристики шляхом введення в їх 

макромолекули перфторфеніленових та перфторбіфеніленових груп.

Досягнення поставленої мети пов'язано в вирішенням слідуючих 

завдань: синтез нових ізомерних бісфенолів, що містять перфторфе- 

ніленову групу; синтез нових ізомерних бісфенолів, що містять 

перфторбіфеніленову групу; вивчення властивостей синтезованих 

фторвмісних мономерів; синтез фторвмісних поліарилатів на основі 

нових бісфенолів; вивчення впливу фторованих фрагментів на основні 

властивості поліарилатів.

НАУКОВА НОВИЗНА І ПРАКТИЧНА ЦІННІСТЬ РОБОТИ. В роботі вперше 

синтезовано та вивчено властивості нових мономерів - бісфенолів, у 

яких перфторфеніленові або перфторбіфеніленові фрагменти відокрем­

лені від гідроксильних груп феніленоксидними угрупованнями. Пока­

зана перспективність використання мономерів такої будови для одер­

жання поліконденсаційних полімерів - поліарилатів і запропоновано 

двостадійний метод синтезу фторвмісних бісфенолів.

На основі синтезованих бісфенолів 1 дихлорангідридів дикарбо- 

нових кислот акцепторно-каталітичною поліетерифікацією одержано 

поліарилати. Детально вивчено вплив перфторованих ароматичних 

фрагментів і положення гідроксильних груп у вихідних бісфенолах на 

властивості поліарилатів. Встановлено, що введення перфторфеніле­

нових і особливо перфторбіфеніленових угруповань в макроланцюги 

поліарилатів підвищує їх розчинність в органічних розчинниках, що 

полегшує переробку у вироби, приводить до збільшення гідролітичної 

стійкості в лужному середовищі. Виявлено, що фторвмісні поліари- 

латні плівки мають високу термо- та морозостійкість (не стають 

крихкими в середовищі рідкого азоту), характеризуються високими 

значеннями подовження при розриві (до 290 Z), що значно перевищує 

цей показник для відомих поліарилатів, як фторованих,так 1 нефто- 
рованих.

Вперше вивчено характер внутрішньо- 1 міжмолекулярних взаємо­

дій в синтезованих мономерах та модельних сполуках, що дозволило 

інтерпретувати прояв поліарилатами таких властивостей, як гідролі­

тична стійкість та еластичність.
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Показана можливість цілеспрямованого синтезу поліарилатів в 

комплексом цінних властивостей.

Розроблено ряд нових фторвмісних поліарилатів. які рекоменду­

ються як теплостійкі апрети для одержання конструкційних матеріа­

лів, що використовуються в спеціальних галузях техніки.

АПРОБАЦІЯ РОБОТИ .Основні результати дисертації доповідалися 

на конференції-конкурсі молодих вчених і спеціалістів по нафтохі­

мії (Київ,1982 p.), IV республіканській конференції молодих вчених 

по хімії та фізико-хімії високомолекулярних сполук (Одеса,1984р.), 

XXII Всесоюзній конференції по високомолекулярних сполуках (Ал­

ма-Ата, • 1985р. ) , XV Українській республіканській конференції з 

органічної хімії ( Ужгород, 1986р.).

ПУБЛІКАЦІЇ.По темі дисертації опубліковано 6 статей, тези 

двох доповідей на конференціях і одержано 2 авторських свідоцтва.

СТРУКТУРА ТА ОБ'ЄМ ДИСЕРТАЦІЇ.Дисертація складається з всту­

пу, п'яти розділів (огляд літератури, результати власних дослід­

жень та їх обговорення, експериментальна частина), висновків, 

списку використаної літератури (161 найменування), додатку.

Робота викладена на 162 сторінках машинописного тексту, міс­

тить 23 малюнка, 21 таблицю.

ОСНОВНИЙ ЗМІСТ РОБОТИ

У вступі обгрунтована актуальність проблеми, мета та завдання 

роботи, висвітлена -її наукова новизна, практичне значення та 

структура.

В розділі 1 систематизовані літературні дані, які характери­

зують синтез і властивості фторвмісних поліарилатів. Розглядається 

вплив атомів фтору, введених в макроланцюги, на основні фізико-хі- 

мічні властивості поліарилатів та матеріалів на їх основі.

В наступних розділах викладені і обговорені результати влас­

них експериментальних досліджень.

В розділі 2 описані методи одержання нових ізомерних бісфено- 

лів, що містять перфторфеніленові і перфторбіфеніленові групи.Вив­

чені деякі властивості: спектральні характеристики, вивчені показ­

ники констант кислотності. Містяться дані про кристалічну та моле­

кулярну структуру мономерів на основі перфторбіфенілу, одержані 

методом рентгеноструктурного аналізу.

Третій розділ присвячено синтезу та вивченню властивостей по-
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ліарилатів з перфторфеніленовими ланками в макроланцюгу. Вивчено 

вплив хімічної будови вихідних мономерів на основні характеристики 

поліарилатів. '

В розділі 4 обговорюються результати вивчення фізико-хімічних 

властивостей поліарилатів, в макромолекулах яких містяться перф­

торбіфеніленові фрагменти. Оцінюється вплив атомін фтору і поло­

ження гідроксильних груп у вихідних мономерах на властивості від­

повідних поліарилатів. Аналізуються дані рентгеноструктурних дос­

ліджень синтезованих фторвмісних сполук, що моделюють окремі фраг­

менти макромолекулярного ланцюга поліарилату.

П’ятий розділ містить експериментальні дані.

Як мономери для поліконденсації ми вибрали Ізомерні бісфено- 

ли, молекули яких містять перфторфеніленові або перфторбіфенілено­

ві угруповання, з’єднані з сусідніми феніленовими кільцями через 

атом кисню. Синтез здійснювали ва такою схемою:

де П-1: П-ОН - 2.1, м-ОН-2.2, о-ОН-2.3,

п-0СНз-2.1а, м-0СНз-2.2а, о-0СН3-2.3а, 

П-0С0СбН5-2.1б, М-0С0С6Н5-2.2б, О-0С0С6Н5'2.3б.
П-2: П-ОН - 2.4, М-0Н-2.5, О-0Н-2.6,

п-0СНз-2.4а. м-0СН3-2.5а, о-0СН3-2.6а, 

п-0С0С6Н5-2.4б, м-0С0СбН5-2.5б, О-0С0С6Н5-2.бб.

Нові фторвмісні бісфеноли

F-̂F /гА / \

чи F f , +  ho- Q  —  ш ™  — -  Q - o ( H W

F̂ ^ . F осн* 0CH> осн* OH ^  о»
F F  F F

Склад і будова бісфенолів (2.1-2.6) та їх похідних

(2.1а-2.ба, 2.16-2.66) підтверджені елементним аналізом, даними

14-, HMP19F- , ПМР-, УФ-спектроскопії та рентгеноструктурного ана-



лізу*. Значення рІЦ бісфенолів (2.1-2.6)складають 12,4-12,9. Ці 

дані були враховані при виборі методу та оптимальних умов синтезу 

фторвмісних поліарилатів.

Рентгеноструктурним методом вивчено будову бісфенолів 

(2.4-2.6). В кристалах бісфенолів існує розвинена система внут­

рішньо- та міжмолекулярних взаємодій. Найбільш міцні міжмолекуляр­

ні Н-зв’язки утворюються в бісфенолі 2.5 (0...0 2.600-2.802 А,

0-Н__0 151-168°) завдяки участі в них сольватних молекул води, а

найбільш слабкі - в бісфенолі 2.6 (0...0 3.024-3.048 Я, 0-Н...0

126-122°) через конкуренцію з внутрішньомолекулярними Н-зв'язками 

та міцною міжмолекулярною it-взаємодією (контакти С...С скорочені 

до 3.33 А). В структурі бісфенолу (2.4) є аномально короткі кон­

такти F...F (до 2,51 А ), а в структурах (2.5 і 2.6) спостеріга­

ються слабкі, але багаточисельні взаємодії 0-Н. . .F. Все це 

свідчить про різноманітний і сильний вплив кристалічного оточення 

на молекули бісфенолів.

Синтез та дослідження властивостей поліарилатів. 

що містять перфторфеніленові фрагменти

Для синтезу поліарилатів були використані ізомерні

1,4-біс(4-гідроксифенокси)тетрафторбензол (2.1), 1,4-біс(3-гідрок- 

сифенокси)тетрафторбензол (2.2) та 1,4-біс(2-гідроксифенокси)тет­

рафторбензол (2.3). Як кислотні складові були обрані дихлорангід- 

риди дикарбонових кислот: терефталевої, івофталевої, дифенілок-

сид-4,4’-дикарбонової. Всі поліарилати синтезовані методом акцеп- 

торно-каталітичної поліетерифікації, яка здійснювалася за слідую-. 
чою схемою:
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п С Ш ' - С -C t + лМН?-0Н+2n(Q^ N-
0 II

C~R~ (f-Q-R - 0- 

іі о

n+2«(CjHs)3N-HC6

Визначення молекулярних . та кристалічних структур сполук 

(2.4-2.6, 2.56, 4.10) проводили спільно з лабораторією рентге­

ноструктурного аналізу Інституту елементоорганічних сполук 

ім. А.Н.Несмеянова АН СРСР.



Нижче представлені формули синтезованої серії полі ар плат in 
(3.2-3.10).

F F
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(ьОиі

F F 0 0

F F 

JF

^О -̂ ГС-

(3.2)

(ЗІ)

-0Ч >0-

0 0
F

(з-О

-0

- I V O O ^ O - O - O - j j H O - O - ^ -  с-

н Г  f f ” о-с-О-с- 
0 0

(9.8)

-о

o-eO-t-
іі и
о о

F J

-О ** О-С0С- 

0 В

п

(П)

(3-8)

(з.э;

о.<о;

В таблиці 1 наведені деякі характеристики вказаних поліарилатів.

Таблиця 1

Властивості поліарилатів(3.2-3.10) на основі Ізомерних 

1.4-біс(гідроксифенокси)тетрафторбензолів

1—  - ■

ІПоліарилат

1 Вихід,

1 z

1 2І Г

1 пр .ДЛ/Г 1 

1(в сим-тет- 1 

1рахлоретані)|
1 і

і

Тпом *.1

°С І

1
і

т #» 
Тд.

°С

і
Дані рентгено- | 

1 структурного .1 

аналізу | 
і

1 1 
і

1 2

1 1

1 3 1
1 _ і L

1

4 1
і

5
1

6 1 
і

3.2 95 375 410 кр

3.3 93 0.28 265 415 кр

3.4 97 0,31 330 420 кр
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1
і і
1 2 1 
і і

I 3
і
1 4 
p

і i
1 5 | 
і і

6

3 .5 96 0,50 320 430 крIDСО 99 0,30 160 405 кр
3 .7 97 0,74 . 200 440 сл.кр
3 .8 96 0,26 170 430 ам
3.9 94 0,26 140 400 ам
3.10 92 0,34 150 • 380 ам

* В таблицях 1 та 2 за температуру пом’якшення прийнята температу­

ра, що видповідає точці перетину дотичних до нахилів термомеханіч­

ної кривої' в області, де поліарилат починає текти.

** За температуру деструкції прийнята температура, що відповідає 

точці перетину дотичних до нахилу кривої в області початку змен­

шення маси в умовах динамічного ТГА на повітрі.

Розчинність поліарилатів на основі терефталевої кислоти мала. 

Для поліарилату (3.2), що-містить в макромолекулярному ланцюгу 

феніленові та перфторфеніленові цикли тільки в пара-положенні, не 

вдалося підібрати органічний розчинник і визначити приведену в’яз­

кість полімеру. Розчинність збільшується при використанні дихло- 

рангідридів ізофталевої або дифенілоксид-4,4’-дикарбонової кислот 

як кислотних компонентів. На розчинність поліарилатів в значній' 

мірі впливає будова вихідного фторовмісного бісфенолу. Розчинність 

поліарилатів на основі ізомерних бісфенолів знижується у послідов­

ності: о- > м- > п-. Розчинність поліарилатів при 25°С в диметил- 

формаміді не супроводжується деструкцією полімеру, що підтведжено 

визначеням величини приведеної в’язкості після розчинення в амід- 

ному розчиннику. На’основі поліарилату (3.7) методом формування із 

розчину в сим-тетрахлоретані було одержано міцні прозорі плівки з 

такими характеристиками: міцність неорієнтованої плівки на розрив

67 МПа, подовження при розриві 110Х, водопоглинання 0,24%, паро- 

проникність 0,38 г/дм2, вологопроникність 0,44 г/дм2.Плівки витри­

мують багаторазове згинання навколо стержня діаметром 1 см в сере­
довищі рідкого азоту (-196°С) без руйнування, що характеризує ви­

соку . морозостійкість поліарилатного плівкового зразка. Із інших 

поліарилатів цієї серії не вдалось отримати плівкові зразки з за-, 
довільними характеристиками.



Введення атомів фтору в. макроланцюги помітно підвищує 

гідролітичну стійкість поліарилатів. Плівка 8 поліарилату (3.7) 

завтовшки 40 мкм після 6 год кип'ятіння в надлишку 10%-них водних 

розчинів сірчаної кислоти або гідроксиду натрію втрачає 0,5 та 

25,27. початкової маси відповідно. Випробувана в розчині гідроксиду 
натрію при тих же умовах такої ж товщини плівка поліарилату фе­

нолфталеїну та ізофталевої кислоти (Ф-1) повністю зруйнувалася. 

Виявлено, що заміна лише 10% мольних фенолфталеїну на

1.4-б1с(4-гідроксифенокси)тетрафторбензол при синтезі поліарилату 

Ф-1 підвищує стійкість проти лужного гідролізу співполіарилату-1.

г 8 -

Рис.1.Залежність втрати маси плівок поліарилатів від часу при 

нагріванні (100°С) в 10Z розчині NaOH : 1. Ф-2; 2. Ф-1;

З. співпол 1 арилат-1; 4. поліарилат 3.7

Термомеханічні випробовування поліарилатів (3.2-3.10) було 

проведено на зразках , виготовлених способом пресування при темпе­

ратурах, близьких до температури розм’якшення з наступним швидким 

охолодженням прес-форми. На рис.2-4 приведено термомеханічні криві 

вказаних вище поліарилатів.

Максимальна температура розм'якшення 375°С спостерігається 

для поліарилату (3.2), причому це на 35°С вище, ніж у поліарілату 

на основі 2,2-біс(4-гідроксифеніл)гексафторпропану (бісфенол- AF) 

1 дихлорангідриду терефталевої кислоти. В залежності від ізомерії 

бісфенолів температури розм’якшення поліарилатів зменшуються в
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Рис.2-4. Термомеханічні криві поліарилатів (3.2-3.10)

ряду п- > м- > о- структур, крім того,Існує залежність від кислот­

ної складової. Температури розм'якшення поліарилатів зменшуються 

залежно від будови дихлорангідриду дикарбонової кислоти в нас-4 

тупній послідовності: -Q- >  h Q - q - 0 -  >
Поліарилати (3.2-3.10) є термостійкими полімерами. Температу­

ри їх інтенсивного розпаду на повітрі в більшості випадків переви­

щують 400°С.

Поліарилати (3.2-3.4) розміщуються в такий ряд зниження тер­

мостійкості: 3.3 > 3.2 > 3.4. Для цих поліарилатів t0 складає 

415-420°С.

В ряду поліарилатів (3.5-3.7) найбільш термостійким виявитзся 

поліарилат (3.7) на основі дифенілоксид-4,4’-дикарбонової кислоти 

(to 390°С, тю 460°С), найменш термостійким в цьому ряду є 

поліарилат (З.б) на основі ізофталевої кислоти (to 350°С, тю, 

420°С).



В ряду полімерів (3.8-3.10) найбільшу термостійкість має 

поліарилат (3.10) на основі дифенілоксид-4,4'- дикарбонової кисло­

ти (to 360°С), а найменшу - поліарилат (3.9) на основі ізофїалевої 

кислоти (to 325°С).

При дослідженні термічної деструкції поліарилатів для 

порівняння в однакових умовах був проведений ТГА деяких нефторо- 

ваних зразків та змішаних поліарилатів, у яких під час синтезу 

частину (10% мольних) нефторованого бісфенолу замінили на фторо­

вані аналоги.Виявилось, що поліарилат на основі 4,4'-дигідроксиди- 

фенілоксиду та ізофталевої кислоти по термічній стійкості близький 

до поліарилатів (3.4 і 3.9), для яких to складає 320 та 325°С 

відповідно. Всі інші.фторвмісні полімери вказаного, ряду переважа­

ють цей поліарилат (to від 350 до 390°С). Температура деструкції 

промислового поліарилату Ф-1 на основі фенолфталеїну та ізофтале­

вої кислоти дорівнює. 350°С.Якщо при синтезі Ф-1. замінити 10Х моль­

них фенолфталеїну на і,4-біс(4-гідроксифенокси)тетрафторбензол, то 

термостійкість змішаного поліарилату підвищується (to 360°С, tio 

440°С, tso.540°С). Відповідні величини для поліарилату Ф-1 склада­

ють 350, 420, 460°С. '

Поліарилати на основі бісфенолів 

з перфторбіфеніленовими фрагментами
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Структурні ланки' поліарилатів на основі бісфенолів (2.4-2.6) 

і дихлорангідридів терефталевої, ізофталевої та дифенілок­

сид-4,4 '-дикарбонової кислот приведені нижче:

-0О-0-В^0<>0-С<>С- (4.1) р-О-^-^-оО (4-5)
F F F F  0 0 »  - 0 F F FF пОТ

L о о Jn

-оОн>ЩоОо-р|- . М L p ^ l ^ -Ясао^гі №
I 0 0 J"

U  U  і г U  U
- о О о Я ^ о О - Н - О Ю - ^  а з )  Q - o ^ K > o - G  Ґ 1 - *

'r F F F  8 0 ;  -б F P  F F  f c - O c -  W
■ - и и tt

0 0
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°̂Й§Ярг ] J  у 1 м
F F 1 ° “

Q-O-^-O-o-O (4.9)
- d  f f f f  Ц -О -оО -с-  n

о 0

Поліарилати (4.1-4.9) синтезували акцепторно-каталітичною 

поліетерифікацією в тих же умовах, що і серію поліарилатів 

(3.2-3.10). В табл.2 наведено деякі характеристики фторвмісних 

поліарилатів (4.1-4.9).
Таблиця 2

Властивості поліарилатів (4.1-4.9) на основі ізомерних 

4,4’-біс(гідроксифенокси) октафторбіфенілів

1 " 1 ......
1
ІПоліарилат

1
1_

і ....... і
1 Вихід,1 

1 1
1 7. 1 
1 1

»
п̂р,

дл/г

т ------------1
ІТрозм .1
1 1
1 °С 1 
1 1

Тд,-

°С

І ..—  і
1 Дані рентгено- |

1 структурного 1

1 аналізу І 
і і

4.1 96 0,46** 360 440 ї кр
4.2 98 0,50 185 390 сл.кр

. ., 4.3 99 0,96 265 410 сл.кр ' •

4.4 100 0,66 280 440 сл.кр

4.5 99 0,44 180 450 ам

4.6 99 1,00 170 440 ам

4.7 98 0,53 160 410 ам

4.8 91 0,28 150 400 ам

4.9 95 0,18 150 430 ам

* В сим-тетрахлоретані.

** В суміші фенол - сим-тетрахлоретан (1:3 по масі).
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Результати вивчення фівико-механічних властивостей плівкових 
зразків наведено в табл. 3.

Таблиця З
Властивості плівок поліарилатів (4.2.4.З,4.5-4.8)

і------------ 1------- 1------------1--------- і-------- 1-----------------1

ІПолІарилат | бр. 1 єрД | Вп**,% I IT*. | В***, |

І І МПа І І І г/дм2 І г/дм2 І
і____________________ і------- 1___________________ і________________і______________ і____________________________і

* Водопоглинання за 24 год при 20°С.

** Паропроникність.

*** Водопроникність.

Поліарилати (4.2,4.З,4.5-4.8) з розчин'з в хлороформі легко 

утворюють міцні прозорі плівки, які не стають крихкими при багато­

разовому згинанні в середовищі рідкого азоту.

Неорієнтовані плівки поліарилатів (4,2,4.З,4.6) характеризу­

ються високими значеннями подовження при розриві (260,170 1 290% 

відповідно), що значно перевершує характеристики відомих нефторо- 

ваііих і фторованих поліарилатів. Ці особливості можна було б пояс­

нити на підставі даних про структуру поліарилату, але її безпосе­

реднє визначення наштовхується на істотні труднощі. Уявлення про 

переважний тип конформації ланок поліарилату можна одержати , якщо 

відтворити такий же характер взаємодії в кристалах модельних спо­

лук. °

Цій. умові відповідають молекули (2.56 та 4.10), близькі за 

будовою і складом до елементарної ланки поліарилату (4.6), який 

характеризується найбільшим значенням подовження при розриві 

(290л).

f...."..-■■■
ІПоліарилат

1

1 г 

і 6р. 1 

1 МПа 1 
1 ....  1

Єр. 7а
і

1 B „ \ %

1
і

1 V
1 іГ\ І

1 г/дм2 1 
1 1

В***. І

Г/ДМ2 1 
1

4.2 73 260 0,76 0,72 1.9

4.3 95 ; 170 0,16 1,44 1,44

4.5 . 56 20 0,23 0,50 0,52

4.6 99 290 0,25 0,69 0,94

4.7 64 10 0,30 .0,93 0,78

4.8 63 10 . 0,14 . 0.48 0,19
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■F F F P

Q - C - V  F F  F F 0~C“O
0 • f.______________ 0

O - O - C - 0  F F F F 0 - C - O ~ 0 -O ' ^ ~ 0  F F F F (J-

0 , 0 0 _________

P & - Q  ^  ^  O-o-B-f
F F 0-С -О ~0-О ~С “І Ґ ^  F F 

8 і

(2.55)

(I10)

Проведені рентгеноструктурні дослідження дозволили визначити 

імовірні значення геометричних параметрів зазначених структур 

(торсійні та валентні кути, довжини зв’язків). Дані про конфор­

мації модельних молекул (2.56 та 4.10) наведені в табл.4.

/V
f ^ T 0 0 % Ъ

• . Таблиця 4

Основні двогранні кути Фі~Ф7 

в молекулах (2.53та 4.10)

1
1.Модельна

! сполука 
і

т--- -1

1 Фі І 

1

і і 

1 Ф2 1

1 1
1 __  .1

---

ФЗ

'і
1 Ф4
1 ■ 
і

І.... і
1 Ф5 1
11

і

1 Фб

1
1

1
1 Ф7 
1

2.56 53,5 60,9 1.4 58,6 175,0 4.4 -

75,2 6,0 56,2 174,9 5,4

4.10 - 84,7 23,2 89,6 174,6 5,7 41,8

Аналіз кутів Фі-ір7 (Табл.4) в модельних сполуках показує, що вза­

ємні повороти фрагментів в більшості випадків Істотно обмежені. 

Найбільші обмеження створюють електронні фактори ( спряження в 

складноефірному фрагменті обумовлює більшу постійність торсійних 

кутів Ф5 та Фб) і дещо менші - просторові утруднення, які створю­

ються о-фтор-замісниками в бензольних кільцях 1 визначають

( U )



торсійні кути Ф2 та 94. Торсійні кути фі,фз та 4*7 приблизно в од­
наковій мірі підлягають впливу як стеричних/ так і електронних 

факторів. В результаті поворот навколо шести (із семи) хімічно не­

еквівалентних ЗВ'ЯЗКІВ (торсійні Кути Фі-Фб) може відбуватися лише 

в двох симетрично еквівалентних інтервалах кутів, що відрізняються 

на 180*.

Згідно одержаних даних, молекули (2.56 та 4.10) мають в.крис­

талі конформацію, близьку до гранично витягнутої (рис.5а). Однак 

вказані вище обмеження не впливають на можливості існування кон- 

формацій поліарилатного ланцюга з періодом повторення Т від 4-5 до
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(6)

Рис.5.Основні можливі конформації елементарного ланцюга поліарила­

ту (4.6): а) "гранично витягнута" б) "зигзагоподібна" в)’

"спірадевидна" (Т близько 4-5 А)

Очевидно, що можливість Істотної зміни періоду полімерного 

ланцюга в першу чергу обумовлена присутністю мета-заміщених бен­

зольних кілець і дифенілоксидних фрагментів, тому що при переході 

бід "гранично витягнутого" до "гранично скрученого" конформера 

ЗМІНЮЮТЬСЯ в основному торсійні кути Фз та Ф7-

Введення перфторбіфеніленового фрагмента в молекулу вихідних 

бісфенолів приводить до підвищення гідролітичної стійкості 

відповідних поліарилатів.

При температурі 20°С поліарилати як серії, що містить в мак- 

роланідогах перфторфеніленові фрагменти, так і серії з перф- 

торбіфеніленовими угрупованнями, стійкі проти води і 10%-ного роз­
чину сірчаної кислоти.



Після нагрівання плівок поліарилатів (4.2, 4.3, 4.5, 4.6,

4.8) протягом 6 год в 10%-ному розчині сірчаної кислоти при 95°С 

втрата маси складає 2,2; 0,7; 1,2; 3,6; 0,9 1 5,2% відповідно. Бу­

ло досліджено стійкість проти дії концентрованої сірчаної кислоти 

плівки поліарилату (4.2) товщиною ЗО мкм. При температурі 20°С 

втрата маси плівки за 24 год. становила 4,4%, а при 50°С - 17,8%, 

а при 95°С повна деструкція зразка відбувається за 1,5 год.

Стійкість проти лужного гідролізу плівкових зразків (приблиз­

но ЗО мкм) визначали в 10%-ному водному розчині гідроксиду натрію 

при 100°С (рис.6).
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. .. Рис.6.Залежність втрати маси плівок поліарилатів (4.2, 4.3.

4.5-4.8), <fr-l. співполіарилату фенолфталеїну (90%). 
4,4’-0іс(4-гі дроксифенокси)октафтбрб іфен1лу (10%) 1

ігофталевої кислоти від часу при нагріванні в 10%-ному 

розчині НаОН при 100°С

Серед д ліджених плівкових зразків найбільш стійкі проти 

лужного гідролізу поліарилати (4.3, 4.5, 4.6), які можна порівняти 

з ароматичними поліамідами, наприклад, з поліметафеніленізофта- 

ламідом. Для пояснення підвищення стійкості фторвмісних поліари­

латів проти дії лужних середовищ нами були використані дані, одер­

жані при вивченні модельних сполук (2.56, 4.10) рентгеноструктур-

ним методом. Виявлено, що для кристалів цих сполук характерне



роздільне розміщення фторованих 1 нефторованих ланок. Можна при­

пустити, що такий тип розміщення фторованих 1 нефторованих фраг­

ментів буде характерний і для полімерів, що сприяє чергуванню 

відносно гідрофільних (нефторованих) і гідрофобних (фторованих) 

областей. Таким чином, введення фторованих угруповань може

підвищувати гідрофобність і гідролітичну стійкість поліарилатів, 

так як характер дифузійних процесів при гідролізі в значній мірі 

залежить від взаємного розміщення полімерних ланцюгів.

Термомеханічні дослідження серії поліарилатів (4.1-4.9) були 

проведені в тих же умовах, що 1 поліарилатів серії 

(3.2 - 3.10). Максимальна температура розм’якшення (360°С) спосте­

рігається для поліарилату (4.1). На рис.7-9 представлено термоме­

ханічні криві для; цієї серії поліарилатів.
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Рис. 7 - 9 .  Термомеханічні криві поліарилатів (4.1-4.9)



Для серії термомеханічних кривих поліарилатів, що містить в 

елементарних' ланках перфторбіфеніленові фрагменти, спостерігається 

також залежність температури розм'якшення від ізомерії вихідних 

мономерів. В залежності від ізомерії бісфенолів температури роз­

м'якшення зменшуються в ряду п- > м- > о- структур.Температура 

розм’якшення поліарилату, (4.3) на основі дифенілоксид-4,4'-дикар- 

бонової кислоти вища,ніж у поліарилату (4.2), на 80°С, у поліарила­

тів (4.5 і 4.4) ця різниця становить тільки 10°С, а у поліарилатів 

(4.9 і 4.8) температури розм’якшення практично не відрізняються. 

Для поліарилатів (4,6 і 4.7) характерне незначне (близько 10°С) 

зниження температур розм’якшення при переході від ізофталевої до 

дифенілоксид4,4'-дикарбонової кислоти.

В ряду поліарилатів, що містять фрагменти перфторованого 61- 

фенілу, серії полімерів (4.1-4.3), (4.4-4.6) переважають по тер­

мостійкості полімери (4.7-4.9). Розглянемо ряд поліарилатів 

(4.1-4.3). По температурі початку пеструкції (г0) поліарилати цієї 

серії розміщуються в ряд 4.3 > 4.1,4.2. В міру підвищення темпера­

тури чітко виявляється найбільша термостійкість поліарилату (4.1) 

на основі терефталевої кислоти. Величини Тіо та Т50 для (4.1) ста­
новлять 460 та 590°С. Відповідні величини для поліарилатів (4.2 та 

4.3) складають 400 і 545°С, 435 та 580°С‘.

В ряду поліарилатів (4.4-4.6) найбільш термостійким виявився 

полімер (4.Б) на основі ізофталевої кислоти. Значення (т0) для цьо­

го полімеру складає 420°С. Значення-тю та Т50 дорівнюють 500 і 

640°С, що переважають відповідні значення- для цолімерів (4.4 1 

4.6).

..Для полімерів (4.7-4.9) величини to складають відповідна 

370,340,410°С. Для найбільш термостійкого поліарилату (4.9) Гю та 

150 складають 430 та 530°С, в той час як для (4.8) - 405 і 460°С, 

а для (4.7) - 420 1 520°С.

Проведено дослідження термоокислювальної деструкції співполі- 

арилату фенолфталеїну (90Z), 4.4'-б1с(4-г1дроксифенокси)октафтор- 

біфенілу (10') 1 ізофталевої кислоти. Температура деструкції змі­

шаного поліаіллату переміщується в область більш високих темпера­

тур (То -400°С,Тю " 480°С 1 Т50 -600°С). Для нефторовзних анало­

гів на основі 1,4-біс(4-гідроксифенокси)бензолу значення to скла­

дає 310-380, а Тю 1 І50 відповідно 430-460°С і 500-520°С. Таким 

чином, невеликі добавки фторвмісних бісфенолів можна ви> ристову- 

вати для модифікації властивостей нефторованих поліарилатів.

ЛНБ ім. В. Стефаник;: 
АН Україяи
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Фторвмісні поліарилати ( 3.7,4,1,4.З,4.6 ) були випробувані 

на підприємстві п\с N А-1147 (м.Калінінград Московської області) 

як теплостійкі апрети волокнистих наповнювачів,що використовуються 

для одержання композиційних матеріалів.Первинні випробовування по­

казали, що вказані вище поліарилати мають хорошу термічну стій­

кість. Особливу цікавість викликає поліарилат (4.1) на основі те- 

рефталевої кислоти і 4.4'-біс(4-гідроксифенокси)октафторбіфенілу.

ВИСНОВКИ

1.Розроблено методи синтезу нових фторвмісних мономерів-ізомерних 

бісфенолів на основі і,4-біс(фенокси)тетрафторбензолу і 

4,4'-біс(фенокси)октафторбіфенілу. Встановлено структуру, вивчені 

їх властивості з використанням методів ІЧ-, УФ-, flMP19F-, ПМР - 

спектроскопії і рентгеноструктурного аналізу.

2 .Методом ПМР-спектроскопії вивчена асоціація синтезованих бісфе­

нолів в сим-дихлоретані,диметилсульфоксиді і показано,що міцність 

водневих зв'язків збільшується в більш полярному розчиннику.Вста­

новлено, що значення рКа1 для бісфенолів в диметилсульфоксиді зна­

ходяться в інтервалі 12,4-12,9.

3.Методом рентгеноструктурного аналізу досліджено характер внут­

рішньо- та міжмолекулярних взаємодій в кристалах бісфенолів на ос­

нові перфторбіфенілу та показано,що міцні міжмолекулярні взаємодії 

помітно викривляють геометрію молекул.Це дозволяє пояснити деякі, 

специфічні властивості полімерів,одержаних з цих бісфенолів.

4.Синтезовані нові види поліарилатів на основі фторвмісних бісфе­

нолів і нефторованих ароматичних дикарбонових кислот.вивчено вплив 

умов синтезу на властивості цих полімерів.Дані рентгеноструктурно­

го дослідження поліарилатів свідчать про здатність полімерів з м-

і п-розміщенням ОН-груп у вихідному бісфенолі кристалізуватися 

навіть при наявності двох послідовно зв’язаних тетрафторфенілено- 

вих ядер в молекулі.

5. Встановлено,що введення в макроланцюги поліарилатів тетрафтор- 

феніленових угруповань в ряді випадків підвищує розчинність полі­

мерів, їх термічну (до 480°С) і гідролітичну стійкість.Визначені 

ефективні константи швидкості гідролізу плівок фторвмісних полі­

арилатів.

6.Показано.що плівки, одержані 8 розчинів,фторвмісних поліарила­

тів,характеризуються високою морозостійкістю 1 пониженою горючістю.
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7.Для поліарилатних плівок на основі бісфенолів,що містять два 

послідовно зв'язаних тетрафторфеніленових угруповання,виявлено 

незвичайно високі значення подовження при розриві (290Х).Синтезо­

вано сполуки.що моделюють ділянки ланцогів таких поліарилатів,та 

вивчена їх кристалічна та молекулярна структури.Встановлено,що в 

кристалах модельних сполук фторовані фрагменти утворюють шарові 

структури.Визначені межі можливих конформаційних змін елементарних 

ланок поліарилату та висловлено припущення,що високим значенням 

подовження при розриві плівок сприяють обидва названих фактори.

8.Термомеханічними дослідженнями показано,що максимальні темпера­

тури розм'якшення (360-370°С) мають політерефталати на основі фто­

рованих бісфенолів,що містять ОН-групи в п-положеннях.

9.Показано,що фторвмісні бісфеноли можна використовувати для пок­

ращення властивостей нефторованих поліарилатів.Якщо в поліарилаті 

на основі фенолфталеїну та ізофталевої кислоти при синтезі заміни­

ти 10% мольних фенолфталеїну на 1,4-біс(4-гідроксифенокси)тетра- 

фторбензол або 4,4'-біс(4-г1дроксифенокси)октафторбіфеніл,то тер­

мічна і гідролітична стійкість співполіарилатів різко підвищується. 

10.Знайдено,що синтезовані фторвмісні поліарилати можуть бути ви­

користані як теплостійкі апрети волокнистих наповнювачів при одер­

жанні полімерних композиційних матеріалів.
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