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Проведено сравнительное исследование молекулярно-массовых характеристик по- 
лнфенилхиноксалинов линейного и разветвленного строения, полученных одностадий
ной низкотемпературной поликонденсацией 1,4-бис(фенилглиоксалилбензола) с З.З'.АЛ'- 
тетрамннодифениленомснда с добавкой различного количества ветвящего компонента 
(гексакетона).

Показано, что полидисперсность полимеров чувствительна даже к очень неболь
шим количествам ветвящего компонента. Наблюдается некоторое отклонение молекуляр
но-массовых характеристик ст теоретических. Это объясняется незавершенностью реак
ции по группам, находящимся в реакционной смеси в меньшем количестве, а также“воз- 
мсжной внутримолекулярной циклизацией, роль которой возрастает с увеличением до
ли ветвящего компонента.

Рис. 4, табл. 2, бнбл. ссылок 14.

В литературе имеются многочисленные данные по исследованию 
свойств полимеров, имеющих разветвленное строение. ОдИако сущест
вующие в литературе экспериментальные данные относятся чаще всего 
к оценке критической точ'ки гелеобразования [1—5]. Замеченные при 
этом несовпадения с теоретической точкой гелеобразования объясняют 
влиянием внутримолекулярной циклизации или тем, что по тем или иным 
причинам топология разветвленной макромолекулы формируется в ус
ловиях синтеза, отличающихся от тех, которые лежат в основе теории 
образования разветвленных макромолекул из полифункциональных 
компонентов при поликонденсации.

Целью настоящей работы является изучение молекулярно-массового 
распределения разветвленных полифенилхиноксалинов с относительно 
-малым количеством центров ветвления, а также его сравнение с моле
кулярно-массовым распределением полифенилхиноксалинов линейного 
строения.

В качестве объектов исследования были выбраны полифенилхинок- 
салины линейного (ПФХ-1) и раветвленного строения (ПФХ-2-5), по-
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лученные одностадийной низкотемпературной поликонденсацией. При 
синтезе линейного образца исходными компонентами служили 1,4-биг- 
(феннлглиоксалилбенэол) и 3,3'4г4'-гетраминодифениленоксид. Для по
лучения ПФХ-ов разветвленного строения в реакционную смесь в качест
ве ветвящего трифункцнонального компонента вводился гексакетон, со
стоящий нз изомеров следующего строения:

’Синтез полимеров проводили в растворе (концентрация раствора 
0,365 моль/л) в среде хлороформа с добавкой 11 об.% метанола по ме
тодике [6] при эквимольном соотношении бифункциональных компонен
тов. Для получения разветвленных образцов в зквияольную смесь би
функциональных компонентов вводилось различное количество трифунк- 
ционального компонента (7). Значения 7 для ПФХ-2-5 приведены 
в табл. 1. Таким образом, мольные соотношения компонентов

А
I

А—А : В—В : А—А — 1 :1 : 7. При этом предельная степень завершен
ности реакции по группам А—Рл 2

2 + З7
» а по группам В—Рв = 1.

Компоненты реакции тщательно перетирались, чтобы свести до ми
нимума негомогенность реакционной смеси в начале реакции. Отсутствие 
геля в продукте реакции служило критерием того, что синтез проведен 
в условиях, близких к гомогенным.

Полимеры из реакционной массы выделяли без переосаждения прос
тым испарением растворителей и сушили до постоянного веса. Выход по
лимера во всех случаях количественный.

Образцы расфракционированы методам распределения между двумя 
жидкими фазами в системе фенол : ТХЭ : гептан (1:1). Для всех образ
цов проведены два параллельных фракционирования на 10—15 фрак
ций.

После выделения каждой фракции проводили испарение маточников 
с последующим переосаждением остатка в большом количестве осади
теля. Для подавляющего большинства фракций осадки в маточных раст
ворах отсутствовали. Для некоторых, особенно низкомолекулярных 
фракций, вес осадка прибавляли к весу фракции. Потери при фракцио
нировании составили 1—3%. Для фракций и нефракционированных об
разцов измерены вязкости в М-метилпирролидоне и хлороформе при 
25±0,05°, в модифицированном вискозиметре Убеллоде с «висячим»- 
уровнем. Измерения проводили для 4—5 концентрации в диапазоне 
0.2 2.0 г/дл. Двойной графической экстраполяцией на бесконечное раз-
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Таблица 1
Молекулярно-массовые характеристики линейного н разветвленных полифеннлхнноксалннов

Шифр 
полимера

7.
моль

hjwv-мп, 
дл!г 

измерен.

[т)] 1>N-МП, 
бл/г 

нз кривой 
ММР

V, 
см*/г

Хп
А и»/А'л 

экспернм.
A’w/A’rt 

расчетп.из кри
вой ММР

по Шток- 
мееру [2]

измерен.
(седимент)

из кри
вой ММР

по 111 ток- 
мееру (2|

ПФХ-1 0,0 0,58 0,60 0,726 130 —- 200 208 — 1.6 —
ПФХ-2 0,0067 0,51 0,52 0,716 164 301 305 314 40,2 •103 1,91 3,02
ПФХ-3 0,01 0,42 0,41 0,712 134 £01 278 285 20,0 •103 2,13 3,24
ПФХ-4 0,02 0,35 0.37 0,703 109 10} 244 241 4,1 -103 2,21 4,30

ПФХ-5 0,04 0,30 0,27 0,693
*59
59

51 122 114,0 1,22.103 1,94 3,91

* Цифра в знаменателе — экспериментальное значение Хп, найденное эбуллиоскопией.



I п V
бавление -^֊ и ---- находили характеристическую вязкость [т(].

Для фракций и нефракционированных образцов полимеров опре
делены молекулярные массы из седиментационных данных методом не- 
установившегося равновесия [7].

Исследования проведены на ультрацентрифуге 3170Б (фирма МОМ,
Венгрия) в N-МП при 25±0,1 .

М 
to

и,5

■0 200 wo Xw

.1,0

О 200 <100 600 800 Xw

Рис. 1. Интегральные и дифферен
циальные кривые ММР для линейного 

.(1, 1') и разветвленных (2—5) и 
(2'—5') полпфеннлхиноксалинов.

Кажущиеся молекулярные массы 
(/И“*՛), найденные для 4—5 кон
центраций, экстраполированы на 
бесконечное разбавление для на
хождения истинной молекулярной 
массы. Все расчеты и экстраполя
ции проводили на ЭВМ с учетом 
поправок на секториальное разбав
ление и гидродинамическое сжа
тие [9].

Удельный парциальный объем 
V и плотность растворителя р0, 
необходимые для расчета Mw, оп
ределены пикнометрически. Плот
ность N—МП при 25° равна 1,032 г/ 
см3. Значения V для линейных 
и разветвленных полифенилхинок- 
салинов приведены в табл. 1. Для 
образца ПФХ-5 была измерена 
среднечисловая молекулярная мас
са ТИл методом эбуллиоскопии 
(табл. 1).

По данным фракционирования 
и по измеренным молекулярным 
массам построены кривые молеку
лярно-массового распределения 
(рис. 1). Интегральные кривые ММР 
построены по методу Шульца [9],

дифференциальные — методом числового дифференцирования инте
гральной кривой [10].

Результаты и их обсуждение

Как видно из рис. 1, кривые ММР линейного и разветвленных поли- 
<фенилхиноксалинов унимодальны, и наблюдается хорошее совпадение 
экспериментально измеренных и рассчитанных из кривых ММР значе
ний h] и Xw = М„/Мо (табл. 1), где Af0 — молекулярная масса пов
торяющегося звена, рассчитанная по уравнению
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ы /Ид + Мв
м° =-----5----

։ где

Л/д = -'—----------- ; Мв = ֊4֊------------

Это означает, что при фракционировании существенных потерь не было. 
Ранее нами было показано, что фракционирование полифенилхинок- 
салинов линейного строения из более разбавленных растворов обеспечи
вает хорошую селективность как в низко-, так и в высокомолекулярной 
области. Это позволяет с достаточной точностью определить среднечис
ловую молекулярную массу.

Реакция образования разветвленных полифенилхииоксалинов от
носится к процессу трехмерной поликонденсации, протекающей по 
схеме

А
А-А + А-^-А+В-В-----> 2֊ А [—В — ВА — А—^В — ВА —

Теория таких процессов разработана в работах Флори и Штокмеера 
[1, 2]. В ее основе лежат предположения о равной реакционной способ
ности всех функциональных групп и отсутствии внутримолекулярного 
циклообразования. Если вероятность того, что прореагировала группа 
Л, есть РА, а группа В—Рв, то выражение для средневесовой моле
кулярной массы по Штокмееру [2] можно привести к виду (при ус
ловии Л!л= Мв)

х =1, УЛ[Л.(Г,-1) + РДг.-1)+21 _
' т [1-ЛЛ<Л-Ш-։)1(₽։К1 + ₽лК։>

/<։ = —---------- ; ' Кг = —>■------ —

где — среднее на макромолекулу, суммарное число звеньев А, В,

Л-1-Л; / —  ------------ и g = —I------------ эффективные функцио-

нальности компонента А и компонента В с функциональностями 2 и 3;
— стехиометрическое количество компонента А с функциональ

ностями 2 и 3; Ад. — компонента В с функциональностью 2. Для 
расчета среднечислового коэффициента полимеризации Хп .мы поль-

-« 1зовались известным соотношением лп = ------------- -------
1—Рв———В О I ~
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Поскольку компонент В представлен в меньшем, количестве, то 
при полной завершенности реакции Рв- 1. В этом случае Х„, вы
численные по Штокмееру, оказались на два порядка выше измерен
ных (табл. 1). I

Исследованные нами полифенилхиноксалины содержат малые ко
личества ветвящего компонента и для них полная степень завершен
ности реакции (Рв = 1) кинетически недостижима, как и при получе
нии линейных полимеров. Поэтому можно предположить, что в пашем

случае реакция ле пошла до конца и Рв< 1, а РА<—^------ •

Нами были найдены истинные значения Рв.

Рис 2. Зависимость средневесового (I) 
и среднечислэвого (2) коэффициентов 
полимеризации от степени завершен
ности реакции Рв для полимеров с 

различными 7.

Рис. 3. Зависимость степени недоза- 
вершенности реакции по Л® (1) и 

Хп (2) о г доли ветвящего компонента.

С этой целью для полимеров с различными 7 были построены 
зависимости Ха(Рв) и Хп(Рв) и по графику (рис. 3) найдены 
значения Рв, соответствующие экспериментальным значениям Хт и 
Хп (рис. 2), которые оказались ниже предельных значений Рв. На 
рис. 3 приведена зависимость ЬРВ, найденная по А» экса. и Хп«ксп. , 
от 7. Как видно из рис. 3, эта зависимость антибатна, что отражается 
и на зависимости коэффициента полидисперсности от у (разница меж
ду экспериментальными и теоретическим Лоэффициентом полидисперс
ности увеличивается с ростом у) (рис. 4). Это означает, что с ростом до
ли ветвящего компонента возрастает разница в топологии разветвлен
ной макромолекулы.
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Полученные данные можно объяснить тремя причинами. Причиной, 
объясняющей как «недозавершенность» реакции, так и одновременное 
сужение ММР, может быть внутримолекулярная циклизация, роль ко
торой, естественно, должна возрастать с увеличением у. С увеличением 
доли ветвящего компонента 7 возрастает плотность клубка и соответст
венно вероятность внутримолекулярных контактов, что, в свою очередь, 
приводит к возрастанию роли внутримолекулярной циклизации. В лите
ратуре такое объяснение является наиболее общепринятым при анализе 
аналогичных отклонений [13, 14].

разветвленных полифенилхиноксалинов.

(,0 ։----- л* - -0 М* Հօտ Հօտ у

Однако могут быть и другие причины, например, меньшая реакцион
ная способность III функциональной группы трехфункционального ком
понента, т. е. какая-то часть трифункционального компонента ведет себя 
как бифункциональный, например, из-за стерических препятствий. На
конец, может быть нарушена статистика образования макромолекул, 
т. е. распределение по длинам ветвей отличается от того, которое лежит в 
основе теории разветвленных макромолекул, в силу негомогенности ис
ходных условий синтеза.

Теоретические рассмотрения процесса трехмерной поликонденса
ции исходят из того предположения, что в этих же условиях синтеза 
формируется полимер линейного строения с наиболее вероятным рас
пределением [1]. В случае полифенилхиноксалинов (табл. 1) линейный 
образец (ПФХ-1), синтезированный в одинаковых условиях с разветв-

(X \-=^-=1,6). Причины сужения распреде- 
Хп '

ления линейного ПФХ будут рассмотрены в отдельной работе. Здесь 
важно подчеркнуть, что полидисперсность разветвленных образцов фор
мируется в тех же самых условиях, в которых для линейного сформи
ровалось узкое распределение. Поэтому увеличение степени полидис
персности от 1,6 до 2,2 следует рассматривать как результат процесса 
трехмерной поликонденсации. Очень важно отметить, что даже такие 
малые количества трифункционального компонента, как 1 моль на 150 
молей бифункционального, заметно сказывается на полидисперсности 
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полифенилхиноксалинов. Значит, полидисперсность чувствительна даже 
к небольшим количествам ветвящего компонента.

Таблица 2
Значения степеней завершенности реакций для линейного и разветвленных 

полифенилхиноксалинов

Шифр 
полимера

РА
ЭКСП.

= 1 ֊/>/,(*„) 
ЭКСП.

рв(А'»)
ЭКСП.

п>,--

ЭКСП.эксп. ЭКСП. Флори ЭКСП.

ПФХ-1 208 130 1.0 0,9923 0,9923 0,0077 0,9923 0,0077

ПФХ-2 314 164 0,9901 0,9873 0,9940 0,0060 0,9975 0,0025
ПФХ-3 285 134 0,9852 0,9827 0,9940 0,0060 0,9990 0,0010
ПФХ-4 241 109 0,9709 0,9716 0,9920 0,0080 1,0 0
ПФХ-5 114 59 0,9434 0,9458 0,9850 0,0150 1,0 0

Таким образом, проведенные исследования показали, что макромо
лекула полифенилхиноксалина формируется в условиях, отличных от 
тех, которые лежат в основе теории разветвленных полимеров.

ԳԾԱՅԻՆ ԵՎ ՃՅՈՒՂԱՎՈՐ ԿԱՌՈՒՑՎԱԾՔ ՈՒՆԵՑՈՂ ՊՈԼԻՖԵՆԻԼՔԻՆՈՔՍԱԷԻՆՆԵՐԻ ՄԱՍՍ-ՄՈԼԵԿՈՒԼԱՅԻՆ ԲՆՈՒԹԱԳՐԵՐԻ ՀԱՄԵՄԱՏԱԿԱՆ ՀԵՏԱԶՈՏՈՒՄԸ
Վ. Վ. ԿՈՐԵԱԿ, Ս. Ա. ԿՐՈՅԱՆ, Ս.-Ս. Ա. ՊԱՎԼՈՎԱ, Գ. Ի. ՏԻՄՈՖԷԵՎԱ, Ի. Ա. ՌՈՆՈՎԱ, Ե. Ս. ԿՐՈՆԳԱՈհՋ և Ա. Պ. ՏՐԱՎՆՐԿՈՎԱ

Անցկացված է 1,4-ք^Ա֊ֆ ենի լգլիոքս ա լիլբ հնզո լի, 3,3' ,4,4'֊տետրամ ինո- 
դիֆենիլեն օքսիդի և տարբեր քանակի ճյուղավորող կոմպոնենտի (հեքսակե- 
տոնիվ միափոլլ, ցածրջերմ աստիճանային պո լի կոն դենսացիայի մեթոդով 
ստացված դծային և ճյուղավոր կառուցվածք ունեցող պոլիֆինիլքինոքսա- 
ւինների մ ասս-մ ոլեկուլա յին բնութագրերի համեմատական հետազոտում։

Ցույց է տրված, որ պոլիմերների պոլիդիսպերսոլթյոլնը զգայուն է ճյու
ղավորող կոմպոնենտի անգամ շատ փոքր քանակությունների նկատմամբ։

Դիտվում են նրանց մ ա սս-մ ոլեկուլա յին բնութագրերի որոշ շեղումներ 
տեսականից։ Դա բացատրվում է ռեակցիայի անավարտելիությամբ այն 
խմբերով, .որոնք ռեակցիոն խառնուրդում գտնվում են ավելի լիոքր քանակու
թյուններով, ինչպես նաև հնարավոր միջմոլեկուլային ցիկլիզացիայով, որի 
դերը աճում է ճյուղավորող կոմպոնենտի քանակի ավելացման հես։ միաժա
մանակ։
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A COMPARATIVE STUDY OF MASS-MOLECULAR 
CHARACTERISTICS OF LINEAR AND BRANCHED 

POLYPHENYLQUINOXALINES

V. V. KORSHAK, S. A. KROYAN, S.-S. A. PAVLOVA, G. I. TIMOFEEVA, 
1. A. RONOVA, Ye. S. KRONGAUZ and A. P. TRAVNIKOVA

A comparative study of mass-molecular characteristics of linear and 
branched polyphenylquinoxalines synthesised by a method of one-stage 
low-temperature polycondensation of 1,4-Ms-phenyIglyoxalylbenzene with 
3,3',4,4'-tetraminodiphenyleneoxlde has been carried out with the ad
dition of various amounts of the branched component (hexaketone).

It has been shown that the polymer polydispersion is sensitive to 
minute amounts of the branched component.

Some deviations of mass-molecular characteristics from theory have 
been observed. This may be explained by the reaction incompleteness 
of such groups which are found in less amounts in the reaction mixture, 
and also by a possible Intermolecular cyclization whose role increases 
with the Increase in the amount of the branched component.
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