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В работе В. Н. Цветкова и других (’, 2) проведено обширное исследова
ние динамо- и электрооптических свойств полиизоцианатов 
(—СО—N—)п, Где R, = C4H9 (ПБИЦ) и Щ = С6Н5СН3 (ПТИЦ).

R
Было показано, что свойства молекул ПТИЦ в бромоформе типичны для 
гибких макромолекул без упорядоченной вторичной структуры. Совершен
но отличными свойствами обладает полиизоцианат, в боковом радикале ко
торого стоят не толильные, а бутильные группы.4 По данным работы (', 2) 
ПБИЦ имеет необычно большую жесткость молекулярной цепи, сравни
мую с жесткостью синтетических полипептидов. Как известно, жесткость 
полипептидов определяется внутримолекулярными водородными связями, 
которые стабилизируют вторичную структуру этих полимеров (а-спираль). 
В изоцианатах водородные связи не имеют места. В работе В. Н. Цветко
ва и других (\ 2) было высказано предположение, что большая жесткость 
макромолекул ПБИЦ определяется скелетной жесткостью цепи, связан
ной с резонансным взаимодействием соседних пептидных групп.

В настоящей работе методом и.-к. спектров поглощения изучены образ
цы ПБИЦ п ПТИЦ *.  Порядок связи С—N может быть оценен по положе-

* Образцы ПЕИЦ и ПТИЦ любезно предоставлены нам В. Н. Цветковым.

спектры
ПБИЦ (7) и ПТИЦ (2) 
в хлороформе, С = 

= 0,05 мол/л

нию частот -V (С—N) в области 1300 см-1 и по 
частотам v(C = O), которые расположены у 
~ 1700 см'1. В работах (3, 4) на ряде простых ами

дов теоретическими расчетами и эксперименталь
но было показано, что при увеличении порядка 
связи С—N частота v (С = О) уменьшается. Этот 
спектроскопический критерий может быть исполь
зован для сравнения порядка связи С—N в ПБИЦ 
и ПТИЦ. На рис. 1 приведены и.-к. спектры раст
воров этих двух полимеров в хлороформе. Как вид
но, полоса v (С=О) в ПБИЦ расположена у 
1700 см-1, а в ПТИЦ у 1725 и 1750 см-1 Меньшее 
значение v (С = О) в ПБИЦ по сравнению с на
блюдаемыми частотами ПТИЦ свидетельствует об 
увеличении порядка связи С—N в ПБИЦ. Наблю

даемый эффект определяется различным влиянием боковых радикалов — 
С4Н9 в ПБИЦ и СНз — СвН5 в ПТИЦ, которые обладают противоположным 
по знаку идуктивным эффектом (5). Таким образом, большая жесткость 
ПБИЦ действительно может быть связана с порядком связи С—N (‘, 2). 
Дополнительным доказательством различной жесткости ПБИЦ и ПТИЦ 
могут служить данные, полученные при сравнении и.-к. спектров этих по
лимеров в растворе и блочном состоянии. Как видно из рис. 2, в спектре 
ПТИЦ в растворе наблюдаются две полосы v (С=О) у 1725 и 1750 см-1
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примерно равной интенсивности. В и.-к. спектре блочного полимера про
исходит перераспределение интенсивностей этих полос: интенсивность по
лосы 1725 см-1 увеличивается, а полосы 1750 см-1 уменьшается. Присутст
вие в спектре ПТИЦ двух полос поглощения v (С=О), интенсивность ко
торых изменяется при изменении агрегатного состояния полимера объяс
няется нами существованием двух поворотных изомеров в ПТИЦ, что еще 
раз указывает на гибкость цепи этого полимера. Существование 2 поворот
ных изомеров связано с возможностью вращения вокруг связи С—N.

Рис. 2. И.-к. спектры
ПБИЦ (1,2) и ПТИЦ 
(5, 4). 1,3 — блок, 2,4 — 
раствор в хлороформе

Рис. 3. И.-к. поляризованный спектр 
ПБИЦ при электрическом векторе 

Е'Л (1) и Е± (2)

Отметим, что существование поворотной изомеризации вокруг связи 
С—N наблюдалось в работе (6).

В спектрах ПБИЦ — жестком полимере, в растворе и в блоке наблюда
ется только одна полоса v (С = О) у 1700 см-1 и этот факт может быть свя
зан с существованием одной конформации. Жесткость ПБИЦ проявляется 
п при его ориентации. Так, при малой вытяжке полимера (150—200% от 
первоначальной длины) наблюдается сильный дихроизм всех полос погло
щения (рис. 3). Это указывает также и на регулярность вторичной струк
туры этою полимера. Интересно отметить, что для ПБИЦ в и.-к. поляризо
ванном свете частоты в двух взаимно перпендикулярных векторах отлича
ются на 2 см-1 (для — 17001 см-1, для Е± — 1698 см-1). Такое же рас
щепление полос (С = О) наблюдалось для полипептидов в а-спиральном 
состоянии (7).

Можно было ожидать, что дихлоруксусная кислота будет вступать в 
водородную связь с ПБИЦ, изменяя его конформационное строение. Как 
было установлено, дихлоруксусная кислота приводит к деструкции поли
мера, что наблюдалось в и.-к. спектрах.

Приносим благодарность члену-корр. АН СССР В. Н. Цветкову за пред
ложенную тему и интерес к работе.
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