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В работах (1_3) было показано, что процессы получения полиоксимети­
лена (ПОМ) из триоксана пе сводятся только к химическому превраще­
нию молекул мономера в макромолекулы, а сопровождаются формировани­
ем разнообразной конформационном и надмолекулярной структуры поли­
мера, конкретный вид которой определяется условиями полимеризации.

Высокая лабильность структуры ПОМ и редко встречающаяся у поли­
меров возможность получения из разных мономеров (триоксана, формаль­
дегида (ФА) и др.) делают процессы его получения интересной моделью 
для изучения влияния условий полимеризации на структуру образующе­
гося полимера. При этом особый интерес представляет низкотемператур­
ная полимеризация ФА. В этом случае из-за возможного перехода кри­
сталлический мономер кристаллический полимер, а также из-за сильной 
заторможенности молекулярной подвижности при низких температурах 
можно ожидать фиксации специфических конформаций растущих цепей 
(СН2О)„ и надмолекулярных структур и тем самым получения дополни­
тельной информации о механизме процесса. В этой связи было проведено 
исследование структурной организации ПОМ, полученного при радиацион­
ной полимеризации твердого ФА (4).

На рис. 1 представлена микрофотография образца ПОМ, полученного 
радиационной полимеризацией ФА при —196° С. Видно, что надмолеку­
лярная структура полимера представляет собой довольно крупные моно­
литные кристаллические домены. Образование подобного морфологическо­
го типа ПОМ до сих пор не наблюдали нп при кристаллизации этого по­
лимера из растворов или расплавов (6,6), пи при кристаллизации в 
процессе синтеза (* “3,7).

Размораживание сегментальной подвижности цепей ПОМ, измеренной 
методом диэлектрической релаксации (8), начинается с ~— 80°. Известно 
также, что существенная перестройка надмолекулярной структуры поли­
меров возможна лишь вблизи температуры плавления (для ПОМ 
~+180°). Следовательно, кристаллические домены видимые на фотогра­
фии рис. 1А, не могут быть результатом вторичного структурообразова- 
ния, поскольку при —196° сегментальное движение полностью затормо­
жено. Эти домены не могли образоваться и в процессе выделения полиме­
ра, поскольку исследованные образцы ПОМ были получены при полной 
конверсии ФА в полимер ('*).  Таким образом, мы приходим к выводу, что 
представленные на рис. 1А кристаллы ПОМ образовались непосредствен­
но в процессе полимеризации.

Рентгенограмма этого образца ПОМ (рис. 1Б) указывает на гексаго­
нальную упаковку цепей в кристаллической решетке полимера. Такая упа­
ковка растущих макромолекул наиболее оптимальна для осуществления 
полимеризации по механизму кооперативного перехода кристалл мономе­
ра -> кристалл полимера, так как она обеспечивает согласованный рост 
каждой цепи с ростом максимально возможного числа соседних цепей — 
шести. Можно также предположить, что гексагональная упаковка цепей
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Рис. 1. Кристаллы ПОМ, полученного радиационной полимеризацией твердого ФА 
при —196°. Микрофотография шлифа полимерного блока (.1) и его рентгенограмма (Ь)
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ПОМ соответствует наиболее «выгодным» направлениям их роста в кри­
сталле ФА. Возможно, это предположение удастся подтвердить после по­
лучения данных о структуре кристаллической решетки ФА, которые пока, 
к сожалению, отсутствуют.

Необычной оказалась конформация цепей ПОМ, полученного полиме­
ризацией твердого ФА при низких температурах. Это следует из сравне­
ния и.-к. спектра исследованно­
го нами образца полимера * со 
спектрами двух описанных в 
литературе модификаций ПОМ 
в области 800—1300 см-1, где 
находятся полосы колебаний, 
чувствительные к изменению 
углов внутреннего вращения 
цепи (СН2О)„ (рис. 2). Обе 
известные модификации, назы­
ваемые по типу кристалличе­
ской решетки гексагональной 
(I) п орторомбической (II), ха­

* С целью сохранения нативной структуры полимера образцы для съемки 
спектров готовили осторожным диспергированием полимера в вазелиновом масле и 
фтор-керосине. Спектры регистрировали на спектрофотометре «Perkin — Elmer», 325.

Рис. 2. И.-к. спектры ПОМ: 1 — полимер полу­
чен радиационной полимеризацией ФА при 
—196°; 2— модификация I по (э); 3 — модифи­

кация II по (9)

рактеризуются последовательно­
стями гош-гош-конформаций 
мономерных звеньев с углами 
внутреннего вращения 77° (I) и 
63° (II) (э). Из данных рис. 2 
видно, что такие различия в
углах внутреннего вращения цепей ПОМ не приводят к существенным 
различиям в п.-к. спектрах. В то же время спектр образца ПОМ, исследо­
ванного нами, имеет существенные отличия: наряду с полосами поглоще­
ния, частоты которых близки к частотам колебаний в спектрах известных 
модификаций I и II, он содержит значительное количество дополнитель­
ных полос поглощения. Это указывает на то, что часть мономерных

звеньев полимерных цепей в этом образце находится в иной конформа­
ции. Это может быть только развернутая транс-конформация, так как 
свернутая цис-копформация запрещена из-за стерических препятствий. 
Можно предположить поэтому, что цепи повой структурной модификации 
ПОМ характеризуются последовательностями гош-транс-конформаций мо­
номерных звеньев. Такое предположение хорошо согласуется с результа­
тами теоретических расчетов энергии различных конформаций цепи 
(СН2О)„ (10), которые показали, что наряду с минимумом энергии, отве­
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чающим гош-гош-конформации, существует также более мелкий (мене& 
устойчивый) минимум гош-транс-конформации.

Новая структурная модификация ПОМ оказалась метастабильной. Судя 
по изменению и.-к. спектров, она переходит в известную модификацию I 
при перекристаллизации из расплавов и растворов, а также под действием 
давления. Существенно также, что при радиационной полимеризации ФА 
в жидком состоянии образуется стабильная модификация ПОМ I. Эти фак­
ты позволяют сделать вывод, что образование и фиксация новой метаста­
бильной модификации ПОМ при радиационной полимеризации ФА при 
—196° обусловлены суперпозицией двух процессов: роста цепей ПОМ в 
специфической конформации в кристаллическом ФА и одновременного об­
разования кристаллической решетки полимера.

Полные и.-к. спектры новой модификации ПОМ и его полностью дейте­
рированной формы, полученной по методике (11), приведены на рис. 3.
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