
Доклады Академии наук СССР
1975. Том 223, № 3

УДК 541 (64+67) :542.954:536.4 ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

В. А. КОСОБУЦКИЙ, В. К. БЕЛЯКОВ, А. А. БЕРЛИН

ЭЛЕКТРОННОЕ СТРОЕНИЕ И ТЕРМОСТОЙКОСТЬ 
ПОЛИГЕТЕРОАРИЛЕНОВ

(Представлено академиком В. Н. Кондратьевым 26 III 1975)

Ранее одним из авторов было показано, что развитие в полимерах цепи 
л-электронного сопряжения обусловливает повышение термостойкости по­
лимеров с системой сопряжения, так как в этом случае достигается умень­
шение внутренней энергии системы и повышение жесткости макромолекул

Для проверки этих представлений было проведено исследование кине­
тики термического разложения ряда термостойких полимеров (рис. 1)

Рис. 1. Кинетика термического разложения в вакууме при 440° 
(а), 550° (б) и широком интервале температур (в) полигетероари­
ленов различного строения (7 - ПБОДА, 2 — ПБИАП, 3 — ПА, 4 - 

ППИ, 5 - ПБОА, 6 - ПБИА)

н дана оценка эффективности сопряжения в них. С целью более четкой 
иллюстрации влияния химического строения на деструкцию для самых 
термостойких полимеров приведены также результаты исследования при 
более высокой температуре (см. рис. 16). Эффективность сопряжения 
определяли на основании квантовохимических расчетов по методу ППП с 
параметризацией Дьюара (s).

В принципе, критерием энергетической выгодности системы в целом 
является энергия резонанса {ER). Если при расчете ER из полной связевой 
энергии (ЕпЬ) вычесть энергию бензольных колец (£’®^нз) и энергию ос­
тавшихся двойных связей {Е^ь{х=у}), то мы получим ту часть энергии резо­
нанса, которая отражает взаимодействие по цепи молекулы
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Таблица 1
Некоторые экспериментальные (N, а, а) * и расчетные**  (ER r.'i 

характеристики ряда полигетероариленов

* «-количество л-электронов в системе.

Полимер Обозна­
чение

£Я/п,
ЭВ

N- г-102,
•10-16. мол

спин/г основа-моль-мин
^вак.

ПОДА 0,040 6,0

ПА

ППИ

ПБОА

ПБИА

0,064 6,7

0,078

0,094

0,098

ПБИАП 0,115

12,3

12,8

54,0

* Лг — концентрация парамагнитных центров, v — скорость термического разложения по 
ликеров при 440° С в вакууме, а — степень превращения, рассчитанная по выходу газообраз­
ных продуктов за 30 мин. в вакууме при 440° С.

** Расчетные характеристики приводятся для тетрамеров.

(Ен=ЕяЬ—ЕЕ°ънз ~£Ext>(x=y)) ■ Естественно, она и есть мера эффективно­
сти сопряжения. Поскольку исследуемые системы не изоэлектронны, лучше 
воспользоваться удельной характеристикой Ек!п *.  Соответствующие дан­
ные представлены в табл. 1.

Сопоставление ER!n показывает, что исследованные полигетероарилены 
располагаются в следующий ряд по эффективности сопряжения

ПБИАП>ПБИА>ПБОА>ППИ>ПА>ПОДА.

Заметим, что этот ряд полностью соответствует таковому, полученному 
на основании экспериментальной оценки эффективности сопряжения по 
концентрации парамагнитных центров (п.м.ц.)

Кинетические кривые термического разложения полигетероариленов в 
вакууме приведены на рис. 1. Из их анализа видно, что практически, 
в такой же ряд располагаются эти полимеры и по термостойкости. Исклю-
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Рис. 2. Корреляционная зависимость ско­
рости термического разложения полигете­

роариленов от энергии резонанса

чением является полибензимидазопирролон. Его неожиданно низкая тер­
мостойкость, как уже нами отмечалось ранее (s), обусловлена низкой сте­
пенью циклизации.

Термостойкость полимеров обусловлена сложным комплексом физико- 
химических процессов и определяется целым рядом факторов. Однако ус­

тановление корреляции между тер­
мической стойкостью и эффектив­
ностью сопряжения по цепи позво­
ляет считать, что эффективность 
сопряжения является одним из ос­
новных факторов, определяющих 
высокую термостойкость дапных 
полимеров. По-видимому, другие 
факторы находятся в тесной связи 
с ним, либо их вклад значительно 
меньше.

В заключение следует отметить, 
что установленная нами корреля­
ция (рис. 2) между термостойко­
стью полимеров и эффективностью 

сопряжения в их цепях может служить основой для качественного пред­
сказания термостойкости полимеров с системой сопряжения на основании 
квантовохимических расчетов.
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