
личением подвижности молекулы как целого при уменьшении - размеров 
макромолекул под действием сшивающего агента (рисунок, б).

Для изучения стабильности возникающей сшивки было изучено дейст
вие ионизации карбоксильных групп ПМАК на вновь образовавшуюся 
внутреннюю структуру ПМАК — РЗЭ. Установлено, что и при ионизации 
групп СООН сшивающее действие ионов РЗЭ сохраняется (таблица). При 
добавлении к водным растворам ПМАК органических растворителей, раз
рушающих внутреннюю структуру ПМАК [2,4,9], действие иона РЗЭ 
как сшивающего агента также сохраняется, что проявляется в увеличении 
времени ВМП в 50%-ном водно-метанольном растворе от 12 до 84 нсек 
(таблица).

Обсуждаемые закономерности изменения ВМП поликислот под дейст
вием РЗЭ выполняются для всех исследованных нами РЗЭ.

Таким образом, изучение взаимодействия ионов РЗЭ с’карбоксилсодер- 
жащими полймерамй указывает пути формирования в таких полимерах 
компактной внутренней структуры с внутримолекулярными узлами.

Авторы благодарят В. Л. Ермолаева за помощь в работе и участие в об
суждении полученных результатов.

Институт высокомолекулярных Поступила в редакцию
соединений АН СССР і VI 1976
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УДК 541.64:539.3

МОДУЛИ УПРУГОСТИ КРИСТАЛЛИЧЕСКИХ РЕШЕТОК 
полиимидов И УПРУГОСТЬ ПОЛИИМИДНЫХ ЦЕПЕЙ

Б. М. Гинзбург, Е. Т. Магдалев, В. Н. Волосатое,
ГТ. ~р. IIрокопчук, -С., Я. Френкель .

В литературе имеются сведения о синтезе и исследованиях новых тер
мостойких ароматических полиимидов: полиимида на основе диангидрида 
ЗД'ДД'-дифенилтетракарбоновой кислоты и бензидина (ДФТБ) [1—4]

О О
II II
С с

полиимида на основе ЗД'ДД'-тетракарбоксидифопилоксида и бензидина 
(ДФОБ) [2-4]
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полиимида на основе ЗД'ДД'-тетракарбоксидифенилоксйда и и-фенилен- 
диамина (ДФОПФ) [2, 5, 6]

О о
II II
С О С

полиимида на основе диангидрида ЗД'ДД'-бензофенонтетракарбоновой 
кислоты и и-фенилендиамина (БФТПФ) [2,6]

полиимида на основе диангидрида пиромеллитовой кислоты и 2,7-диамино- 
флуорена (ПМФ) [7—9]

О О
II II

С С

полиимида на основе диангидрида пиромеллитовой кислоты и 4,4'-диами- 
нопента-(n-фенилен) оксида (ПМ-5) [10]

О О
II II
С С

II II
о о

Имеются указания на возможность синтеза полиимидов со сходной хи
мической структурой: полиимида на основе диангидрида З^'ДД'-бензофе-
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нонтетракарбоновой кислоты и бензидина (БФТБ) [6]

полиимида на основе 3,3',4,4'-тетракарбоксидифенилоксида и 2,7-диамино- 
флуорена (ДФОФ) [6, 9]

Все указанные полиимиды кристаллизуются. По аналогии с тем, как 
это сделано в работах [11, 12] методами большеугловой рентгенографии, 
мы определили модули упругости кристаллических решеток Ек указан
ных полиимидов вдоль с-осей-(осей макромолекул). Рентгенограммы ис
следованных полиимидов хорошо согласуются с решетками ромбической 
сингонии. Определив параметры элементарных ячеек и число цепей Z, 
проходящих через ячейку, мы рассчитали также значения силы /, необ
ходимой для растяжения отдельной цепи на 1% и характеризующей 
жесткость цепи в решетке. Величины Ек, f, параметры элементарных 
ячеек и индексы рефлексов, по смещению которых определяли Ек, при
ведены в таблице.

Параметры а, b элементарных ячеек определяли методом последова
тельных приближений по положению рефлексов на рентгенограммах, 
снятых на камере РКВ-86-а; параметры с, кроме того, определяли по из
мерениям, проведенным на дифрактометре ДРОН-1,5. Поскольку 
значения параметров, определенные по различным рефлексам, обладают 
разным весом, то в таблице приведены средневзвешенные значения па
раметров. Среднеквадратичные ошибки средневзвешенных значений па
раметров элементарных ячеек (за исключением параметра с в решетке 
ПМ-5) составляют 0,01—0,1 А. В случае ПМ-5 по разным меридиональ
ным рефлексам получаются различные значения с, что связано с конфор
мационным полиморфизмом * (одни значения группируются около 
30,1 А, другие — около 31,5 А); соответственно по разным рефлексам по
лучаются различные значения Ек и f в пределах, указанных в таблице. 
Ошибка в определениях Ек для остальных полиимидов 103 кГ1м.Е1\ ошиб
ка f— (0,3—0,4) '10“5 дин.

Определение Ек и / может дать полезную информацию о принципах 
«конструирования» отдельных макромолекул с тем, чтобы изделия из них 
обладали желаемыми механическими свойствами.

Авторы признательны М. М. Котону за благожелательное отношение 
к проведению данной работы и ее стимулирование, а также Ф. С. Фло
ринскому, Т. М. Киселевой, Л. Н. Коржавину за предоставление исход
ных образцов для исследования.

* Аналогичное явление конформационного полиморфизма мы наблюдали и для 
полиимида ПМ-4, в химически повторяющемся звене которого содержится на одну 
оксифениловую группу меньше, чем в звене ПМ-5.

Институт высокомолекулярных соединений
АН СССР

Поступила в редакцию
7 VI 1976
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УДК 541.64:539.26
ИССЛЕДОВАНИЕ СУБМИКРОСКОПИЧЕСКОЙ ПОРИСТОСТИ 

ПРЕПАРАТОВ ЩЕЛОЧНОЙ ЦЕЛЛЮЛОЗЫ МЕТОДОМ РАССЕЯНИЯ 
РЕНТГЕНОВЫХ ЛУЧЕЙ ПОД МАЛЫМИ УГЛАМИ
VI. Гойхман, А. Л. Валлер, Н. П. Мацибора,

М. В. Чупикова

Изучение пористости щелочной целлюлозы представляет несомнен
ный интерес, так как именно это производное целлюлозы вступает в 
реакции этерификации. Так, в частности, кинетика реакции щелочной 
целлюлозы с сероуглеродом помимо прочих условий определяется, по-ви
димому, как общим числом, так и размерами пор, по которым идет диф
фузия сероуглерода. Оценка размеров молекулы CS2 дает значение 
объема молекулы 99,7 А3 и эффективного сечения ~22А2. Эта оценка по
казывает, что транспорт сероуглерода лимитируется субмикроскоПически- 
ми порами, сечения которых должны составлять десятки квадратных 
ангстрем. Поры таких размеров обычно составляют незначительную долю 
общего числа пор и их содержание трудно выявить сорбционными мето
дами. Сорбционные методы оказываются мало пригодными при изуче
нии пористости щелочной целлюлозы, так как требуют специальной под
готовки препаратов, а результаты измерения зависят от характера при
меняемого адсорбата [1—3].

Поры субмикроскопических размеров вызывают интенсивное рассея
ние рентгеновых лучей в области малых углов. Это создает благоприят
ную возможность при изучении пористости щелочной целлюлозы, так как 
такой метод не требует освобождения препарата от содержащейся в нем 
щелочи и воды.

В данной работе приведены результаты измерений характеристик по
ристости для некоторых препаратов щелочной целлюлозы.

Применение малоуглового рассеяния рентгеновых лучей для исследования 
микрогетерогенности, в частности пористости материалов, основано на зависимости 
интенсивности рассеяния от геометрических характеристик и общего числа неодно
родностей. Для монодисперсной системы с неоднородностями, одинаковыми по форме 
справедливо соотношение Гинье ’

/ 4л27?2ф2 \
7 (ф) = /о ехр--------------), (-1)

\ 3V /
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