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Определены концентрации серной кислоты, при которых начинается протонирование 

(ионизация) и диссоциация лактонного цикла фталидной группировки гомополимеров: полиди-

фениленоксидфталида (ПДФО) и политерфениленфталида (ПТФ), а также блок-сополимера 

ПТФ125ПДФО18 как в тонких пленках, отлитых на стеклянной подложке, так и в пленках, сфор-

мированных на границе раздела фаз «серная кислота/тетрахлорэтан». Проведено спектрофо-

тометрическое титрование сернокислотных растворов этих полимеров и для каждого из них 

определены области существования набухших полимерных клубков ионизированных макромо-

лекул и плотных глобул, в которых протонированный лактонный цикл образует с гидросуль-

фат-ионом неразделенную ионную пару. Определены три области концентраций H2SO4, в ко-

торых гомополимеры и соответствующие им блоки сополимера имеют различную степень 

ионизации и различную надмолекулярную структуру. 

Ключевые слова: полиариленфталиды, полимерные клубки, адсорбция, карбкатионы, 

спектрофотометрия. 

Введение 

Традиционные методы получения пленок Ленгмюра-Блоджетт (Л-Б) из диблочных сополимеров на поверх-

ности воды и на твердых (полярных и неполярных) подложках не обеспечивают необходимой степени разделения 

функциональных компонентов пленки по составу и свойствам по всей ее толщине. В то же время, в последние 

годы наблюдается повышенный интерес к адсорбции, молекулярной структуре, электрохимическим и электро-

физическим свойствам молекул на границе раздела двух несмешивающихся жидкостей. В большинстве из выше-

указанных областей регулирование размеров, а также поверхностных свойств ансамблей блок-сополимеров яв-

ляется серьезной проблемой, и, тем не менее, количество работ по адсорбции диблочных сополимеров на границе 

жидкость/жидкость неуклонно возрастает. Наряду с разработкой новых методов исследования супрамолекуляр-

ных систем на поверхности раздела, этому способствовало появление в конце XX-го в. ряда теоретических работ, 

в которых обоснованы преимущества адсорбции полимеров на границе жидкость/жидкость [1–3]. Так для блоч-

ных сополимеров было показано, что из-за кинетического контроля их адсорбция на границе твердое тело/жид-

кость может приводить к неравновесным поверхностным конформациям, в то время как адсорбция на границе 

жидкость/жидкость, из-за возможности свободного перемещения полимерных сегментов в двух измерениях, об-

ратима и контролируется термодинамическими факторами. Это позволяет формировать моно- и полимолекуляр-

ные пленки Л-Б со значительно меньшим количеством дефектов, чем у пленок, полученных на твердых подлож-

ках. В настоящей работе для формирования таких пленок использованы диблочные (со)полиариленфталиды (по-

лигетероарилены, обладающие уникальными электрофизическими свойствами [4–5]), которые, будучи изна-

чально гидрофобными, после контакта с серной кислотой (субфаза) и ионизации одного из блоков становятся 

амфифильными. 

Экспериментальная часть 

Электронные спектры поглощения регистрировали на спектрофотометре UVmini-1240 («Shimadzu», Япо-

ния). Размеры частиц полимерных агрегатов определяли методом лазерной дифракции/рассеяния на приборе 

Sald-7101 («Shimadzu», Япония). В работе использовали серную кислоту марки ос.ч. (96%, ООО «Сигма Тек»), 

которую разбавляли водой до необходимой концентрации. Тетрахлорэтан (98,5%, Acros Organics) очищали по из-

вестной методике [6]. Образцы полиариленфталидов синтезировали по методикам, описанным в литературе [7–10]. 

Обсуждение результатов 

В 80–86%-ных кислотах и ПДФО, и ПТФ только протонированы и находятся в виде нерастворимых агрега-

тов и глобул с различной степенью ассоциации (золь, твердая фаза-пленка), в области 86–94% ПТФ протонирован – 

в виде глобул (золь, твердая фаза-пленка), ПДФО диссоциирован – в виде слабо набухших клубков (раствор) 

(рис. 1). Выше 94% оба полимера в большей степени диссоциированы и находятся в растворе в виде более 

(ПДФО) и менее (ПТФ) набухших полимерных клубков.  
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Рис. 1. Изменение длины волны главного пика поглощения гомополимеров  

на интерфейсах кислота/твердое тело и жидкость/жидкость. 

На кривых титрования сернокислотных растворов полифениленфталидов (рис. 2) можно выделить четыре 

области, в которых существуют макромолекулы с различной степенью ионизации и различной надмолекулярной 

структурой, определяемой их гидрофильно-гидрофобным отношением. 

 

Рис. 2. Кривые фотометрического титрования полифениленфталидов. 

В области I изученные полимеры присутствуют в виде растворов сольватированных полимерных карбкати-

онов (имеют сине-зеленую окраску), в области III – полимерных контактных ионных пар (окрашены в синий 

цвет) и в области IV – бесцветных ковалентных соединений (в области II сольватированные карбкатионы и кон-

тактные ионные пары находятся в равновесии). По аналогии с общепринятым механизмом ионизации низкомо-

лекулярных фталидсодержащих соединений, ионизация полиариленфталидов может быть описана следующей 

схемой: 
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Обратимым равновесиям ионизированных и неионизированных состояний полимерной цепи, которые 

наблюдаются при уменьшении ионизирующей силы водного раствора кислоты, на надмолекулярном уровне со-

ответствуют следующие конформационные переходы: полимерный клубок ↔ глобула ↔ агрегат.  

Скорость коллапса полимерного клубка (и растворимость полифениленфталидов в серной кислоте) опреде-

ляется относительным содержанием ионизирующихся фталидных и неионизирующихся высокосопряженных 

гидрофобных полифениленовых последовательностей (рис. 3). 
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Рис. 3. Зависимость оптической плотности полидифениленфталида (ПДФ),  

политерфениленфталида (ПТФ), полидидифенилен-терфениленфталида (ПДДТФ)  

от длины волны главного максимума поглощения  

при титровании их сернокислотных растворов. 

Сжатие полимерного клубка при разбавлении сернокислотных растворов подтверждено прямым измере-

нием характеристической вязкости полидифениленфталида (самого растворимого из исследованной серии поли-

фенилефталидов) в серной кислоте различной концентрации (рис. 4). 

 

Рис. 4. Зависимость характеристической вязкости  

сернокислотного раствора ПДФ от концентрации H2SO4. 

Из сравнения электронных спектров пленок блок-сополимера ПТФ125ПДФО18, сформированных на поверх-

ности серной кислоты различной концентрации, и пленок, отлитых на стеклянной подложке, а затем помещенных 

в те же кислоты (рис. 5), можно сделать предположение, что легко ионизирующийся якорный блок сополимера 

адсорбируется на поверхности раздела фаз (либо растворяется в серной кислоте), а неионизированный гидрофоб-

ный бакенный блок – выталкивается в органический растворитель. Лишь прилегающая к серной кислоте часть 

ПТФ-блока ионизирована и окрашена, а остальная – более длинная – часть находится в тетрахлорэтане и бес-

цветна. В пленке, сформированной на стеклянной подложке, ионизирован весь терфенильный блок. 
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Рис. 5. Электронные спектры поглощения пленки блок-сополимера ПТФ125ПДФО18,  

сформированной на границе раздела H2SO4/тетрахлорэтан  

и на стеклянной пластинке при различных концентрациях кислоты. 

Чем короче в макромолекуле полифениленовый фрагмент и выше удельная доля фталидных групп, тем 

легче сольватируeтся ионизированная макромолекула, и тем толще сольватная оболочка, и тем выше раствори-

мость полимера. С увеличением длины полифениленового фрагмента величина положительного заряда на карб-

катионном центре (за счет делокализации) снижается, электростатическое отталкивание ослабевает, сольватный 

слой утончается, полимерный клубок «поджимается», растворимость полимера снижается. Сжатие клубка 

должно привести к снижению компланарности фениленовых колец в полимерной цепи, т.е. к уменьшению длины 

эффективного сопряжения карбкатионов. 

 

Рис. 6. Распределение по размерам агрегатов ПТФ в 92%-ной (черная линия)  

и 85%-ной серной кислоте (красная линия). 

Заключение 

На основании результатов выполненной работы можно заключить, что плотность, невозмущенные размеры 

клубков, а следовательно и надмолекулярную структуру образующейся на интерфейсе полимерной щетки можно 

изменять, варьируя относительную длину гидрофильного и гидрофобного блоков, концентрацию кислоты и тер-

модинамическое качество растворителя (смеси растворителей). В частности, варьируя концентрацию кислоты, 

можно изменять размеры глобулярных агрегатов от 10 до 20 000 нм в обе стороны (ассоциация обратима) (рис. 6). 
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IONIZATION AND ADSORPTION OF POLYARYLENEPHTHALIDES  

ON A SOLID SUBSTRATE AND AT THE SULFURIC  

ACID/TETRACHLOROETHANE INTERFACE 
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The sulfuric acid concentrations at which protonation (ionization) and dissociation of the lactone ring of the phthalide group 

begin in homopolymers of polydiphenylene oxide phthalide (PDPO) and polyterphenylene phthalide (PTP), as well as the block co-

polymer PTP125PDPO18, were determined both in thin films cast on a glass substrate and in films formed at the sulfuric acid/tetrachlo-

roethane interface. Spectrophotometric titration of sulfuric acid solutions of these polymers was carried out, and the regions of existence 

of swollen polymer coils of ionized macromolecules and dense globules, in which the protonated lactone ring forms an unshared ion 

pair with the hydrosulfate ion, were determined for each of them. Three ranges of H2SO4 concentrations were determined, in which 

the homopolymers and the corresponding copolymer blocks have different degrees of ionization and different supramolecular structures.  

Keywords: polyarylenephthalides, polymer coils, adsorption, carbocations, spectrophotometry. 
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