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Abstract. The article studied dissolving alkylenearomatic polymers and isotropic poly-m-phenyleneisoph-

thalamide in a polar solvent N-methylmorpholine-N-oxide (MMO). It is considered the new aspects of the use of a 
solvent for the other rigid polymers, promising to obtain high-strength fibers and heat. It was established that the 
IMO has a high solubility for the hydrophobic synteticpolymers, which resulted in the formation of crystal solvates 
(COP) of different composition. There were obtained the values of phase transition temperatures corresponding to 
the formation range 140-185oС crystallophases, responsible corridor existence of liquid-crystal structures. It is 
shown that the phenomenon of phase separation of amorphous solutions is a common phenomenon for all half-rigid 
and rigid polymers. Stages of formation of crystal solvates analyzed by polarization microscopy, differential scan-
ning calorimetry and X-ray analysis. It was considered the phase equilibrium in systems containing crystal solvates. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССА РАСТВОРЕНИЯ 
АЛКИЛЕНАРОМАТИЧЕСКИХ ПОЛИМЕРОВ И СОПОЛИМЕРОВ 

 

Г. К. Шамбилова1, З. Д. Абдыкадырова2 

 

1Атырауский государственный университет им. Х. Досмухамедова, Казахстан, 
2Казахский национальный педагогический университет им. Абая, Алматы, Казахстан 

  

Ключевые слова: алкиленароматические полимеры, сополиэфиры, кристаллосольваты, фазовое равно-
весие, гетерофазные системы. 

Аннотация. В статье исследованы процессы растворения алкиленароматических полимеров и изо-
тропного поли-м-фениленизофталамида в полярном растворителе N-метилморфолин-N-оксиде (ММО). 
Рассмотрены новые аспекты применения этого растворителя для других жесткоцепных полимеров, перспек-
тивных для получения высокопрочных и термостойких волокон. Установлено, что ММО обладает высокой 
растворяющей способностью для гидрофобных синтетических полимеров, в результате которого образуются 
кристаллосольваты (КС) различного состава. Были получены значения температур фазовых переходов, соот-
ветствующих образованию кристаллофазы в диапазоне 140-185оС, отвечающего коридору существования 
жидкокристаллических структур. Показано, что явление фазового распада аморфных растворов является 
общим явлением для всех полужесткоцепных и жесткоцепных полимеров. Стадии формирования кристалло-
сольватов проанализированы методами поляризационной микроскопии, дифференциальной сканирующей 
калориметрии и рентгеноструктурного анализа. Рассмотрено фазовое равновесие в системах, содержащих 
кристаллосольваты. 

 
Введение. Процесс растворения алкиленароматических полимеров и сополимеров, способных 

образовывать жидкокристаллическую (ЖК) фазу и изотропного поли-м-фениленизофталамида в 
полярном растворителе, исследован в работе [1]. Оба эти класса полимеров относятся к ряду 
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жесткоцепных полимеров. Особенностью рассматриваемых систем является то, что в качестве 
растворителя выбрано новое низкомолекулярное соединение N-метилморфолин-N-оксид (ММО). 
ММО представляет собой высокополярный растворитель донорного типа. Его температура 
плавления Тпл = 1820С, т.е. он образует растворы при высоких температурах, что, в частности, 
удобно для жесткоцепных полимеров. Выбор этого растворителя не случаен. Дело в том, что в 
последние годы во всем мире уделяется большое внимание попыткам замены вискозному способу 
производства целлюлозных волокон, как технологии, не отвечающей современным экологическим 
требованиям, на более удобный и безопасный процесс. ММО оказался в этом отношении наиболее 
перспективным растворителем [2].  

Рассмотрим новые аспекты применения этого растворителя для других жесткоцепных 
полимеров, перспективных для получения высокопрочных и термостойких химических волокон. 

 

Экспериментальная часть 
 

Объектами исследования были выбраны полярные жесткоцепные ЖК-термотропные алкилен-
ароматические гомополиэфиры с мезогенными триадами на основе фумаровой и оксибензойной 
кислот с гекса- и декаметиленовыми развязками (ГП-6, ГП-10) и сополиэфиры (СПЭ-I, СП-II) с 
различным содержанием элементарных звеньев исходных гомополимеров (ГП-6, ГП-10), а также 
на основе терефталевой и оксибензойной кислот (ПДТДБ) [3-5]. Наряду с ЖК-полимерами также 
исследовали растворимость в ММО аморфного ароматического полиамида - поли-м-фениленизоф-
таламида (ПМФИА) [6,7]. 

Во всех случаях в качестве растворителя применяли моногидратную форму ММО и более 
высокоплавкую форму с пониженным содержанием воды. 

Характеристики гидратных форм ММО. 
Моногидратная форма ММО: содержание воды13,3%; Тпл = 780С. 
Высокоплавкая форма ММО: содержание воды 8-10%; Тпл = 120-1400С. 
Чистый ММО: содержание воды 0%; Тпл = 1820С. 
Растворы полимеров в ММО готовили механическим смешением порошкообразных компо-

нентов с последующим нагреванием в лабораторных реакторах, снабженных перемешивающим 
устройством. Растворение контролировали визуально и с помощью поляризационного микроскопа 
«Boetius» (VEB Kombinat Nadema, Германия). ДСК-исследования проводили на дифференциаль-
ном сканирующем калориметре «Mettler-822e». Для рентгеноструктурного анализа использовали 
дифрактометры ДРОН-3 и ДРОН-3М, снабженные высокотемпературной камерой, и установку 
ИРИС-3.0. 

 

Результаты и их обсуждение 
 

Для исследованного ряда полиэфиров были получены значения температур фазовых пере-
ходов, соответствующих образованию кристаллофазы, в диапазоне от 140 до 1850С и температур, 
отвечающих переходу от мезофазы к изотропному состоянию, превышающих эти значения на          
20-300С. Последний указанный диапазон отвечает коридору существования ЖК-структур. 

На рисунке 1 представлены кривые растворимости исследованных полимеров в моногидрате 
ММО. 

Как видно из полученных данных, растворимость исследованных сополиэфиров изменяется в 
следующем ряду (кривые 1-3): ГП-6 > ГП-10 > ПДТОБ.  

Кривые, представленные на рисунке 1, это, по существу, граничные линии фазовых диаграмм 
соответствующих систем. 

Следует заметить, что при образовании раствора между молекулами сополимеров и рас-
творителем образуются новые соединения, обладающие достаточной устойчивостью. Об этом 
свидетельствуют термограммы, полученные при первичном и повторном нагревании системы 
полимер- ММО, как это показано на рисунке 2 для системы ГП-10 (4%) –моногидрат ММО. 

Действительно, при первичном нагревании вначале наблюдается плавление низкотемпе-
ратурной гидратной формы ММО (эндо-эффект) и затем основной моногидрат ММО (пик вблизи 
780С). Одновременно с этим протекают физико-химические эффекты, сопровождающиеся экзо-
эффектами. 
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Рисунок 1 – Кривые растворимости полиэифров ГП-6 (1), ГП-10 (2) и ПДТОБ (3),  

а также аморфного ПМФИА в моногидрате ММО (4) 
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Рисунок 2 – Термограммы (ДСК) системы ГП-10 - моногидрат ММО при первичном (1) и повторном (2) нагревании. 
Соотношение компонентов 40:60 

 
Картина принципиально изменяется при повторном нагревании. В этом случае наблюдается 

только новый эндотермический пик, который лежит между температурами плавления моногидрата 
ММО и кристаллического сополиэфира.  

Такая картина плавления наблюдается для всех исследованных систем. 
Визуальные наблюдения за фазовыми превращениями показывают, что при охлаждении 

растворов происходит фазовый распад однофазных растворов, и они становятся двухфазными, 
приобретая консистенцию пасты. Такой распад подобен тому, как это происходит при аморфном 
расслоении растворов полиамидбензимидазола и его смесей с полисульфоном в диметилацетамиде 
[8-19].  

Таким образом, показано, что явление фазового распада аморфных растворов является общим 
явлением для всех полужесткоцепных и жесткоцепных полимеров. 

Можно полагать, что структура, образующаяся при нагревании полимера с ММО и не рас-
падающаяся при охлаждении (как это следует из повторной картины ДСК), представляет собой 
кристаллосольват. Для однозначного определения структуры аддукта, образующегося при взаи-
модействии полиэфира с растворителем, было выполнено рентгеноструктурное исследование. 
Результаты этого исследования представлены на рисунке 3. 
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Рисунок 3 – Дифрактограммы растворителя – моногидрата ММО (1),  

40%-ого раствора ГП-10 в моногидарте ММО (2) и чистого гомополимера ГП-10 (3) 
 
Как видно из этого рисунка, угловые положения рефлексов 2i, зафиксированные для рас-

твора, кардинально отличаются от значений 2i для моногидрата ММО и ГП-10 [20]. В рассмат-
риваемом случае одинаковое угловое положение первых трех рефлексов на дифрактограммах          
ГП-10 и его раствора в МГ ММО свидетельствует о том, что молекулы МГ ММО, встраиваясь 
между молекулами полимера, изменяют межмолекулярную упорядоченность, не нарушая при этом 
его внутримолекулярной периодичности. В пользу данного предположения свидетельствуют и 
результаты рентгеноструктурного анализа, полученные при нагревании 40%-го раствора ГП-10 в 
моногидрате ММО при температурах 20, 110, 1200С [21, 22].  

Дифрактограмма 40%-ого раствора ГП-10 при 120С содержит три перекрывающихся аморф-
ных гало с максимумами при 2 = 11.6, 18.1 и 23.5 с соотношением интенсивностей I1:I2:I3 =           
= 61:100:38. Такой характер дифрактограммы не изменяется при нагреве образца до более высоких 
температур, что свидетельствует о том, что при нагреве происходит его плавление без разложения. 
Центры тяжести первых двух аморфных гало для раствора существенно смещены в область малых 
углов (больших межплоскостных расстояний) по сравнению с расплавом ГП-10. Кривая интен-
сивности аморфного рассеяния для ГП-10 представляет собой одно аморфное гало с максимумом 
при 2 = 19.1. Существенные изменения распределения интенсивности аморфного рассеяния при 
переходе от ГП-10 к его раствору в моногидрате ММО говорит об изменении распределения меж-
молекулярных расстояний в сторону их увеличения.  

Таким образом, совокупность всех полученных результатов с достаточно высокой степенью 
достоверности позволяет заключить, что в процессе растворения полиэфиров в моногидате ММО 
при повышенных температурах и при последующем охлаждении этих растворов образуются новые 
кристаллографические образования – кристаллосольваты, состоящие из указанных компонентов. 

Фазовый состав кристаллосольватов зависит от мольного соотношения «полимер-раство-
ритель». При этом температурное положение эндо-пиков плавления кристаллосольватов на тер-
мограммах ДСК изменяется, достигая максимального и далее не изменяющегося значения при 
мольном соотношении компонентов, отвечающих равновесному составу кристаллосольвата. Так, 
ДСК термограммы систем, содержащих от 20 до 60% ГП-10 в моногидрате ММО, характери-
зуются постоянными тепловыми эффектами в области температур 100-1050С. Это свидетельствует 
о равновесной природе сформировавшейся в этой области концентраций кристаллосольватной 
фазы. Факт формирования кристаллосольвата постоянного мольного состава также наглядно 
демонстрируется наличием плато на кривой растворимости ГП-10 в МГ ММО [21,22] при 100-
105С, т.е. при температуре, соответствующей области плавления (Тпл) кристаллосольватов ГП-10 
с моногидратом ММО.  
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Исследование растворов в более широком концентрационном интервале позволило выявить 
изменения фазового равновесия систем. Так, при содержании ГП-10 в растворе моногидрата 
ММО, равном 10%, дифрактограмма раствора представляет собой суперпозицию двух кристал-
лических фаз – кристаллосольвата и моногидрата ММО, т.е. при охлаждении наряду с кристал-
лизацией в форме кристаллосольвата происходит кристаллизация свободных, не связанных с 
полимером молекул моногидрата ММО.  

При увеличении содержания ГП-10 в растворе до 60% на дифрактограмме образца, наряду с 
рефрексами КС, появляется малоугловой рефлекс при 2θ = 2,990 (d = 29,61 Ả), соответствующий 
равновесной упорядоченной высокотемпературной ЖК-фазе, реализующейся при нагреве 
исходного полимера ГП-10 до 150-1600С.  

Поскольку на дифрактограмме 60%-ного раствора ГП-10 в моногидрате ММО при 20С при-
сутствует рефлекс, относящийся к высокоупорядоченной фазе полимера, можно предположить, 
что раствор содержит две фазы: кристаллогидрат и полимер, образующий ЖК-фазу. При анализе 
полученных данных было показано, что некристаллическая составляющая раствора характери-
зуется аморфным рассеянием, кривая распределения интенсивности Ia (2) которого практически 
совпадает с аналогичной кривой для ГП-10 в ЖК-состоянии. Однако учитывая различия в темпе-
ратурах, при которых были получены эти дифрактограммы (20С для раствора и 160С для ГП-10), 
логично предположить, что некристаллическая составляющая раствора содержит молекулы 
моногидрата ММО, а, следовательно, некристаллической компонентой раствора является                
«ЖК-сольват». При этом, угловое положение малоуглового рефлекса, характеризующего 
межслоевую периодичность, не меняется при переходе от ЖК-полимера к «ЖК-сольвату». 

Следует отметить, что отличительной особенностью образующихся кристаллосольватов 
является их повышенная устойчивость к воде, поскольку они сохраняют свою структуру при до-
бавлении к системе воды в количестве более 80%, т.е. таком содержании воды, при котором инди-
видуальный ММО находится в жидком состоянии. По всей видимости, макромолекулы гидрофоб-
ного полимера экранируют чувствительные к воздействию воды молекулы ММО, в результате 
чего образуются «гидрофобизованные» кристаллосольваты ГП-10 с моногидратом ММО.  

Метод оптической микроскопии позволил изучить морфологические особенности обнару-
женных нами кристаллосольватов. К известным из литературы морфологическим видам кристал-
лосольватов относятся, в основном, ограненные образования (ромбы, параллелограммы), сферо-
литы и структуры типа «шиш-кебаб». На рисунке 4 показан микроскопический снимок кристал-
лосольватов, полученных в скрещенных поляроидах при сокристаллизации с моногидратом ММО 
исследованного сополимера ГП-6.  

Кристаллосольватная структурная форма относится к одному из различных типов развет-
вленных кристаллов – дендритов. Формирование морфологии кристаллосольвата  является  много- 

 

Рисунок 4 –  
Дендритные образования 

кристаллосольвата, обнаруженные  
в системе 40%-ый раствор ГП-6  

в моногидрате ММО 
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факторным процессом, зависящим от природы полимера и условий кристаллизации. Так, в зави-
симости от концентрации раствора, его предыстории, времени выдерживания раствора при 
температуре выше точки плавления кристаллосольвата и скорости охлаждения изменяются не 
только размеры, но и детали морфологии структурных образований.  

При охлаждении 40%-ного раствора ГП-6 в ММО со скоростью 4 К/мин непосредственно на 
предметном столике поляризационного микроскопа удалось проследить эволюцию формирования 
дендрита. представленного на рис. 4, т.е. наблюдать образование всех промежуточных стадий от 
многогранных ламелей до сильно разветвленных дендритов. В самом начале кристаллизации 
образуются ромбовидные ламели, затем они группируются, образуя дендриты с четырьмя и 
шестью разветвлениями; при дальнейшей кристаллизации толщина структур возрастает, и 
образуются многослойные дендриты в виде ромашек.  

В случае 30%-ного раствора сополимера СПЭ в ММО наблюдается наиболее типичная мор-
фологическая картина кристаллосольвата - плавающий дендрит в растворе, обладающий различ-
ной ориентацией вдоль осей кристалла, который затем формируется в ветвеобразный развет-
вленный дендрит. 

Определенное влияние на формирование морфологии полимерных кристаллосольватов ока-
зывает фазовый состав растворов. В отличие от микрофотографий равновесного кристаллосоль-
вата, представленного, на рис. 4, для системы, содержащей 10% ГП-10 в моногидрате ММО 
обнаружена дефектность [1]. Одновременная и независимая кристаллизация кристаллосольвата и 
ММО приводит к наложению морфологических картин двух фаз. В образце наряду с дендритными 
образованиями кристаллосольвата с той же морфологией, что и для 40%-го раствора ГП-10 в 
ММО, ярко проявляются реплики от игольчатых кристаллов ММО.  

Совокупность экспериментальных данных, полученных с помощью методов поляризационной 
микроскопии, ДСК и рентгеноструктурного анализа, а именно, результаты исследования фазового 
состояния системы ГП-10 – моногидрат ММО, определения температурно-концентрационных 
границ фазовых переходов, идентификации структуры сформировавшихся фаз, позволила по-
строить диаграмму фазового состояния этой системы, представленную на рисунке 5.  
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Рисунок 5 – Фазовая диаграмма системы ГП-10 – моногидрат ММО 
 

Как следует из построенной диаграммы, в области, лежащей ниже Тпл моногидрата ММО и до 
массовой концентрации ГП-10 (СГП-10) менее 15%, существует равновесие между двухфазными 
системами кристаллический растворитель (Кр ММО)+кристаллосольват (КС) и расплав рас-
творителя (РММО)+кристаллосольват. Выше Тпл моногидрата ММО и до равновесной концентра-
ции кристаллосольвата (Скс = 40%, мольное соотношение моногидрата ММО к ГП-10, равно 5:1), 
отвечающей составу кристаллосольвата, существует равновесие между РММО+кристаллосольват 
и изотропным раствором (ИР).  
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 Бинодаль определяет температурно-концентрационную границу перехода двухфазной 
системы в изотропном растворе. Резкий изгиб кривой фазового равновесия между фазами Кр 
ММО+кристаллосольват и РММО+кристаллосольват обусловлен изменением состава фазы 
ММО+Н2О+ГП-10 в процессе образования кристаллосольвата. Формирование фазы кристал-
лосольвата, по всей видимости, сопряжено с перераспределением воды в системе, а именно, с 
отрывом молекул Н2О от моногидрата ММО, связанного с ГП-10, и перемещением их в фазу 
растворителя, что приводит к уменьшению Тпл фазы моногидрата ММО и, соответственно, 
изменению хода кривой равновесия.  

Построенная кривая ликвидуса моногидрата ММО в системе моногидрата ММО + ГП-10 пол-
ностью совпадает с ходом кривых равновесия на фазовой диаграмме ранее описанной в работе [23].  

При концентрации ГП-10 более Скс наступает равновесие между фазами КС + «ЖК-сольват» и 
ИР. Об образовании фазы «ЖК-сольват» свидетельствуют рассмотренные выше данные РСА и ход 
концентрационной кривой температуры стеклования (Тс). 

Все вышеизложенное дает возможность сделать заключение о высокой растворяющей спо-
собности ММО не только по отношению к гидрофильным гидроксилсодержащим природным 
полимерам, но и гидрофобным сополиэфирам, причем степень эффективности взаимодействия 
ММО с алкиленароматическими сополиэфирами возрастает с уменьшением длины и объемной 
доли гибкой алифатической составляющей в макромолекулах сополиэфиров.  

Чрезвычайно интересным аспектом процесса образования кристаллосольватов в системе 
сополиэфир – моногидрат ММО, является миграция воды в растворе в процессе формирования 
кристаллосольвата, приводящая к изменению фазового состояния системы. Так, при повышенных 
температурах аморфизованный сольват является однофазной системой, но в процессе кристалли-
зации гидрофобные полярные группы макромолекул сополиэфиров вытесняют из моногидрата 
ММО молекулы воды в фазу свободного растворителя, в результате чего происходит фазовое 
равновесии с жидким раствором обедненного водой ММО.  

Построенная фазовая диаграмма показала, что имеет место существование фазового рас-
слоения в аморфной области. Это явление представляет интерес как новый научный факт, впервые 
обнаруженный для этих систем. Однако этот эффект также имеет важное технологическое 
значение, поскольку фазовое состояние системы предопределяет ее кинетические особенности в 
процессах полимеризации, равно как и на различных стадиях формования конечных продуктов, в 
частности, высокопрочных волокон.  
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Тірек сөздер: алкилен хош иісті полимерлер, сополиэфирлер, сольваттар кристалы, фазалы тепе-теңдік, 

гетерофазалық жүйелер.  
Аннотация. Мақалада алкилен хош иісті полимерлер мен изотроптық поли-м-фениленизофталамидтің 

N-метилморфолин-N-оксид (ММО) қарама-қарсы еріткішінде еру процесі зерттелінген. Беріктігі жоғары жə-
не қызуға төзімді талшықтарды алуға болатын басқа да қатты тізбекті полимерлер үшін бұл еріткішті қолда-
нудың жаңа қырлары қарастырылған. ММО-ның су жұқпайтын полимерлер үшін жоғары ерітуші қабілетке 
ие екендігі анықталған, мұның нəтижесінде құрамы əртүрлі сольваттар кристалының (КС) пайда болады. 
Сұйық кристаллды құрылымның пайда болуына жауап беретін 140-185оС диапазонындағы кристалл фаза-
лардың пайда болуына сəйкес келетін фазалық ауысулар температурасының мəні алынған. Аморфты еріт-
кіштердің фазалық ыдырау құбылысының барлық жартылай қатты тізбекті жəне қатты тізбекті полимерлер 
үшін ортақ құбылыс болып табылатындығы көрсетілген. Сольваттар кристалының қалыптасу сатысы кало-
риметрия мен əртүрлі рентген құрылымдық талдауды сканерлейтін поляризациялық микроскопия əдістері 
арқылы талданған.  
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