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Известно [1], что мочевина, обычно использу�
емая в качестве инициатора полициклотетраме�
ризации тетранитрила пиромеллитовой кислоты
(ТНПК), не только ускоряет реакцию, но и участ�
вует в образовании сшитых полимеров с азапор�
финовыми макроциклами.

Предварительные опыты показали, что при
проведении реакции с достаточно большим коли�
чеством мочевины, превышающим обычно ис�
пользуемое для инициирования полимеризации,
ее фрагменты, внедряясь в цепь макромолекулы,
оказывают существенное влияние на свойства об�
разующихся продуктов [2, 3].

Очевидно, что в таких случаях процесс следо�
вало бы называть сополимеризацией, а образую�
щиеся при этом вещества – сополимерами ТНПК
с мочевиной.

Представляло интерес изучить структуру и
свойства таких сополимеров, а также их анало�
гов – сополимеров ТНПК с тиомочевиной, полу�
ченных при различных соотношениях сомономе�
ров.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Сополимеризацию ТНПК с мочевиной прово�
дили двумя методами.

По первому методу, тщательно растертую
смесь ТНПК с мочевиной, взятую в мольном со�
отношении 1 : 1, 1 : 2, 1 : 9, 1 : 17, 1 : 27, 1 : 55 и
1 : 60, нагревали в предварительно откачанных до

10–3 мм рт. ст. ампулах при 145, 150, 165, 175 и
300 ± 5°С в течение 5, 10, 20, 30, 40 и 70 ч. По
окончании нагревания реакционную массу очи�
щали от не вступивших в реакцию реагентов ки�
пящим спиртом, а затем фракционировали аце�
тоном и ДМФА. 

Подобным образом при 200 и 300 ± 5°С и про�
должительности реакции 10 и 18 ч проводили со�
полимеризацию ТНПК с тиомочевиной.

По второму методу, смесь сомономеров в
мольном соотношении 1 : 1, 1 : 2, 1 : 3, 1 : 4, 1 : 8,
1 : 16, 1 : 32 и 1 : 60 растворяли в нитробензоле и
нагревали при 140 и 150 ± 5°С в течение 10 ч. По
окончании нагревания реакционную массу от�
фильтровывали, и осадок обрабатывали так же,
как в первом методе. 

Для получения металлосодержащих сополи�
меров в реакционную смесь добавляли хлориды
меди, марганца, железа или хлористое железо.
Выделение продуктов проводили аналогично из�
ложенному выше способу. 

Одновременно были поставлены контрольные
опыты: нагревание в аналогичных сополимериза�
ции условиях отдельно мочевины и ТНПК. При
нагревании мочевины при 145, 150 и 200°С в тече�
ние 10–35 ч было выделено вещество серо�белого
цвета, температура плавления которого составля�
ла 130–131°С (Тпл мочевины 132.7°С [4]). При
145–200°С ТНПК не претерпевал каких�либо за�
метных изменений. Нагревание при 300°С в тече�
ние 10 ч приводило к образованию незначитель�
ного количества растворимого в спирте вещества
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светло�зеленого цвета с Тпл = 256°С (Тпл ТНПК
266–267°С [5]).

Характеристика некоторых полученных со�
единений показана в табл. 1–4.

Идентификацию всех полученных продуктов
проводили с помощью инфракрасных спектров,
снятых для таблеток с КBr (1.5 : 400) на приборе
“Specord M�80”, электронных спектров поглоще�
ния, которые снимали в концентрированной
H2SO4 в кварцевых кюветах на спектрофотометре
“Specord UV�VIS”, и мессбауэровских спектров.
Последние получали на установке с постоянным
ускорением с использованием источника
57Co(Cr).

Содержание свободных (не участвующих в ре�
акции с мочевиной) периферийных групп –C≡N
(АCN) оценивали по величине коэффициента ин�

тегральной интенсивности полосы 2230 см–1 в
ИК�спектрах.

Молекулярные массы растворимых в ДМФА
фракций измеряли на осмометре фирмы “Knau�
er” (Германия) в ДМФА при 95.5°С с использова�
нием в качестве стандарта полиэтиленгликоля
М = 1000.

Характеристическую вязкость [η] сополиме�
ров измеряли в концентрированной H2SO4 с по�
мощью вискозиметра Уббелоде при 25.3°С.

Мольный коэффициент экстинкции ε рассчи�
тывали по формуле ε = D/CL, где D – оптическая
плотность, L – толщина слоя (см), С – концен�
трация исследуемого вещества (моль/л или г/л,
если мольная масса вещества неизвестна). В по�
следнем случае использовали символ ε*.

Таблица 1.  Характеристики некоторых сополимеров ТНПК и мочевины, полученных в массе при 145 и 300°C
(сополимер 1)

Сополимер, 
№

Условия получения
АC≡N,

отн. ед. Kкр, % χмакс, нм ε, л/г см [η], мл/гмольное соотношение 
ТНПК : мочевина время, ч

1* 1 : 1 10 0 10 765 2.5 –

2* 1 : 60 10 0.26 55 766 3.1 –

3** 1 : 60 10 0 20 758 – 9.7

4*** 1 : 60 10 0.50 80 762 – 9.3

5*** 1 : 60 18 0.45 75 762 3.8 –

6* 1 : 60 28 0.8 60 775 5.6 9.2

7* 1 : 60 70 0.24 65 765 19.2 –

    * Нефракционированный продукт.
  ** Продукт после переосаждения из концентрированной H2SO4 в воду. 
*** Сополимер, не растворимый в органических растворителях.

 
Таблица 2.  Характеристики некоторых сополимеров ТНПК и мочевины (1–4) и ТНПК и тиомочевины (5–7),
полученных в растворе в нитробензоле при 150°C в течение 10 ч

Сополимер, 
№

Условия получения

АC≡N,
отн. ед.

[η], мл/г 
(ММ) λмакс, нм Kкр, % S, %мольное соотношение

ТНПК : мочевина
(тиомочевина)

концентрация
раствора, мол. %

1* 1 : 8 8.2 0.40 – 760 10 –

2** 1 : 8 8.2 1.02 (1100) 765 15 –

3** 1 : 16 4.0 0.50 (1050) 765 15 –

4*** 1 : 16 4.0 1.10 3.8 765 10 –

5* 1 : 4 5.0 0 – 770 <10 7.4

6** 1 : 4 5.0 0 (1200) 770 <10 7.3

7*** 1 : 4 5.0 0 6.3 770 <10 7.8

    * Нефракционированный продукт.
  ** Сополимер, растворимый в ДМФА.
*** Сополимер, не растворимый в органических растворителях.
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Рентгенограммы снимали на рентгеновском
дифрактометре ДРОН�3 (излучение CuK

α
,

Ni�фильтр). Скорость сканирования 2 град/мин.
Степень криcталличности Ккр рассчитывали по
соотношению суммы интенсивностей всех ди�
фракционных максимумов к суммарной интен�
сивности аморфной и кристаллической составля�
ющих спектра. 

Измерения спектров ЭПР выполняли на спек�
трометре X�диапазона “Varian E�4” (рабочая ча�
стота ≈9.15 ГГц). Ширину ΔН и амплитуду резо�
нансных линий определяли по методу “peak�to�
peak” (рис. 1). Поскольку линия ЭПР имела фор�
му, близкую к лоренцовой, для оценки интенсив�
ности Iэпр сигнала ЭПР использовали произведе�
ние амплитуды сигнала на квадрат его ширины.

В качестве стандарта был взят образец “strong
pitch” в виде цилиндра, в каждом сантиметре ко�
торого содержится 6 × 1015 парамагнитных цен�
тров [6].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Тот факт, что при 145–300°С ни ТНПК, ни мо�
чевина полимеров не образуют, и продукты, полу�
ченные при нагревании смеси тиомочевины с
ТНПК, содержат в своем составе серу (табл. 2–4),
свидетельствует о химическом взаимодействии
названных соединений с образованием соответ�
ствующих сополимеров. 

Следует отметить, что выход сополимеров,
рассчитанный на суммарную загрузку сомономе�

  
Таблица 3. Характеристики некоторых медь� (1–3), марганец� (4) и железосодержащих (5–10) сополимеров
ТНПК и мочевины (1–7) и ТНПК и тиомочевины (8–10), полученных в массе (сополимеры 1, 2, 4) и в растворе
в нитробензоле (сополимеры 3, 5–10). λмакс = 755–775 нм; Kкр < 10% (для сополимера 10 Kкр = 20%)

Сополимер, 
№

Условия получения
Концентрация 

раствора, мол % Металл, % АC≡N,
отн. ед. S, %мольное соотношение

исходных реагентов время, ч T, °C

1* 1 : 59 : 0.4 10 145 – 8.8 0 –

2* 1 : 59 : 0.4 40 145 – 10.1 0 –

3* 1 : 8 : 0.6 10 150 – 22.2 0.88 –

4* 1 : 59 : 0.4 25 145 – 6.3 0 –

5** 1 : 4 : 0.6 10 140 3.5 17.3 0.78 –

6*** 1 : 4 : 0.6 10 140 3.5 13.5 0.32 –

7* 1 : 4 : 0.6 10 140 3.5 17.7 2.34 –

8** 1 : 32 : 0.6 10 150 6.0 2.1 1.43 2.8

9** 1 : 4 : 0.6 10 140 3.5 11.1 2.33 5.3

10*** 1 : 4 : 0.6 10 140 3.5 3.0 1.25 3.4

    * Сополимер, не растворимый в органических растворителях. 
  ** Нефракционированный продукт. 
*** Сополимер, растворимый в ДМФА.

Таблица 4.  Содержание серы, свободных групп CN и магнитные характеристики некоторых сополимеров ТНПК
и тиомочевины, полученных в массе (1–3, 5, 6) и в растворе в нитробензоле (4, концентрация раствора 5 мол. %)

Сополимер, 
№

Условия получения
S, % АC≡N,

отн. ед. ΔH, Э I × 10–19,
спин/гмольное соотношение 

ТНПК : тиомочевина время, ч T, °C

1* 1 : 1 10 300 9.8 0 4.7 22.9

2* 1 : 2 10 300 11.4 0 5.0 6.3

3** 1 : 3 18 200 8.7 0 5.2 2.7

4* 1 : 4 10 150 7.5 0.38 4.6 1.9

5** 1 : 50 18 200 14.3 0 6.0 0.7

6* 1 : 60 18 200 11.3 0 5.9 3.2

  * Сополимер, не растворимый в органических растворителях.
** Нефракционированный продукт.



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  Серия А  том 53  № 2  2011

СОПОЛИМЕРЫ ТЕТРАНИТРИЛА ПИРОМЕЛЛИТОВОЙ КИСЛОТЫ 207

ров, составляющий 70–90% при соотношении
ТНПК : мочевина (тиомочевина) = 1 : 1–1 : 4, по�
степенно падает при увеличении доли мочевины
(тиомочевины) в реакционной смеси, достигая
10–15% при сверхвысоком их содержании (1 : 50–
1 : 60). 

Это, по�видимому, свидетельствует о том, что
количество молекул мочевины (тиомочевины),
взаимодействующих с ТНПК, ограничено, и, ес�
ли исходить из содержания серы, обнаруженной в
сополимерах ТНПК и тиомочевины, составляет
1–4 молекул на макроцикл. 

При этом не вступившая в реакцию мочевина
(тиомочевина) может играть роль матрицы, огра�
ничивающей размеры образующихся молекул со�
полимеров и способствующей возникновению
своеобразных отдельных пространственно не
связанных доменов. Такие домены могут суще�
ственно отличаться по своим свойствам от сопо�
лимеров, полученных при значительно меньших
концентрациях мочевины. 

Все полученные соединения представляли со�
бой темно�окрашенные неплавкие порошкооб�
разные вещества, частично растворимые в
ДМФА. Они растворялись в концентрированной
H2SO4 и могли быть высаждены из сернокислот�
ного раствора в воду. Степень их растворения за�
висела от способа получения и соотношения ис�
пользуемых в реакции реагентов. Если некото�
рые, как правило, полученные в растворе,
растворялись полностью и довольно быстро, то
для других требовалось длительное время, а неко�

торые образцы, при обработке кислотой в тече�
ние 18–20 ч, растворялись лишь на 80–90%. 

Длительная обработка в кислоте сопровожда�
лась частичным разрушением продукта, о чем
убедительно свидетельствует падение оптической
плотности характеристических полос в электрон�
ных спектрах поглощения сополимеров при их
обработке кислотой. При этом в пределах 0.5–2 ч
сополимеры были практически устойчивы:
уменьшение интенсивности характеристической
полосы не превышало 5–7%. Исходя из этих дан�
ных, все исследования сернокислотных раство�
ров проводили в этом временном интервале.

Длительная обработка полученных соедине�
ний ДМФА также сопровождается частичным из�
менением структуры: уменьшается содержание
серы в сополимерах с тиомочевиной, увеличива�
ются значения ε в их электронных спектрах. При
этом концентрация периферических групп CN
остается неизменной (табл. 5). Можно предполо�
жить, что при обработке ДМФА происходит уда�
ление из макромолекулы слабо связанных фраг�
ментов мочевины (тиомочевины), не соединен�
ных с макроциклами, количество которых
остается неизменным. 

Молекулярные массы диметилформамидных
фракций сополимеров, полученных в растворе,
составляли 1100–1200, а величина характеристи�
ческой вязкости не растворимых в органических
растворителях фракций сополимеров составляла
8.5–10.5 и 6.5–11 мл/г для сополимеров с мочеви�
ной, полученных в массе и растворе соответ�
ственно.

32503230 3240

A

Магнитное поле, Э
3260

ΔH

Рис. 1. Типичный спектр сигнала ЭПР безметаллических образцов ОФЦ, ПФЦ и полученных сополимеров
при g ≈ 2.0. Показан способ измерения ширины сигнала ΔН.
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По данным рентгенофлуоресцентного анали�
за, металлсодержащие сополимеры содержали от
2 до 22% металла (табл. 3 и 6). 

По данным термогравиметрического анализа,
сополимеры устойчивы при нагревании на возду�
хе до 300–400°С. Потери при этих температурах
не превышали 5–10% и были связаны с выделе�
нием воды, остатков растворителя и пр. адсорби�
рованных веществ.

Исследование структуры

В отличие от аморфных полифталоцианинов
(ПФЦ), полученных при 300°C в массе, и сополи�
меров, синтезированных в растворе, сополиме�
ры, образующиеся в расплаве мочевины при бо�
лее низкой температуре, характеризуются замет�
ной структурной упорядоченностью. Как видно
из табл. 1, степень их кристалличности составляет
20–80%.

По данным ИК�спектров относительное коли�
чество свободных периферических групп CN в
сополимерах (АC≡N) в зависимости от способа по�
лучения различна. В то время как для образцов,
синтезированных в массе, АC≡N составляет 0–0.9 и
0–0.2 для сополимеров мочевины и тиомочевины
соответственно, для сополимеров, образующихся
в растворе, эта величина значительно выше и ко�
леблется в пределах 0.4–3.2. 

Низкие значения АC≡N сополимеров, получен�
ных в массе, наряду с чрезвычайно низкой их рас�
творимостью указывают на высокую степень
сшивки макромолекул за счет полноты взаимо�
действия ТНПК с мочевиной (тиомочевиной) в
массе в отличие от сополимеризации в растворе
(табл. 1–3). 

Наличие длинноволновых максимумов в обла�
сти 660–770 нм в электронных спектрах (табл. 1–
3) указывает на то, что в структуре всех рассмат�
риваемых соединений имеются азапорфиновые
макроциклы.

Это подтверждает и совпадение характеристи�
ческих полос ИК�спектров сополимеров и ПФЦ,
полученных при полициклотетрамеризации
ТНПК.

В табл. 6 представлены параметры мессбауэ�
ровских спектров некоторых железосодержащих
сополимеров ТНПК с мочевиной. Там же для
сравнения приведены параметры спектров олиго�
и полифталоцианинов железа (ОФЦ+Fe и
ПФЦ+Fe). Из таблицы видно, что величины изо�
мерного сдвига I, квадрупольного расщепления E
сополимеров и представленных гомополимеров
практически одинаковы и соответствуют двух� и

Таблица 5.  Содержание серы и свободных групп CN в
сополимерах ТНПК и тиомочевины до (числитель) и
после (знаменатель) обработки ДМФА*

Сополимер № S, % АC≡N, отн. ед.

1 8.66/5.87 0/0

2 8.79/6.39 0.20/0.19

3 14.29/11.25 0/0

4 13.85/11.75 0/0

* Сополимеры получены в массе при 200°С в течение 18 ч
при соотношении ТНПК : тиомочевина = 1 : 3 (сополиме�
ры 1, 2) и 1 : 50 (сополимеры 3, 4).

Таблица 6.  Общее содержание металла и параметры мессбауэровских спектров некоторых железосодержащих
ПФЦ (1, 3), ОФЦ (2), сополимеров ТНПК и тиомочевины (4 и 5), полученных в растворе в нитробензоле 

Сополимер,
№

Время
синтеза, ч ΣFe, мас. % I, мм/с E, мм/с Тип иона железа Концентрация

ионов железа, %

1* 9 8.06 0.34 0.76 Fe+3 74

0.15 2.31 Fe+2 26

2** 9 3.4 0.38 0.90 Fe+3 84

0.19 1.84 Fe+2 16

3*** 9 6.9 0.33 0.84 Fe+3 65

0.25 2.19 Fe+2 35

4* 10 10.3 0.32 0.80 Fe+3 81

0.13 1.90 Fe+2 19

5* 10 17.3 0.33 0.19 Fe+3 84

0.80 1.82 Fe+2 16

Примечание. Концентрация раствора в нитробензоле 3.5–6.0 мол. %; Т = 140°С; соотношение исходных реагентов 1 : 2 : 0.6
(сополимер 4) и 1 : 4 : 0.6 (сополимер 5).
    * Нефракционированный продукт.
  ** ОФЦ�Fe, растворимый в ДМФА.
*** ПФЦ�Fe. 
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трехвалентному железу, присутствующему в этих
образцах в разных соотношениях. 

Ранее [7] аналогичные параметры мессбауэ�
ровских спектров были обнаружены как у ОФЦ�
Fe и ПФЦ�Fe, так и у фталоцианина Fe (ФЦ+Fe).
На основании того, что во ФЦ�Fe ионы железа
могут находиться только в окне азапорфинового
цикла, в работе [7] был сделан вывод, что найден�
ные значения I и E характеризуют ионы железа,
находящиеся в окне азапорфинового цикла. Со�
поставляя величины I и E из работы [7] и полу�
ченные в настоящей работе, можно сделать вы�
вод, что и в исследуемых сополимерах ионы желе�
за присутствуют в центре азапорфинового
макроцикла. При этом, если Fe+3 аналогичен
иону железа в ФЦ�Fe, то Fe+2, находясь в цикле,
связан с дополнительными аксиальными элек�
тронодонорными лигандами, которыми могут
быть и фрагменты мочевины или тиомочевины.
При обработке сополимеров ДМФА часть по�
следнего также может координировать с некото�
рыми ионами железа, изменяя спиновое состоя�
ние части Fe+2 от S = 1 на S = 0. 

Отметим, что исследуемые соединения всегда
содержат ионы как двух�, так и трехвалентного
железа, независимо от того, какая соль была ис�
пользована в реакции – хлорное или хлористое
железо. Это с очевидностью свидетельствует, что
сополимеризация ТНПК с мочевиной (тиомоче�
виной), как и полициклотетрамеризация ТНПК,
сопровождается окислительно�восстановитель�
ными процессами.

Таким образом, наличие азапорфиновых мак�
роциклов в структуре полученных соединений с
очевидностью вытекает из спектральных данных,
представленных выше.

О том, что структура сополимеров содержит
фрагменты второго сомономера, указывает нали�

чие серы в сополимерах тиомочевины. Концен�
трация серы в таких сополимерах, определенная
титрометрическим методом сожженных по Шо�
нингеру образцов, составляла 3–12% в зависимо�
сти от способа получения (табл. 2–4).

Наиболее четкое подтверждение наличия
фрагментов мочевины и тиомочевины в макро�
молекуле было получено при изучении спектров
ЭПР исследуемых сополимеров. 

Поскольку ширина сигнала ЭПР соотносится
со степенью делокализации носителя “спина”
(так называемое “сужение движением”), спектры
ЭПР могут характеризовать размеры областей не�
прерывного сопряжения в образце, а сравнение
спектров полученных сополимеров и ПФЦ, име�
ющих, как известно, непрерывную цепь сопряже�
ния по макромолекуле, может указывать на сход�
ство или различия в строении макромолекул этих
объектов. 

Характеристики спектров ЭПР ряда получен�
ных сополимеров приведены в табл. 4 и 7. Видно,
что величина ΔН для сополимеров колеблется в
пределах 5–9 Э, в то время как для ПФЦ и ОФЦ
она заметно меньше и находится в интервалах
1.5–2 и 2.5–3 Э соответственно [8–10]. 

Ранее [9] при сопоставлении характеристик
спектров ЭПР безметаллических фталоцианинов
(ФЦ), олиго� и полифталоцианинов было обна�
ружено сужение сигнала в ряду ФЦ–ОФЦ–
ПФЦ. Это свидетельствует, по нашему мнению, о
большей степени делокализации электронов в
этом ряду и хорошо согласуется с данными более
ранних работ. Так, в работе [10] показано, что
уменьшение ширины линии ЭПР коррелирует с
увеличением размеров областей сопряжения в
исследуемых соединениях. 

Тот факт, что ширина линии ЭПР сополиме�
ров значительно больше, чем в случае ПФЦ и

Таблица 7.  Содержание свободных групп CN и магнитные характеристики некоторых ПФЦ (1, 2) и сополимеров
ТНПК и мочевины (3–8), полученных при соотношении ТНПК : мочевина = 1 : 60 (3–6) и 1 : 56 (7 и 8)

Образец, №
Условия получения

АC≡N, отн. ед. ΔH, Э I × 10–19,
спин/гвремя, ч T, °C

1* 7 285 1.6 2.0 2.3

2* 7 305 1.3 1.6 8.2

3** 10 145 0 3.5 2.0

4*** 18 145 0.6 4.6 0.2

5*** 28 145 1.9 4.2 0.5

6*** 18 145 0.3 4.4 0.3

7* 10 145 0 5.8 0.02

8* 20 145 0 9.0 0.1

    * Не растворим в органических растворителях. 
  ** Сополимер, после переосаждения из концентрированной H2SO4 в воду.
*** Нефракционированный продукт.

3
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ОФЦ, доказывает то, что область непрерывного
сопряжения в сополимерах значительно меньше,
чем в полифталоцианинах и даже в олигофтало�
цианинах. 

На меньшие размеры областей непрерывного
сопряжения в сополимерах сравнительно с ПФЦ
и даже ОФЦ указывает и уменьшение величин
электрической проводимости сополимеров срав�
нительно с ОФЦ и ПФЦ [11].

Это может быть связано с тем, что в ходе сопо�
лимеризации фрагменты мочевины (тиомочеви�
ны), внедряясь в макромолекулу, располагаются
между азапорфиновыми макроциклами, препят�
ствуя переносу носителя “спина” между макро�
циклами. Вполне вероятно, что указанные фраг�
менты могут и обрамлять макроциклы, тем са�
мым препятствуя и межмолеклярному переносу
носителя.

Уменьшение размеров и областей непрерыв�
ного сопряжения в сополимерах сравнительно с
ПФЦ и даже ОФЦ служит бесспорным доказа�
тельством образования соединений, содержащих
азапорфиновые макроциклы с фрагментами мо�
чевины (тиомочевины) между ними.

Магнитные свойства

Исследование магнитных свойств методом
ЭПР показало, что все полученные сополимеры
парамагнитны. Спектр ЭПР всех безметалличе�
ких соединений представляет собой одиночную
линию с g ≈ 2.003 (рис. 1). 

Интенсивность сигнала в зависимости от спо�
соба получения составляет 1018–1020 спин/г
(табл. 4 и 7). Такое содержание парамагнитных
центров соответствует литературным данным
[12], полученным для различных типов соедине�
ний, содержащих азапорфиновые макроциклы
(моно� и поликристаллы фталоцианинов, полиа�
запорфины и пр). Концентрация парамагнитных
центров существенно увеличивается с ростом
температуры и времени синтеза, что согласуется с
данными температурных измерений спектров
ЭПР в ОФЦ и ПФЦ [8, 9].

Большая степень локализации электронов в
сополимерах, по сравнению с образцами ОФЦ и
ПФЦ, подтверждается также результатами иссле�
дования релаксационных характеристик спек�
тров ЭПР, полученных методом “кривых насыще�
ния” [13].

В целом зависимости амплитуды и ширины
линии ЭПР от микроволновой мощности для по�
лученных сополимеров указывают на неоднород�
ный характер насыщения. Форма линий ЭПР
ближе к лоренцевой, чем к гауссовой, с заметны�
ми отклонениями на “крыльях” спектра.

Кроме узкого сигнала некоторые образцы, а
именно полученные в массе при 145–200°С, об�
наруживают гистерезис микроволнового погло�
щения (рис. 2), что свидетельствует о ненулевой
остаточной намагниченности образца и на при�
сутствие в нем ферромагнитной фазы [14–17].
Следует отметить, что сополимеры, синтезиро�
ванные в нитробензоле при той же температуре

0 1000

1

Магнитное поле, Э
2000

2

3

4

Рис. 2. Гистерезис сигнала ЭПР безметаллических образцов некоторых сополимеров ТНПК и мочевины (1–3), сопо�
лимеров ТНПК и тиомочевины (4), указывающий на существование остаточной намагниченности. Стрелками пока�
зано направление изменения магнитного поля (табл. 7, образцы 8 (1), 7 (2) и 6 (3); табл. 4, образец 5 (4)).
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или в массе при более высокой температуре (на�
пример, при 300°С), ферромагнетизмом не обла�
дали. Интересно, что в образцах, демонстрирую�
щих ферромагнетизм, меньше концентрация па�
рамагнитных центров, дающих узкий сигнал. При
этом появляются заметные сигналы поглощения
в области низких полей (рис. 2), что характерно
для ферромагнетиков.

Можно предположить, что в расплаве мочеви�
ны (тиомочевины) при низких температурах син�
теза (145–200 и 200°C) создаются условия для об�
разования своеобразных зародышей, способству�
ющих возникновению магнитноупорядоченных
областей, обусловливающих ферромагнитные
свойства образующихся сополимеров.

В настоящее время обнаружено значительное
число случаев ферромагнетизма соединений, для
которых магнитное упорядочение, с точки зрения
классической теории магнетизма, представляется
чем�то необычным [18]. Общим свойством таких
систем является пространственная неоднород�
ность, сопровождающаяся наличием дефектов
структуры. Это характерно в частности для нано�
частиц или кластеров [19]. Возможно, в исследо�
ванных нами сополимерах существуют простран�
ственно ограниченные области типа кластеров, в
которых реализуются условия, необходимые для
возникновения магнитного упорядочения. В
пользу возможности возникновения простран�
ственно ограниченных областей в сополимерах
свидетельствует, в частности, уширение линии
ЭПР, обусловленное, как мы полагаем, уменьше�
нием степени делокализации электронов из�за
прерывания цепи сопряжения. Низкая темпера�
тура синтеза, благоприятствующая появлению
ферромагнитных свойств, возможно, способству�
ет образованию пространственно ограниченных
областей (кластеров), создающих связанную
структуру при более высокой температуре синте�
за.

О том, что ферромагнитные свойства получен�
ных сополимеров не связаны с возможными при�
месями, косвенно свидетельствуют следующие
проведенные нами опыты. При делении образца
на несколько частей в каждой порции был обна�
ружен такой же сигнал, как и до деления. Кроме
того, величина гистерезиса для некоторых сопо�
лимеров, полученных в ходе разных синтезов, бы�
ла практически одинаковой. Это в свою очередь
указывает на то, что предложенный метод синтеза
позволяет получать полимеры, воспроизводимые
по структуре и свойствам. Последнее подтвер�
ждается также и совпадением различных элек�
трических и физико�химических характеристик
таких образцов сополимеров [20].

Результаты исследования образцов с железом,
марганцем и медью выявили свойство, характер�
ное для металлсодержащих моно� и поликристал�
лических фталоцианинов [12]: в образце, содер�

жащем парамагнитный ион (Сu2+, Mn2+, Fe3+),
наблюдается только сигнал ЭПР этого иона; уз�
кий сигнал свободных радикалов обнаружен не
был. Исчезновение узкого сигнала можно объяс�
нить открытием дополнительного канала релак�
сации магнитной энергии для системы магнит�
ных центров со спином S = 1 : 2 через магнитную
подсистему переходных ионов. Аналогичное яв�
ление наблюдается, например, в сложных окси�
дах меди R = Ba2Cu2O5, для которых при замеще�
нии немагнитного R = Y на магнитные R = Gd,
Ho, Er исчезает сигнал ЭПР меди [21]. 

Таким образом, при проведении сополимери�
зации ТНПК с мочевиной или тиомочевиной об�
разуются сополимеры, макромолекулы которых
состоят из азапорфиновых макроциклов, соеди�
ненных между собой фрагментами мочевины или
тиомочевины.

Полученные сополимеры устойчивы при на�
гревании на воздухе до 300–400°С, характеризу�
ются различной кристалличностью и парамаг�
нитными свойствами. 

Сополимеры, полученные в массе при 145–
200°С, обнаруживают слабые ферромагнитные
свойства (остаточную намагниченность). 

Предложенный метод синтеза рассматривае�
мых сополимеров может быть перспективным
для дальнейших поисков ферромагнитных поли�
меров.
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