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Т Е О Р Е Т И Ч Н І ОСНОВИ С И Н Т Е З У 
В О Д О Р О З Ч И Н Н И Х ПОЛІАМІДІВ 

Серед синтетичних водорозчинних високомолекуляр-
них сполук лінійної структури поліаміди займають особливе міс-
це, оскільки вони розчиняються у спиртах і спиртоводних розчи-
нах, з яких дістають високоеластичні, прозорі та міцні плівки, 
характеризуються високою реакційною здатністю функціональних 
груп при дії актинічного світла (7-променів, ультрафіолетових, 
рентгенівських) і особливо в присутності ненасичених мономерів 
і біфункціональних сполук, що зумовлює високий ступінь фото-
хімічних перетворень у фотополімеризаційному процесі. Крім цьо-
го, вони не токсичні, їх просто отримати, мають низьку вартість 
[2, 4, 6, 9, 11, 12]. Слід додати, що поліаміди здатні забезпечити 
широкий діапазон різних властивостей шляхом структурних змін 
у процесі їх синтезу, легко піддаватися управлінню процесом син-
тезу [3]. 

Д л я поліамідів, нарешті, можна забезпечити розчинність у 
воді, що досить важливо при їх використанні як базового полі-
мерного компонента під час виготовлення здатних до фотополі-
меризації матеріалів [10]. 

Різні властивості поліамідів визначаються їх молекулярною 
структурою, яка залежить від вихідних мономерних продуктів, 
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що мають відповідну кількість метиленових груп між поліпептид-
ними містками. Останні суттєво впливають на розташування ха-
рактерних функціональних груп, здатних до утворення водневих 
зв 'язків (Н-зв'язків) [2, 6, 11], за схемою 
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Максимальна кількість амідних груп, які беруть участь в утво-
ренні Н-зв 'язків між ланками сусідніх макромолекул, від теоре-
тично можливого визначає регулярність структури поліаміду. 

Структура поліаміду на основі гексаметилендіаміну й адипіно-
вої кислоти показана на рис. 1. Такий гомополіамід характеризу-

Рис. 1. Структурна ланка гомопо-
ліаміду на основі гексаметилен-

діаміну й адипінової кислоти. 

Рис. 2. Структурна ланка гомо-
поліаміду з боковими ланцюгами. 

ється високою регулярністю структурних ланок, тому що прак-
тично всі амідні групи ланок макромолекул беруть участь в утво-
ренні Н-зв'язків, що надає гомополіаміду високої міцності й жор-
сткості, виключає розчинність, набухання у спиртоводних розчи-
нах [3]. 

Якщо якимсь чином змістити у полімері сусідні макромолекули 
або їх ланки так, щоб відстань між СО- і ІЧН-групами збільши-
лась, то при цьому зменшиться кількісна можливість утворення 
Н-зв'язків і поліамід стане більш еластичним, матиме підвищену 
розчинність. З іншого боку, водневий атом амідного зв 'язку рухо-
мий, його можна замістити різними радикалами, що виключає 
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можливість утворення Н-зв 'язків між ланками сусідніх макромо-
лекул. Причому зі збільшенням довжини радикальних ланцюгів 
збільшується ймовірність кількісного зменшення Н-зв'язків. 

Теоретичні викладки базуються на таких практичних дослі-
дженнях: 

1) модифікації гомополіамідів і змішаних поліамідів шляхом 
заміни водневого атома в амідному ланцюгу на радикальні групи, 
що утворюють нові бокові поліамідні ланцюги за схемою 
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2) одержанні гомополіамідів і сополіамідів з гетероатомами в 
головному поліамідному ланцюгу за схемою 
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Характерними прикладами хімічної модифікації гомо- та змі-
шаних поліамідів є реакції оксиетилування, метоксиметилування, 
алкоксиметилування [1, 7, 10]. 

Присутність прищеплених бокових ланцюгів у вигляді /?, де 
Я: — СН 2 —СН 2 ОН; —СН 2—О—СН 3 ; — ( С Н 2 0 ) 2 . Я ' та ін„ приво-
дить до порушення регулярної структури поліаміду. Причому, чим 
більша кількість Я та їх довжина, тим більша відстань між су-
сідніми макромолекулами й менша кількість Н-зв 'язків виникає 
між ними. Наприклад, за наявності прищепленого ланцюга в мак-
ромолекулі гомополіаміду порушення регулярної структури остан-
нього можна зобразити схемою рис. 2. 

Д л я змішаних поліамідів, що мають частково порушену регу-
лярність структури за рахунок наявності вуглецевих ланок різної 
довжини (наприклад, для П 548), введення замінених на водень 
алкильних груп в амідний ланцюг ще більше порушує регуляр-
ність цієї структури (рис. 3). 
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Однак прищеплення до амідного ланцюга бокових радикальних 
ланок має обмежений характер, оскільки при більш повному замі-
щенні атомів водню не виключена можливість утворення попереч-
них зв 'язків між окремими макромолекулами. Негативність цих 
зв 'язків на відповідній стадії модифікації стає настільки відчут-
ною, що модифіковані поліаміди втрачають розчинність [1, 7, 10]. 

Існують дані [8, 13, 14] про 
прищеплення до головного по-
ліамідного ланцюга більш роз-
галужених бокових полімер-
них ланок для забезпечення 
розчинності таких полімерів у 
слабких лугах. Однак цей 
шлях модифікації забезпечує, 
як правило, лише поліпшення 
розчинності поліамідів там, де 
вони частково розчиняються 
або набрякають, до модифіка-
ції, що практично виключає 
можливість одержання водо-
розчинного поліаміду. 

Особливу увагу привертає 
одержання водорозчинних по-
ліамідів шляхом введення у 
вуглецеву ланку головного по-
ліамідного ланцюга одного або 
кількох гетероатомів (напри-
клад, О, Б, Р, Те, Б [15, 16, 
17]. Наявність гетероатомів у 

Рис. 3. Структурна ланка змішаного по-' вуглецевому ланцюзі значно 
ліаміду з боковими ланцюгами. порушує регулярність струк-

тури полімеру, збільшує від-
стань між СО- і ІЧН-групами сусідніх макромолекул. Причому, чим 
більше гетероатомів у вуглецевому ланцюзі, тим менша кількість 
Н-звя 'зків і більша відстань між СО- і ИН-групами. Не виключа-
ється також можливість утворення послаблених Н-зв'язків. 

Введення гетероатомів у головний поліамідний ланцюг теоре-
тично можливе шляхом вибору одного з поліамідоутворюючих 
мономерів (діаміну або дікарбонової кислоти), що містить у вуг-
лецевій ланці один або декілька гетероатомів (наприклад, триглі-
кольдіамін, дігліколева кислота тощо) [16, 17] . Гомополіамід на 
основі триглікольдіаміну (ТГДА) й адипінової кислоти (АК.) 
[—НІЧ (СН 2) 2 0 — ( С Н 2 ) 2 0 (СН 2 ) гИНСО (СНг) 4СО~] „ характеризу-
ється нерегулярною структурою, оскільки два атоми кисню, що вхо-
дять у вуглецевий ланцюг ТГДА, значно збільшують відстань між 
окремими СО- і ИН-групами двох сусідніх макромолекул (рис. 4) , 
а це зменшує щільність упаковки макромолекул полімеру і сприяє 
проникненню води у міжмолекулярні пори з наступним розшару-
ванням полімеру на макромолекули або групи макромолекул у 
розчиннику. Вони зменшують також кількість Н-зв'язків. 
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Вибір ТГДА у ролі мономеру, який забезпечував би водороз-
чинність поліаміду, призводить до різкого зниження фізико-меха-
нічних показників полімеру, а разом з тим й світлочутливого шару 
на його основі. Це обмежує його використання при виготовленні 
фотополімерних друкарських форм [18]. Крім цього, слід врахо-
вувати складні умови синтезу такого поліаміду й дефіцитність 
ТГДА. 

Водорозчинний поліамід можна одержати за допомогою широ-
кодоступних діамінів і дікарбонових кислот, які містять гетеро-

Рис. 4. Структурна ланка гомополіаміду Рис. 5. Структурна ланка гомопо-
на основі триглікольдіаміну і адипіно- л іаміду на основі етилендігліколевої 

вої кислоти. кислоти і піперазину. 

атоми у вуглецевому ланцюзі (наприклад, етилендігліколевої 
( Е Д К ) [19]) . Особливий інтерес становить використання (рис. 5) 

у цьому випадку вторинних діамінів (наприклад, піперазину). 
Введення у такий гомополіамід нерозчинних у воді полімер-

них ланок до 50% (стосовно водорозчинних) практично не впливає 
на зниження водорозчинності сополімеру, оскільки зміщення амід-
них ланок сусідніх макромолекул приводить до утворення неве-
ликої кількості водневих та інших міжмолекулярних зв'язків. Вна-
слідок цього сополіамід характеризується високою еластичністю, 
здатністю пропускати воду у міжмолекулярні пори. 

Характер і структура макромолекулярних ланцюгів водороз-
чинного сополіаміду залежить від способу синтезу сополімеру. 
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Наприклад, якщо в процесі сополіконденсації беруть участь водо-
розчинні та нерозчинні у воді поліамідоутворюючі мономери, то 
синтез макромолекул сополімеру може відбуватися за схемою, 
показаною на рис. 6 (наприклад, за участю мономерів ГМДА, пі-
перазину, ЕДК, АК) . Причому ступінь розчинності сополімеру 
залежить від нерегулярності структури макромолекулярних лан-

Рис. 6. Структурна ланка сополімеру Рис. 7. Структурна ланка змішаного во-
на основі гексаметилендіаміну, nine- дорозчинного поліаміду з боковими лан-
разину, етилендігліколевої і адипіно- цюгами. 

вої кислот. 

цюгів, чим визначається кількість Н-зв 'язків між сусідніми мак-
ромолекулами й найбільш слабких ділянок для розриву макро-
молекул розчинником. 

Якщо в реакційну масу водорозчинного гомополіаміду або со-
поліаміду ввести смолу П 54 або П 548, що характеризуються ви-
сокою еластичністю, то не виключена можливість утворення боко-
вих радикальних груп Я із прищеплених макромолекул смоли до 
атомів азоту головного поліамідного ланцюга, які схематично 
можна показати у вигляді схеми (рис. 7) . 

Як показують результати досліджень, введення в реакційну 
масу водорозчинного сополіаміду порошковидно! смоли П 54 до 
40% від вагової кількості реагуючих мономерів забезпечує добру 
розчинність сополімеру у холодній воді. Разом з цим ланки мак-
ромолекул П 54 частково можуть з 'єднуватися з ланцюгами син-
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тезуючого сополіаміду й утворювати широко розгалужені макро-
молекули з нерегулярною структурою (рис. 8). 

На цьому принципі основана теорія модифікації водорозчинних 
гомо- та сополіамідів, що дає змогу отримувати змішані поліаміди 
з широким діапазоном різних властивостей, які можна передба-
чати й враховувати при виготовленні здатних до фотополімеризації 
систем конкретного призначення. 

Рис. 8. Структурна ланка змішаного поліаміду на 
основі водорозчинного сополіаміду і смоли П 54. 
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