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I. ВВЕДЕНИЕ

Поликонденсация представляет собой важный метод получения раз-
нообразных высокомолекулярных соединений. При помощи этой реакции
получаются различные как гетероцепные (полиамиды, полиэфиры, по-
липептиды, полиангидриды, полисульфиды, полисилоксаны и др.), так и
карбоцепные (полиметилены, полиариленалкилы, фенолформальдегид-
ные смолы и др.) соединения.

До последнего времени поликонденсацию проводили, главным обра-
зом, как равновесный процесс, т. е. в условиях обратимого взаимодей-
ствия образующегося полимера с исходными веществами и низкомоле-
кулярными продуктами реакции2. Такую равновесную поликонденсацию
проводили обычно в гомогенной среде, т. е. в достаточно высококипящем
растворителе или в расплаве полимера и мономеров.

Закономерности равновесной поликонденсации были подробно иссле-
дованы и освещены в различных обзорах и монографиях1"6. Значитель-

3 Успехи химии. Д° 5
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но менее исследован процесс поликонденсации в условиях, исключаю-
щих обратимые реакции, когда весь процесс имеет характер необрати-
мого, неравновесного превращения. Подобный случай поликонденсации
предложено обозначать7 как «неравновесная поликонденсация». Случа-
ев неравновесной поликонденсации известно еще не очень много. К их
числу принадлежит образование полиаминотриазолов при поликонден-
сации дикарбоновых кислот с гидразином8, а также образование поли-
амидов и полиэфиров при межфазной поликонденсации дохлорангидри-
дов дикарбоновых кислот с диаминами или дифенолами9·10. Этим пу-
тем был получен ряд полиамидов и полиэфиров.

Процесс поликонденсации дихлорангидридов с диаминами или ди-
фенолами проводят на границе раздела двух несмешивающихся жидко-
стей, как например, воды и углеводорода или галоидопроизводного уг-
леводорода. Такая поликонденсация получила название межфазной или
поликонденсации на границе раздела фаз 9 · 1 0 .

Межфазная поликонденсация открыла новые возможности для син-
теза полимеров и поэтому сразу же привлекла внимание исследовате-
лей. За короткий промежуток времени появилось большое количество
работ, освещающих закономерности межфазной поликонденсации и ее
применение для синтеза различных высокомолекулярных соединений.

Метод поликонденсации на границе раздела фаз основан на исполь-
зовании широко известной реакции бензоилирования по Шоттен — Бау-
ману11. Получение полимеров из дигалоидангидрида дикарбоновой ки-
слоты и другого бифункционального соединения (диамина, диамида, ди-
фенола и т. п.) известно уже давно. Так, Михлером и Циммерманом 1 2

впервые было найдено в 1881 г., что при взаимодействии т-фениленди-
амина с фосгеном в растворе хлороформа образуется полиамид. Не-
сколько позже Айнхорн 13 описал способ получения полиэфиров при пе-
ремешивании 20%-ного толуольного раствора фосгена с водно-щелоч-
ным раствором бифенола (гидрохинона, резорцина, пирокатехина). Этот
метод получения полимеров и представляет собой, в сущности, то, что в
настоящее время называют методом межфазной поликонденсации. Од-
нако работа Айнхорна была забыта, и только в последнее время этот
метод снова привлек внимание ученых. Выяснилось, что межфазная по-
ликонденсация открывает новые возможности синтеза высокомолекуляр-
ных соединений, сильно расширяя круг пригодных мономеров и давая
возможность использовать для получения полимеров высокоплавкие, а
также нестойкие мономеры, и является новым крупным шагом в разви-
тии учения о полиреакциях. Поэтому мы сочли целесообразным рас-
смотреть и обобщить имеющиеся по этому вопросу литературные дан-
ные, что и является целью данного обзора.

П. МЕХАНИЗМ МЕЖФАЗНОЙ ПОЛИКОНДЕНСАЦИИ

Макромолекула полимера, образующегося при межфазной поликон-
денсации, как и в других случаях, в процессе своего формирования про-
ходит через три различных этапа3: 1) начало роста цепи макромолеку-
лы; 2) рост цепи макромолекулы; 3) остановка роста цепи макромоле-
кулы или обрыв ее.

В каждом из этих этапов имеется своебразие, отличающее их как от
соответствующих этапов в процессе полимеризации, так и в процессе
равновесной поликонденсации.

1. НАЧАЛО РОСТА ЦЕПИ МАКРОМОЛЕКУЛЫ

Начало роста цепи макромолекулы происходит в результате вза-
имодействия дихлорангидрида с диамином или дифенолом:

C1CORCOC1 + H2NR'NH2 -* C1CORCONHR'NH2 + HC1.
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На этом этапе реакции, если он происходит на начальной стадии про-
цесса, когда еще нет пленки полимера на границе раздела, образование
полимера происходит на границе раздела или сдвигается глубже в ту
фазу, которая лучше растворяет исходные вещества. Обычно это бывает
углеводородная фаза.

Ацилирование в гомогенной среде14™17 аминов как алифатических,
так и ароматических, а также ацилирование спиртов и фенолов проте-
кает по механизму нуклеофильного замещения и является достаточно хо-
рошо изученной реакцией.

Морган и Кволек 1 0 · 1 8 считают, что межфазная поликонденсация, на-
пример, образование полиамида протекает по следующему уравне-
нию 18:

С1СО (СН2)8СОС1 -}- H2N (CH2)6NH, -

С1СО (CH2)8CO-HN (CH2)0NH.2 ^ ^ t
I I
Cl Η

-»C1CO (CH2)8COHN (CH2)eNH2 + соли диамина -» полимер

При этом образуется протонированный амид, из которого протон
легко удаляется под действием основания. Акцептором протона также
может являться аминогруппа в молекуле диамина и на конце олиго-
мерной цепи. Вода также может служить носителем протона. Протони-
рованная аминогруппа может быть легко регенерирована в свободную
аминогруппу в водной фазе при соприкосновении с неорганическим
основанием.

NH2-HC1 + NaOH ->• NH2 + NaCl + H2O.

Образование полиэфиров1 0·1 8 1 9 методом межфазной поликонденса-
ции отличается рядом особенностей от получения полиамидов. Так, ре-
акция между дифенолами и галоидангидридами двухосновных кислот
при комнатной температуре идет очень медленно, если фенол не при-
сутствует в виде иона фенолята. Морган 10 полагает, что реакция полу-
чения полиэфиров из дигалоидангидридов кислот с дифенолами прохо-
дит путем нуклеофильной атаки феноксида на хлорангидрид двухоснов-
ной кислоты, что может быть изображено следующим уравнением:

—ONa-

—ONa -f NaCl — полимер.

Характерная особенность реакции межфазной поликондеисации — ее
гетерогенность, наличие в сфере реакции двух несмешивающихся рас-
творов реагирующих веществ. При соприкосновении растворов двух ис-
ходных реагентов, каждый из реагентов, а также каждый из раствори-
телей, стремится к перемещению в направлении, противоположном друг
другу. Так, диамин стремится из водной фазы перейти в органическую
фазу, в то время как хлорангидрид дикарбоновой кислоты стремится
перейти в водную фазу. Диамин хорошо растворяется почти во всех
применяемых органических растворителях (коэффициент распределения
диамина в применяемых системах растворителей Сн,о /С растворитель

3*
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колеблется от 400 до 1) 18, а хлорангидрид кислоты в большинстве слу-
чаев почти нерастворим в водной фазе. Очевидно, образование полиме-
ров происходит в органической фазе вблизи границы раздела взаимоне-
смешивающихся растворителей. Этот вывод следует из ряда косвенных
данных, например, реакций монофункциональных соединений в системах
«вода — органический растворитель», а также из непосредственных на-
блюдений за характером образования полимерной пленки при межфаз-

нои поликонденсации 10, 18

Морган 1 0 · 1 8 считает, что поликонденсация начинается с того, что ди-
амин соприкасается в органической фазе с хлорангидридом кислоты,
концентрация которого значительно превышает концентрацию диамина и,
по-видимому, диамин ацилируется на обоих концах, образуя олигомеры.

в

2. РОСТ ЦЕПИ МАКРОМОЛЕКУЛЫ

Рост цепи происходит в результате взаимодействия образовавшихся
олигомеров с исходными веществами:

C1CORCONHR'NH2 + C1CORCOC1 -» ClCORCONHR'NHCORCORCOCl + НС1

ClCORCONHR'NHCORCOCl + H 2 N R ' N H 2 - C1CORCONHR'NHCORCONHR'NH2 + HC1

CICORCONHR'NHCORCONHR'NH + C1CORCOC1 -

- CICORCO [NHR'NHCORCO]2C1 + HC1.

При этом, в зависимости от того, в какой фазе протекает реакция,
концевые группы полимера будут принадлежать тому исходному веще-

ству, в котором протекает реакция.
Поскольку реакция идет, по-видимо-
му, чаще в углеводородной фазе, то
и концевые группы в ;>том случае
будут хлорангидридные, т. е. поли-

\ ч /Г » П ° Χ ν ΰ мер будет иметь строение:
CICORCO [NHR'NHCORCO]̂  Cl.

Последующие количества диами-
на, которые диффундируют в ор-
ганическую фазу, сталкиваются со
слоем, состоящим из олигомеров,
имеющих хлорангидридные конце-
вые группы, и с хлорангидридом ди-
карбоновой кислоты (рис. 1). Реак-
ция протекает путем необратимого
сочетания олигомеров с диамином.
Концентрация и размеры олигоме-

\ / \ <^г /Г " ^ ров возрастают до образования
пленки высокополимера. Таким об-
разом полимер образуется, очевид-
но, в результате реакции диамина с
олигомером, а не с новой молекулой

/ /

\
J

\

Диамин в воде
Хлорангидрид дииарбонобой
кислоты о органическом

растворителе

'Граница
раздела фаз

Рис. 1. Схема первичного взаимодействия
реагентов при проведении межфазного

полиамидирования 1 0 . 1 8

хлорангидрида.
В течение этого быстрого перио-

да реакции, вероятно, возможна
также диффузия олигомеров с про-
тонированными аминогруппами из
органической фазы в водную, где

регенерируются свободные аминогруппы снятием протона неорганиче-
ским основанием, а также диффузия олигомеров со свободными амино-
группами наряду с диаминами, в органическую фазу. Диффузия же
полимерных цепей является сравнительно медленной. После образова-
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ния пленки высокополимера диффузия реагентов через пленку не пре-
кращается, а лишь замедляется, что можно видеть из диаграммы роста
пленки во времени (см. рис. 2).

Имеются и другие представления о месте протекания межфазной по-
ликонденсации. Так, Соколов и Круглова20 считают, что реакция про-
исходит не в водной и не в органической фазах, а в самой полимерной
пленке.

Полиамид
Органическая фаза (ксилол) с хлорангиоридим

дикарбонобой кислоты

нерастворимой
порошо

Граница раздела фаз - ^ ; м ц н 20чосоН

Водная фаза с диамином

водная φαοΰ с диамином

1мин сача coo

Оршническая фаза (CCLJ стлоронгидридом
динарЬонобой кислоты

Лолиаримат (полифенилеиовый эфир)

Органическая фаза (ксилол) с хло'рангидридом
дикарбоновой кислоты

Нерастворимый
поротом ~~~~

Пербоначаль нал
пленка

Граница раздела фаз

t. τ τ τ ι * τ г -*̂^ V '• \

/мин 20 часов

Водная фаза с дифеналом

Водная фаза с дифенолом

Нерастоари мыи
порошок ~~ --

Граница раздела φα3 •

юаяачальнай ̂
пленка 1мин

ί/рганцчеснпя фаза iCCI.J с тлорангидриаои
динарбонодои кислоты

Рис. 2. Схемы роста полимерной пленки (полиамида и полиэфира) на границе
раздела двух фаз l s

Межфазная поликонденсация в случае полиэтерификации проходит
несколько иначе, так как в этом случае в реакцию берутся исходные
продукты, несколько отличные по своим свойствам от исходных продук-
тов, применяемых при полиамидировании. Плохая растворимость ди-
фенолятов в органической фазе 1 0 · 1 8 , а хлорангидрида дикарбоновой
кислоты — в водной фазе, обуславливают иной механизм межфазной
полиэтерификации, в сравнении с механизмом полиамидирования.

Некоторые авторы 1 0 · 1 8 полагают, что при получении полиэфиров ме-
тодом межфазной поликонденсации пленка первоначально образуется в
органической фазе, но дальнейшее наращивание пленки происходит со
стороны водной фазы (рис. 2). Этот механизм находится в соответствии
с исследованиями Эриксона19, который нашел, что полифениленовые
эфиры лучше всего получать в быстро перемешиваемой системе раство-
рителей, содержащих детергенты, что создает большую поверхность реак-
ции. Поэтому в контакте с поверхностью раздела удерживается наи-
большее возможное количество полимера, а хлорангидрид встречает
наименьшее препятствие для прохождения в зону реакции 1 0 · , 1 8 . Так как
хлорангидриды должны реагировать на поверхности фаз и быть в зоне
с. высокой концентрацией ионов, то трудно гидролизуемые хлорангид-
риды ароматических кислот дают более высокомолекулярные полимеры,
чем алифатические легко гидролизуемые хлорангидриды 10· 18· 19. Реак-
ция полиэтерификации на границе раздела двух несмешивающихся фаз
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значительно ускоряется в присутствии катализаторов, таких как четвер-
тичные аммониевые соли и основания, что, по-видимому, связано с об-
разованием фенолятов, растворимых в органической фазе 2 1 · 2 2 .

Следует также отметить, что при межфазной полиэтерификации не-
органическое основание, содержащееся в водной фазе, не только связы-
вает кислоту, выделяющуюся в ходе реакции, но также участвует в об-
разовании фенолятов, при взаимодействии которых с галоидангидридами
дикарбоновых кислот и образуются полиэфиры.

3. ОСТАНОВКА РОСТА ИЛИ ОБРЫВ ЦЕПИ МИКРОМОЛЕКУЛЫ

Прекращение по тем или иным причинам роста цепи определяет ве-
личину молекулярного веса полученного полимера, поэтому этот этап
очень важен. В случае межфазной поликонденсации прекращение роста
цепи может происходить по следующим причинам:

1. В результате гидролиза концевых хлорангидридных групп:

.. . —RCOC1+H2O -^ . . . —RCOOH+HC1.

2. В результате связывания кислотой концевых аминогрупп:

.. . -RNHH-HCl-» .. . ~RNH2-HC1.

3. В результате превращения фенолятов в фенолы:

. . . — RC6H4ONa+HCl - . . . — RC3H4OH+NaCl.

4. В результате реакции концевой группы с монофункциональным соеди-
нением:

. . . — RCOCl-)-H2NR' -* . . . —RCONHR'+HCl

. . . —RNH2+C1COR' - . . . — RNHCOR'+HCl
. . . —HC6H4ONa+ClCOR' — . . . —RC6H4OCOR'+NaCl
. . . — RCOCl+NaOCjHj -> . . . RCOOC3H6-bNaCl.

В числе монофункциональных соединений, вероятно, может фигурировать
также и частично омыленный хлорангидрид:

. . . — RNH3+C1COR'COOH - . . . —RNHCOR'COOH+HCl,

а также основная соль диамина:

. . .—RCOG1+H2NR'NH2-HC1-» . . . —RCONHR'NHa-HCl+HCl,

или неполный фенолят дифенола:

. . . — RCOCl+NaOC6H4OH — . . . — RCOOC6H4OH+NaCI.

5. Среди примесей к хлорангидриду адипиновой кислоты может нахо-
диться ее ангидрид, который будет обрывать цепь по реакции:

СО (CH2)4CO-j-H2NR— . .. — НООС (CH2)4CONHR— . . .

1 о
6. Наряду с указанными выше реакциями обрыва цепи может про-

исходить остановка роста цепи, которая возможна в результате затруд-
нения поступления исходных мономеров через образовавшуюся пленку
полимера, вследствие чего полимерные молекулы заканчиваются оди-
наковыми группами:

ClCORCOtNHR'NHCORCO^Cl или H2NRNH [COR'CONHRNH],. H

или НОС6Н4О [CORCOOC6H4OL H.
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Эти макромолекулы не способны реагировать с исходными вещества-
ми аналогичной их концевым группам химической природы, т. е. с теми,
в среде которых они находятся. Точно также по этой причине они не
могут реагировать и друг с другом.

III. КИНЕТИКА И ОСНОВНЫЕ ЗАКОНОМЕРНОСТИ

Изучение кинетики межфазной поликонденсации связано со специ-
фическими трудностями, так как процесс протекает при высоких ско-
ростях реакции. Количество диамина или дифенолята, переносимого в
органическую фазу, характеризует скорость реакции при любых кон-
центрациях реагентов, поэтому скорость реакции в конечном счете опре-
деляется скоростью диффузии мономеров из одной фазы в другую 1 0 · 1 8 .
Абсолютные скорости реакции алифатических хлорангидридов с первич-
ными диаминами очень велики и имеют в гомогенном растворе величины
порядка 102—104 мол"1, сек."1, т. е. такие же, как скорость роста
цепей макромолекул при радикальной полимеризации винильных со-
единений 18. Скорость реакции межфазной поликонденсации значитель-
но выше скорости смешения реагирующих веществ.

Морган и Кволек 18 определили, что при образовании полиамидов в
системе вода — хлороформ константа скорости реакции = 570 мол.~1сек.1^.

Файнберг и Михайлов23 разработали методику изучения кинетики
межфазной поликонденсации, основанную на измерении электропровод-
ности водной фазы (раствора диамина).

Энтелис и сотр.24 считают, что можно использовать для исследова-
ния кинетики этой реакции хемилюминесценцию, обнаруженную ими при
проведении конденсации между толуольным раствором хлорангидрида
адипиновой кислоты и водным раствором гексаметилендиамина.

При помощи межфазной поликонденсации удается получать полиме-
ры с большими молекулярными весами, чем это до сих пор удавалось
получить, используя другие методы поликонденсации. Конике21 получил
полифениловые эфиры со средним молекулярным весом 250 000.
Шнелль22 сообщил, что им были получены поликарбонаты с молекуляр-
ным весом до 200 000, а Уиттбекер и Морган 10 описали полиуретаны
с молекулярным весом до 1 000 000.

На выход и величину молекулярного веса полимеров, получаемых
методом межфазной поликонденсации, большое влияние оказывают тем-
пература и продолжительность реакции, наличие избытка исходных
веществ, их концентрация, наличие эмульгаторов и другие факторы.

I. ВЛИЯНИЕ ТЕМПЕРАТУРЫ

Характерная особенность межфазной поликонденсации состоит в том,
что она протекает при относительно низких температурах. Влияние тем-
пературы реакции на молекулярный вес и выход полиамида было иссле-
довано Коршаком, Фрунзе, Курашевым и Алиевским25 (см. рис. 3). Та
же зависимость в случае полиэфиров, по данным Коршака, Виноградо-
вой и Лебедевой26, показана на рис. 4. Как видно из рис. 3 и 4, повы-
шение температуры реакции приводит к понижению молекулярного веса
полимеров. Очевидно, это явление связано с увеличением скорости гид-
ролиза хлорангидридов дикарбоновых кислот при повышении темпера-
туры реакции, что приводит к обрыву цепи. Коршак, Фрунзе, Виногра-
дова, Курашев и Лебедева27 исследовали влияние температуры на ско-
рость гидролиза хлорангидридов дикарбоновых кислот и нашли, что она
увеличивается с ростом температуры, как это показано на рис. 5. Так же
должна увеличиваться скорость гидролиза и концевых хлорангидридных
групп у растущей макромолекулы, в результате чего на концах цепи воз-
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никают неактивные в данной реакции карбоксильные группы, как это
показано на следующей схеме:

C1CORCO [NHR'NHCORCO]х С1 -Κ^Η,Ο - HOOCRCO [NHR ОН + 2НС1.

10 X

Рис. 3. Изменение молекулярного веса
полигексаметиленадипинамида, получен-
ного межфазной поликонденсацией, в за-
висимости от температуры реакции 2 5

0,60

0,60

0,<>0

0,20

0.00

10 Z0 30 iO SO 60 70°С

Рис. 4. Изменение приведенной вяз-
кости полиэфира, полученного меж-
фазной поликонденсацией из хлор-
ангидрида изофталевой кислоты и
диана, в зависимости от температуры

реакции 2 6

Наряду с этим не исключена возможность обрыва цепи в результате
образования монохлорангидрида взятой дикарбоновой кислоты:

HJMR'NH [CORCONHR'NH]XH +

-)- 2C1CORCOOH -> 2НС1 +

+ HOOCRCO [NHR'NHCORCO]X+1 OH

Однако повышение температу-
ры реакции на границе раздела в
пределах от 20 и 70° незначительно
влияет на выход полимера ? 6. Ана-
логичные результаты получили Сан-
дей, Мэрфи и Спик28 при исследо-
вании реакции образования поли-
сульфонамидов.

7MUH

5 Ю 15 20 25 30 35 kO Ί5 50 55 SO "С

i г Ι ΐ s s 7 t
~ Молярн отпои/ , МП/хлорангцд

Рис. 5. Изменение скорости гидролиза
хлорангидрида адипиновой кислоты
в бензоле при концентрации 0,15.иол/л
в зависимости от: 1 — времени гид-
ролиза при 25°; 2 — температуры
реакции (в течение ί мин.); 3 — от
количества едкого кали (в течение

1 мин. при 25°)

При —40°, как показал Мага2 9, можно получить полимеры с высо-
кими молекулярными весами.
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2. ВЛИЯНИЕ ПРОДОЛЖИТЕЛЬНОСТИ РЕАКЦИИ

Так как поликонденсация на границе раздела фаз протекает при вы-
соких скоростях, то образование полимера происходит в весьма корот-
кий .промежуток времени (2—10 мин).
В ряде работ было исследовано влияние
продолжительности реакции на выход и
молекулярный вес полимеров25·26 и пока-
зано, что увеличение продолжительности
реакции свыше ~10 минут не приводит к
повышению выхода и молекулярного ве-
са полимеров. В табл. 1 приведены ре-
зультаты, полученные Коршаком, Фрун-
зе, Курашевым и Алиевским25.

Как видно из табл. 1, основная масса
полимера образуется в первые минуты
реакции. Молекулярный вес также не из-
меняется с увеличением продолжитель-
ности процесса. Существенное влияние
оказывает скорость перемешивания реак-
ционной массы. С ее увеличением возра-
стает выход и молекулярный вес полиме-
ра 25,26,29_ Влияние скорости леремешива-
ния изучали также Акутин и Родивило-
ва

ТАБЛИЦА 1

Влияние времени и интенсивности
перемешивания на молекулярный

вес и выход полиамида

(концентрация реагирующих веществ
0,15 мол/л)

Бремя пе-
ремешива-
ния, мин.

ι
Выход,

Вязкость
0,5% рас-

твора
в крезоле

Молеку-
лярный

вес

Быстрое перемешивание,
-7500 об/мин

0,5
1 0
i',5
3,0
6,0

12,0

34
45
42
49
46
43

0,71
0,69
0,71
0,68
0,72
0,73

19 000
18 500
19 000
18 700
19 200
19 700

Медленное перемешивание,
-1000 об/мин

31 3,0
10,0
12,0
90,0

25
32

33

0,46
0,53
0.46
0,49

12 500
14 300
12 500
13 200

3. ВЛИЯНИЕ ИЗБЫТКА ОДНОГО ИЗ КОМПОНЕНТОВ

Как известно, для образования поли-
меров высокого молекулярного веса при
проведении реакции в расплаве необходимо соблюдать эквимолярное
соотношение исходных реагентов. Наличие избытка одного из реагентов,
как показали Коршак с сотрудниками, приводит к резкому понижению
молекулярного веса полимера 32~35.

Однако при проведении поликонденсацни на границе раздела двух
фаз, как указывает ряд авторов

м-to3

7, 25, 29. 3'
соотношение исходных реа-

ho

ι в

ι
I

Рис. 6. Зависимость мо-
лекулярного веса поли-
гексаметиленадипинамида
от избытка исходных

компонентов:
/ — в межфазной поли-
конденсации (неравно-
весной); 2 — в равновес-
ной поликонденсации
(в расплаве); А — в за-
висимости от избытка
гексаметялендиамина и
Б—адипиновой кислоты 7

100% 50 25 1050 5/0 25 50 100%
Избь/ток компонента В, мол X Избыток компонента /I, мал %

гентов почти во всех случаях, за исключением полиэфиров26·38, не ока-
зывает влияния на молекулярный вес образующихся полимеров. Так,
например, при получении полиамидов7·25·29, полисульфонамидов36, по-
лимочевин37, избыток любого из компонентов реакции, составляющий
до 100—300 мол. %, не приводит к понижению молекулярного веса по-
лучаемых полимеров. На рис. 6 показаны результаты, полученные Кор-
шаком, Фрунзе, Курашевым и Алыбиной7.
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В противоположность этому, при получении полиэфиров 2 6 · 3 8 , избы-
ток одного из компонентов реакции приводит к понижению молекуляр-
ного веса. На рис. 7 показаны данные, полученные Коршаком, Вино-
градовой и Лебедевой38. Такое различие влияния избытка компонентов
реакции на величину молекулярного веса при получении различных
классов поликонденсационных полимеров, очевидно, связано с приро-
дой реагирующих веществ, а также с механизмом образования этих
высокомолекулярных соединений.

02 Ο,ι, 0,6 0.S W 1,2 1M 1,6 1β 2,0
Количество г-молей диана на 1емоль шоаэталилдихлорида

Рис. 7. Изменение приведенной вязкости полиэфира, полученного межфазной
поликонденсацией из хлорангидрида изофталевой кислоты и диана: а— при
соотношении диан/едкий натр='/ 2; б — при соотношении хлорангидрид изофта-

левой кислоты/едкий натр = '/4 3 8

Отсутствие влияния избытка исходных веществ на молекулярный вес
образующегося полиамида связано с тем, что благодаря высокой ско-
рости взаимодействия исходных веществ величина молекулярного веса
определяется кинетическими факторами и, особенно, скоростью диффу-
зии мономеров через образующуюся пленку полимера. Поэтому реакции
обрыва цепи являются основным фактором, определяющим молекуляр-
ный вес полиамида.

При получении полиэфиров образования пленки не происходит, и поэ-
тому наличие избытка одного из исходных веществ оказывает влияние
на величину молекулярного веса полиэфира, так как в этом случае
процесс протекает с высокими степенями превращения и поэтому имею-
щийся избыток может блокировать концевые группы полимера и пре-
кратить его рост.

4. ВЛИЯНИЕ МОНОФУНКЦИОНАЛЬНЫХ ДОБАВОК

Известно, что при проведении равновесной поликонденсации в при-
сутствии монофункциональных добавок происходит образование поли-
меров с более низкими молекулярными весами, чем без таких доба-
вок зэ-42 Зто связано с деструкцией полимера под действием таких доба-
вок, а также с остановкой роста цепи макромолекулы за счет блокиро-
вания концевых функциональных групп полимера. Монофункциональные
соединения также приводят к понижению молекулярного веса полиме-
ров, получаемых по методу межфазной поликонденсации7·38.

Коршак, Фрунзе, Курашев и Алыбина 7 показали, что при получении
полиамидов происходит понижение молекулярного веса образующегося
полимера, если в реакционную смесь добавлять монофункциональные
вещества той же химической природы, что и исходные. На рис. 8 пока-
зано влияние различных количеств хлорангидрида масляной кислоты
на молекулярный вес полиамида. На рис. 9 показано как влияет при-
бавление различных количеств бутиламина.
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Коршак, Виноградова и Лебедева38 показали, что прибавление
бензоилхлорида или фенола при получении полиэфиров путем межфаз-
ной поликонденсации также приводит к понижению молекулярного веса

9ΰΰϋ

5мол%

Рис. 8. Изменение молекулярного ве-
са полигексаметиленадипинамида в
зависимости от добавления различ-
ных количеств хлорангидрида масля-
ной кислоты (абсцисса). Полимер
получен при вытягивании из рас-

твора 7

7000
5мол.%

Рис. 9. Изменение молекулярного ве-
са полигексаметиленадипинамида в
зависимости от добавления различных
количеств бутиламина (абсцисса).
Полимер получен при перемешивании

растворов исходных реагентов 7

0,0 0,1 0,2 0,3 0,ι> 0,5 0,6 0,7 Ц8 Ц9 {Опал 1,0 пол

Рис. 10. Изменение приведенной вязкости полиэфира, полу-
ченного межфазной поликонденсацией из хлорангидрида
изофталевой кислоты и диана, в зависимости от добавления
различных количеств: α — хлористого бензоила; б — фени-

ПО

образующихся полиэфиров, как это показано на рис. 10. Подобное влия-
ние монофункциональных добавок объясняется тем, что они реагируют
с концевыми группами растущей макромолекулы и образуют нереак-
ционноспособные концевые группы, приводя к обрыву цепи:

• — CORCOCH-H2NR' -• —CORCONHR+НС1

— C6H4ONa •;- ClCOR — • • • — C6H4OCOR + NaCl.
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При получении полисульфонамидов, полимочевин, полиуретанов и
других полимеров наблюдается такая же картина. Из этого следует, что
для получения полимеров с высокими молекулярными весами методом
межфазной поликонденсации на границе раздела фаз исходные реаген-
ты не должны содержать примесей монофункциональных соединений,
способных реагировать с одним из исходных реагентов при получении
лолимеров. Поэтому патентные данные о том, что чистота исходных реа-

гентов не влияет на свойства получаемого
полимера нужно считать неправильными.

Михайлов, Майборода и Николаева43

показали (см. рис. 11), что молекулярный
вес полигексаметиленсебацинамида, сильно
зависит от чистоты исходного хлорангидри-
да себационовой кислоты. Как видно из
рис. 11, уже 2% примесей в хлорангидриде
себациновой кислоты приводят к пониже-

_х_ года молекулярного веса полимера почти в
3 раза. При получении полисульфонамидов

Рис. 11. Изменение удельной чистота исходного дисульфохлорангидрида
вязкости полигексаметилен- также оказывает влияние на выход и моле-
себацинамида, в зависимости кулярный вес полимера28. Среди примесей,
от чистоты дихлорангидрида понижающих молекулярный вес полимера,
себациновой кислоты (абс- ПОЛучаемого с применением хлорангидри-

дов кислот, следует отметить ангидриды ди-
ка ρ боновых кислот. Последние довольно

трудно отделить от хлорангидридов ввиду близости точек кипения.
Ангидриды вредны тем, что реагируя с растущей цепью, они обрывают
ее, образуя неактивные концевые группы:

(2

1,0

V
•це

0.4

Μ
37 9S 99

- N H R N H 2 + СО (СН 2 ) 4 СО

— С 6 Н 4 ОН + СО (СН 2 ) 4 СО

- NHRNHCO (СН 2 ) 4 СООН

- С 6Н 4ОСО (СН 2 ) 4 СООН

-о-
Возможны и другие реакционноспособные примеси к исходным ве-

ществам. Отсюда следует, что требование необходимости максималь-
ной чистоты исходных реагентов, применяемых в равновесной поликон-

денсации, в равной мере относится и к межфазной поликонденсации.

5. ВЛИЯНИЕ КОНЦЕНТРАЦИИ РЕАГИРУЮЩИХ ВЕЩЕСТВ

Концентрация реагирующих веществ играет существенную роль.
Межфазную поликонденсацию можно осуществить и с полным исклю-

Рис. 12. Изменение характеристической
вязкости полигексаметиленсебацинамида
в зависимости от концентрации реагирую-
щих веществ. Концентрация диамина в
мол/л: / — 0,1; 2 — 0,4; 3 — 0,8; 4 — 1,4 1 8.
По оси абсцисс — концентрация хлор-
ангидрида себациновой кислоты в четы-

реххлористом углероде

V

to

1,2

o.s

ν ι

/ ^

3/

^ 2

I i ι

not ο,ι 1,0

чением одного из растворителей, т. е. концентрация одного из реагентов
реакции (жидкого) может быть 100%-ной2 9·3 0·3 6·3 7. Но для получения
каждого полимера, как видно из ряда работ (см. рис. 12, 13, 14, 15), су-
ществует своя строго определенная зависимость между молекуляр-
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ным весом, выходом полимера и концентрацией реагирующих ве-
ществ10· 1 8 · 2 5 · 2 6 . На приведенных рисунках показано, что во всех слу-
чаях наибольшему молекулярному
весу соответствует строго ©преде- 7
ленная концентрация реагирующих
веществ. Интересно, что выход по-

1,1

0,01 1,0 2,0 иол/л

Рис. 13. Изменение характеристической
вязкости полигексаметиленсебацинамида
в зависимости от концентрации реаги-
рующих веществ в отсутствие (1) и в
присутствии (2) эмульгатора. Концентра-
ция диамина 0,1 мол/л. По абсциссе то

же, что и на рис. 12.

Рис. 15. Изменение характеристиче-
ской вязкости полигексаметилен-
изофтальсульфонамида в зависч-
мости от концентрации дисульфо-
нилхлорида. Влияние акцептора
кислоты при концентрациях: / —
0,25 мол\л Na2CO3, 0,13 молЦ ди-
амина; 2 — 0,25 мол/л NaOH.
1,13 мол/л диамина 18· 28. По оси
абсцисс — концентрация дисульфа-
нилхлорида в дихлорметане

1.0

0,05 0,1 1.0 10мол/л

Рис. 14. Изменение характеристи-
ческой вязкости полиамидов, полу-
ченных межфазной поликонденса-
цией, в зависимости от концентра-
ции хлорангидридов дикарбоновых
кислот; 1 — полипиперазинтере-
фтальамид; 2 — полигексаметилен-
себацинамид; 3 — полигексамети-
лентерефтальамид. Концентрация
диамина 0,4 мол/л 18. По оси
абсцисс концентрация галоид-

ангидрида в хлороформе

F
1.1-

0 0.2 ЦЬ 0.S 0.S

лимера находится в той же зависимости от концентрации реагирующих
веществ, что и молекулярный вес2 5. Исследованием влияния концен-
трации реагентов на ход реакции занимались также Акутин и Родиви-
лова 3 1 · 4 4 и другие авторы45.

6. ВЛИЯНИЕ ВЕЩЕСТВА, СВЯЗЫВАЮЩЕГО КИСЛОТУ

При проведении обычной равновесной поликонденсации для дости-
жения высоких молекулярных весов необходимо связывать или уда-
лять образующиеся в процессе реакции низкомолекулярные продукты
(вода, спирт, аммиак, хлористый водород и др.) 1 · 4 .

При поликонденсации на границе раздела двух фаз в результате
взаимодействия хлорангидрида дикарбоновой кислоты с диамином или
дифенилом выделяется хлористый водород, который может вызывать
также обрыв цепи макромолекулы. Поэтому π большинстве случаев од-
ним из необходимых условий для получения полимеров на границе раз-
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дела фаз является присутствие в водной фазе вещества, связывающего
кислоту. В ряде работ показано 1 0 · 2 5 · 2 9 · 4 6 , что для этого могут быть ис-
пользованы различные основания, окиси, гидроокиси и карбонаты ще-
лочных и щелочноземельных металлов, особенно растворимые в воде,
как например КОН, NaOH, Ba(OH) 2 , Na2CO3 и т. д., а также различные
органические основания (пиридин, триэтиламин и т. д.). В случае, когда
одним из мономеров является диамин, он сам может служить этой цели.

Количество связывающего основания может колебаться в широких
пределах, от 0 до пятикратного избытка 3 0 · 3 6. Однако предпочтительнее

применять его в количествах, не
η . превышающих трехкратного из-

бытка, по сравнению с необходи-
мым по расчету. Кортах, Вино-
градова и Лебедева3 8 доказали,
что наибольшие выходы и моле-
кyляipныe веса у полиэфиров по-
лучаются при применении связы-

1.8 2,2 2,6 3.0 4« ξβ & tfio fi 5,8 & ξί χο ' в а 1 ° Щ и х веществ в количествах,
Едкий натр, кол ' близких к эквивалентному то от-

ношению к бифункциональному
Рис. 16. Изменение приведенной вязкости соединению. На рис. 16 показано
полиэфира из хлорангидрида изофталевой влияние количества щелочи на
кислоты и диана в зависимости от ко- молекулярный вес И выход ПОЛИ-
личества добавляемого едкого натра л. ,

Применение органических ос-
нова/ний (пиридина) 2 5 дает значительно худшие результаты по сравне-
нию с неорганическими основаниями. Это, очевидно, можно объяснить
тем, что хлоргидрат пиридина заметно растворим в органической фазе,
вследствие чего устанавливается следующее равновесие:

C6H5NHC1 + H2N (CH2)6 NH2 ~ C6H5N + H2N (CH2)6 NH2-HC1

Соколов и Кудим4 7 указывают, что при получении полиамидов из
хлорангидридов ароматических дикарбоновых кислот и ароматических
диаминов лучшие результаты получаются в кислой среде. Для течения
реакции имеют значение не только природа и количество вещества, свя-
зывающего кислоту, но и его концентрация, поэтому существенное влия-
ние оказывает рН водной фазы.

7. ВЛИЯНИЕ ЭМУЛЬГАТОРОВ

Как было показано выше, интенсивное перемешивание на границе
раздела двух фаз способствует увеличению поверхности реакции и при-
водит к повышению выхода и молекулярного веса полимеров25

(см. стр. 601). Подобное же действие оказывают и эмульгаторы. В ряде
работ 10· ι», 29, зо) зб> зг,48 указывается на применение эмульгаторов, кото-
рые могут иметь катионный, анионный или нейтральный характер и
могут быть растворимы в воде или в органическом растворителе.
Наиболее широко используемым эмульгатором в межфазной поликон-
денсации является натриевая соль сульфолауриновой кислоты.

Влияние эмульгаторов на выход и молекулярный вес полиэфиров ис-
следовали Коршак, Виноградова и Лебедева4 8. Их результаты сумми-
рованы в табл. 2, из которой видно, что наилучшими эмульгаторами
для полиэфиров являются мерзолят натрия и некаль.

В табл. 3 приведены данные о влиянии количества эмульгатора.
Оптимальной является концентрация ~ 1 % . Избыток эмульгатора

понижает молекулярный вес полиэфира. Применение эмульгатора в
этом случае, помимо увеличения молекулярного веса и выхода полиме-
ров, дает возможность расширить круг органических растворителей для
межфазной полиэтерификации.
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ТАБЛИЦА 2

Влияние природы эмульгатора на
приведенную вязкость и выход

полиэфира

(концентрация эмульгатора в водном
слое 1 вес. % ) *

Эмульгатор

Приведенная
вязкость по-
лиэфира Б

трикрезоле

Стеарат Na
Мерзолят Na
Новость
ОП-20
Трилон-В
Некаль

0,78
1,54
1,06
0.94
0,22
1,44

Выход ио
лиэфира.

76
79
75
82
50
75

* Концентрация растворов реа-
гентов: 0,125 Μ щелочной раствор
бифенола, 0,5 г эмульгатора в 10 л .-г
НгО и 0,1 Μ раствор дихлорангид-
рида изофталевой кислоты в р-кси-
лоле. Перемешивание производят
в течение 20 минут.

ТАБЛИЦА 3

Влияние концентрации
эмульгатора (мерзолята
Na) на приведенную вяз-
кость и выход полиэфира

Концентра-
ции эмуль-

гатора в вод-
ном слое,

вес. %

0,25
0,50
0,88
1,00
1,35
1,75
2,00
2,50

Приведенная
вязкость

полиэфира
в крезоле.

1,10
1,24
1,14
1,54
1,24
1,10
1,02
0,76

Выход.
0/
/0

78
75
77
79
83
75
82
84

8. ВЛИЯНИЕ ПРИРОДЫ РАСТВОРИТЕЛЯ

Поликонденсация на границе раздела фаз проводится в системе рас-
творителей вода — органический растворитель. Растворители могут при-
надлежать к различным классам органических соединений, несмешиваю-
щихся или мало смешивающихся с водой, инертных по отношению к
реагирующим веществам. Наиболее широко применяются такие раство-
рители, как бензол и его гомологи, алифатические углевородоры, га-
лоидозамещенные углеводороды и некоторые другие вещества 2 5 · 2 9 · 3 0 · 4 9 .
Органический растворитель влияет на такие факторы межфазной поли-
конденсации как распределение реагентов между двумя фазами, диф-
фузию реагентов, набухание и проницаемость образующегося полиме-
ра5 0. Уиттбеккер и Морган50, а также Соколов и Турецкий51 считают,
что для получения полимера с высоким молекулярным весом необходи-
мо, чтобы растворитель вызывал лишь набухание образующегося поли-
мера, в то время как Эриксон 19 считает, что полимер должен раство-
ряться. Влияние этих факторов в настоящее время не находит теорети-
ческого объяснения, и в большинстве случаев растворители, способству-
ющие синтезу полимеров с достаточно высокими молекулярными веса-
ми и выходами, подобраны экспериментально. Так, например, для полу-
чения полиэфиров наиболее благоприятными растворителями оказыва-
ются хлороформ, 1,1,2-трихлорэтан, трихлорэтилен19, р-ксилол26. Для
получения полиамидов с успехом могут быть применены бензол, хло-
ристый метилен, хлороформ, четыреххлористый углерод1 8·2 0·4 9.

Для расширения диапазона применяемых органических растворите-
лей большую роль могут играть эмульгаторы52. Так, например, в слу-
чае получения полиэфиров некаль повышает молекулярный вес поли-
эфира почти во всех используемых в данном случае органических рас-
творителях (см. табл. 4).

Органические растворители применяются для приготовления раство-
ров галоидангидридов кислот. Для приготовления растворов второго
агента используют обычно воду. Известно, что вода в межфазной по-
ликонденсации при получении полиамидов может быть заменена этилен-
гликолем29. В этом случае поликонденсация может проводиться при
низких температурах (~—40°).
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ТАБЛИЦА 4

Влияние природы растворителя на приведенную вязкость
и выход полиэфира

С эмульгатором*

Растворитель хлорап- Приведенная
гидрида изофталсвои вязкость

кислоты полиэфира
в крезоле

Выход,

Ксилол
Тетралин
п-Гептан
Четыреххлористый

углерод
Хлороформ
Дихлорэтан
Тетрахлорэтилен
Трихлорэтилен
Хлорбензол
Этиловый эфир

1,46
0,64
0,94
1,12

0,44
0,72
1,02
0,96
0,72
0,58

80
80
84
83

Без эмульгатора

Приведен-
ная

вязкость
полиэфира
в крезоле

1,02
0,28
0,30
0,40

Выход,

77
80
82
80
80
87

0,12
0,16

0,20
0,33

Количеств

80

83
77

Концентрация эмульгатора 1,5% в воде.

Неорганические соли, особенно нейтральные соли типа NaCl, добав-
ленные к водно-щелочному раствору диамина, сдвигают его распреде-
ление в сторону органической фазы 18. Кроме того, присутствие солей в
водной фазе понижает растворимость хлорангидридов в воде, поэтому
уменьшается их гидролиз. Это обстоятельство в значительной степени
улучшает процесс получения полимеров из низших алифатических
дихлорангидридов, которые более растворимы в воде, чем высшие.

Добавление солей к водной фазе играет особенно важную роль в
•случае получения полимеров типа А—Б9·52 (см. стр. 616).

IV. СОПОСТАВЛЕНИЕ РАВНОВЕСНОЙ И МЕЖФАЗНОИ ПОЛИКОНДЕНСАЦИИ

Полиамидирование, полиэтерификация, как и другие виды равновес-
ной поликонденсации, осуществляемой в растворе или расплаве при вы-
соких температурах, представляют собой обратимые реакции:

х H2NR'NH3 + χ HOOCRCOOH ^L [-NHR'NHCORCO-]X + 2 χ Η2Ο

χ HOR'OH + χ HOOCRCOOH -£. [OR'OOCRCO—]x + 2x H2O

Поэтому степень превращения и молекулярный вес образующихся
полимеров определяются полнотой удаления низкомолекулярных про-
дуктов реакции, т. е. в данном случае воды2·3 2·5 3. Молекулярный вес
образующихся при этом полимеров, как показали Коршак с сотрудни-
ками, зависит от соотношения исходных веществ, или в более общей
форме — от соотношения исходных функциональных групп2·3· 32~35. По-
лимеры с большим молекулярным весом образуются лишь при эквива-
лентном соотношении исходных веществ, причем наличие избытка
любого из исходных веществ или продукта, близкого к ним по своей
химической природе, приводит к понижению молекулярного веса обра-
зующихся полимеров. Вследствие того, что между величиной этого из-
бытка и молекулярным весом полимера существует обратная зависи-
мость, можно заранее ограничить предельную величину молекулярного
веса полимера, прибавляя вычисленное количество кислоты, диамина
или другого соединения в качестве регулятора молекулярного веса34.
Большую роль в процессе поликонденсации играют обменные реакции
между молекулами полимера 4 · 5 4 · 5 5 , а также между молекулами поли-
мера и исходными веществами4· 5G~e7. В результате этих обменных
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реакций происходит деструкция молекул полимера 4· 57~с7, протекающая
тем легче и быстрее, чем выше молекулярный вес полимера6 8·6 9; вслед-
ствие этого в процессе поликонденсации под воздействием обменных
деструктивных реакций в первую очередь разлагаются более длинные
молекулы, и образующийся полимер имеет сравнительно малую поли-
дисперсность в отличие от полимеров, получаемых путем полимериза-
ции 6 9- 7 0, что было показано при исследовании фракционного состава
полимеров 1 · 7 1 · 7 5 .

Поликонденсация на границе раздела двух несмешивающихся фаз,
в отличие от равновесной высокотемпературной поликонденсации в рас-
плаве, представляет собой необратимый процесс7·10·18· 2 5 · 2 6 :

χ C1CORCOC1 + χ NH2R'NH2 -> [—NHR'NHCORCO—]t + 2 χ HC1

χ C1CORCOC1 + χ HOR'OH — [—OR'OOCRCO—]χ + 2χ HC1.

Вследствие того, что реакция протекает при низких температурах,
образующиеся низкомолекулярные продукты не реагируют с полимером
и поэтому не влияют на молекулярный вес и степени превращения
полимеров. При полиамидировании методом межфазной поликонденса-
ции, молекулярный вес образующегося полимера не зависит от соотно-
шения исходных веществ7·1 0·1 8·3 6; при полиэтерификации 3 8 соотношение
исходных веществ в некоторой степени влияет на молекулярный вес
полиэфира (см. стр. 602). Одной из особенностей межфазной поликон-
денсации является гетерогенность процесса. Другой важной особенно-
стью, влияющей на процесс получения полимеров с высокими молеку-
лярными весами, является наличие побочных реакций, приводящих к
остановке роста цепи макромолекулы за счет образования нереакцион-
носпособных, в условиях данного процесса, концевых групп. В отличие
от этого, при равновесной поликонденсации концевые функциональные
группы в большинстве своем сохраняются, и поэтому макромолекулы не
теряют способности к дальнейшему росту цепи.

Распределение по молекулярным весам1 8 полимеров, полеченных в
межфазной поликонденсации, может быть различным в зависимости
от условий реакции. В некоторых случаях, как нашли Морган и Кво-
лек 18, наблюдалось более узкое распределение по молекулярным весам,
чем в случае поликонденсации в расплаве, в других — более широкое
или аналогичное.

Сопоставляя свойства полимеров, полученных межфазной поликон-
денсацией и поликонденсацией при высоких температурах, ряд авто-
ров 10,81,76,77 приходит к заключению, что полимеры являются идентич-
ными по температуре плавления, кристалличности, а также по раство-
римости. Шнелль22 указывает, однако, что полимеры, полученные меж-
фазной поликокденсацией, имеют хорошие механические свойства толь-
ко при относительно высоких молекулярных весах.

В табл. 5 приводятся данные, позволяющие сравнивать оба способа
поликонденсации с точки зрения требований к исходным продуктам,
условиям поликонденсации и свойствам получающихся полимеров 1 0 · 1 8 .

При рассмотрении этих данных видно, что межфазная поликонден-
сация имеет ряд преимуществ перед поликонденсацией в расплаве.
Основные преимущества заключаются в следующем:

а) Реакция проводится при низких температурах, что позволяет
расширить круг применяемых мономеров, так как можно использовать
в реакции термически неустойчивые мономеры и, благодаря этому, по-
лучать полимеры, которые ранее нельзя было получать при помощи
равновесной высокотемпературной поликонденсации78·79.

б) Методом межфазной поликонденсации можно получать полимеры
с высокой температурой плавления, часто лежащей выше их темпера-
туры разложения. Такие полимеры невозможно получать методом рав-
новесной поликонденсации в расплаве, так как они разлагаются,

4 Успехи химии, № 5
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в) Реакция может быть проведена в очень короткий промежуток
времени, весьма проста в аппаратурном отношении и поэтому очень
удобна для лабораторного получения полимеров.

г) Для достижения высоких молекулярных весов полимеров часто не
требуется эквимолекулярного соотношения исходных веществ.

д) Метод дает возможность получать на границе раздела двух фаз
пленки полимеров, которые могут вытягиваться из сферы реакции в
виде непрерывного жгута80. Благодаря этому реакция позволяет осу-
ществить получение изделий высокополимеров (пленок, волокон) непре-
рывным методом непосредственно из сферы реакции4 3·4 6.

ТАБЛИЦА 5

Сравнение межфазной поликонденсации
и поликонденсации в расплаве

Межфазная В расплаве

Промежуточные продукты

Чистота

Теплостойкость
Равновесие

От средней до вы-
сокой

Необязательна
Необязательно

Высокая

Обязательна
Обязательно

Условия поликонденсации

Время
Температура
Давление
Оборудование

Выход

Структура

Несколько минут
0—40°

Атмосферное
Простое, открытое

Продукты

От низкого до вы-
сокого

Неограниченная

Несколько часов
>200°

Высокое или низкое
Специальное, за-

крытое

Высокий

Ограничена тепло-
стойкостью и
плавкостью

Особенный интерес в этом направлении приобретает вопрос приго-
товления изделий из продуктов, которые трудно или даже совсем не
перерабатываются в промышленности (например, из сшитых, неплав-
ких, нерастворимых полимеров). Однако, несмотря на ряд указанных
положительных сторон, межфазная поликонденсация имеет свои специ-
фические недостатки: а) для проведения процесса требуется наличие
хлорангидридов дикарбоновых кислот, менее доступных, чем сами ди-
карбоновые кислоты и требующих дополнительной стадии при синтезе
мономеров; б) выход полимеров может колебаться в широких пределах
в зависимости от природы исходных веществ; в) полимеры содержат
такие примеси, как хлористый натрий и другие вещества. Отмывка от
примесей часто является довольно продолжительной стадией получения
полимеров.

Еще рано делать окончательные выводы относительно будущего
межфазной поликонденсации. Изучение процесса лишь только начато,
но уже ясно, что этот метод займет свое место в ряду синтетических
реакций, используемых для получения полимеров.

V. СПОСОБЫ ПРОВЕДЕНИЯ МЕЖФАЗНОЙ ПОЛИКОНДЕНСАЦИИ
Получение полимеров методом поликонденсации на границе раздела

фаз можно проводить двумя способами 1 0 · 3 0 · 8 0 .
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1. ПОЛУЧЕНИЕ ПОЛИМЕРОВ ПРИ ПЕРЕМЕШИВАНИИ

Способ получения полимеров при перемешивании растворов реаген-
тов на границе раздела двух фаз можно использовать для получения;
различных высокомолекулярных соединений. Полимеры в этом случае
получаются в виде порошка, и в дальнейшем могут быть переработаны,
в различные изделия (пленки, волокна и т. п.) обычным путем-. Пере-
мешивание позволяет ускорить процесс образования полимера, увели-
чить молекулярный вес и выход. Получение полимеров при перемеши-
вании проводится в аппарате, снабженном механической мешалкой с
большим числом оборотов. К перемешиваемому воднощелочному рас-
твору полифункционального соединения (диамина, бифенола и т. д.)·
приливают раствор дигалоидангидрида кислоты в органическом раство-
рителе, несмешивающемся с водой (бензол, хлороформ, гексан и т. д .) ,
при этом сразу же при приливании раствора дигалоидангидрида кис-
лоты образуется полимер в виде пленки, порошка или гранул. Выде-
ляющийся в процессе реакции хлористый водород поглощается ще-
лочью. Реакцию проводят при умеренных температурах, обычно комнат-
ных, в короткий промежуток времени и практически заканчивают в-
течение 2—15 минут.

Если полифункциональное соединение не растворимо в воде, но
растворимо в каком-либо органическом растворителе, в реакцию поли-
конденсации можно брать взвеси этого соединения в системе вода —
органический растворитель10·29·37. Органический растворитель должен
быть неактивным или малоактивным по отношению к дигалоидангид-
риду 2 9 · 3 0 · 3 7. Возможно также введение полифункционального соедине-
ния, не растворимого в воде, в виде его производных, растворимых в
воде (например, солянокислых солей ароматических диаминов) 2а·30>.
В этом случае к перемешиваемому раствору исходных реагентов посте-
пенно добавляют расчетное количество щелочи для выделения свобод-
ного диамина, а также для связывания выделяющегося в процессе реак-
ции хлористого водорода. Образовавшийся полимер чаще всего полу-
чается в твердом виде и легко выделяется из реакционной смеси простым
фильтрованием. Когда же полимер растворим в применяемой системе
растворителей, то его выделяют отгонкой растворителя или высажива-
нием при помощи какого-либо осадителя4 9·7 8. Выделенный полимер по-
следовательно промывают водным раствором ацетона или спирта и теп-
лой водой до полного удаления хлора. Выход полимера может колебать-
ся в широких пределах, в зависимости от природы исходных веществ
и условий реакции, и часто бывает количественным.

Молекулярные веса и выходы полимеров, как уже указывалось,
зависят от ряда факторов: интенсивности, перемешивания, концентра-
ции, температуры, эмульгаторов и т. д.

2. ПОЛУЧЕНИЕ ПОЛИМЕРОВ БЕЗ ПЕРЕМЕШИВАНИЯ

Полимеры могут быть получены и без перемешивания растворов;
исходных реагентов10-80. При приливании раствора дигалоидангидрида
кислоты к воднощелочному раствору диамина на поверхности раздела
мгновенно образуется пленка полимера, которая оказывается часто на-
столько прочной, что ее можно удалять из сферы реакции в виде непре-
рывного жгута (рис. 17).

Полимер, полученный таким способом, подвергается дальнейшей:
обработке, как описано выше; выход полимера несколько ниже (25.—
50%) за счет уноса полимером из сферы реакции части реагирующих
веществ. Молекулярные веса полимеров, полученных без перемешива-
ния, не ниже, чем молекулярные веса полимеров, полученных при пере-
мешивании, и зависят от условий проведения эксперимента.

Поликонденсация на границе раздела фаз без перемешивания,
вероятно, сможет найти применение для непосредственного получения
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полимерных изделий (пленок, волокон) из сферы реакции как для ли-
нейных, так и для трехмерных высокомолекулярных соединений 10· 4 3 > 4 6 · 8 1 .

Рис. 17. Непрерывное получение поли-
мерного жгута при проведении меж-
фазной поликонденсации: первый
слой — воднощелочнои раствор диами-
на; второй слой — раствор галоидан-
гидрида дикарбоновой кислоты в ор-
ганическом растворителе; третий
слой — полимерная пленка, образовав-

шаяся на границе раздела фаз

•54

Рис. 18. Аппарат для непрерывного по-
лучения полимеров методом межфаз-
ной лоликондеисации 1 0 . 3 6 : 1 — ди-
хлорангидрид; 2— диамин; 3 — поли-

мер

ШШк

Рис. 19. Схема формования
волокна в процессе межфаз-
ной поликонденсации: / —
фильера; 2 — прядильная го-
ловка; 3 — подача раствора
диамина; 4 — подача раство-
ра хлорангидрида дикарбо-
новой кислоты; 5 — направ-
ляющая галета; 6 — сформо-
ванная нить; 7 — промывная
ванна; 8 — приемочное при-

способление 41

Рис. 20. Технологическая схема непре-
рывного получения волокна (А) и
пленки (Б) полиамида методом меж-

фазной поликонденсации 46
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3. АППАРАТУРНОЕ ОФОРМЛЕНИЕ МЕЖФАЗНОЙ ПОЛИКОНДЕНСАЦИИ

Межфазная поликонденсация протекает при комнатной температуре
и атмосферном давлении, поэтому она может проводиться в очень про-
стой аппаратуре и легко может быть оформлена в виде непрерывного
процесса36·82. На, рис. 18 -изображен аппарат для проведения такого
процесса при перемешивании исходных реагентов с частичной рецирку-
ляцией реакционной смеси.

Используя способность некоторых полимеров образовывать на гра-
нице раздела фаз достаточно прочную пленку, можно осуществить этот
процесс с получением полимера в виде готовой полимерной продукции
(пленок, волокон) 4 3 · 4 6 . На рис. 19 и 20 приведены схемы получения по-
лимерных изделий непосредственно из сферы реакции.

Получение полимеров непрерывным методом непосредственно из
сферы реакции открывает перспективы развития новой технологии по-
лучения полимерных изделий. Благодаря этому становится возможной
переработка в волокна и пленки полимеров, которые практически не-
растворимы и обладают температурами плавления, близкими к темпе-
ратуре их разложения.

VI. ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ, ПОЛУЧЕННЫЕ МЕТОДОМ
МЕЖФАЗНОИ ПОЛИКОНДЕНСАЦИИ

1. ПОЛИАМИДЫ

Полиамиды представляют собой класс полимеров, наиболее легко
получаемый методом межфазной поликонденсации и способный образо-
вывать пленки полимеров на границе раздела несмешивающихся фаз.
С точки зрения получения, полиамиды наименее чувствительны к влия-
нию растворителей, соотношению компонентов реакции и т. п. факто-
рам?, 10, 18. 25. 83,

При получении полиамидов могут быть использованы вещества раз-
личного строения —алифатические и ароматические диамины и хлоран-
гидриды алифатических и ароматических дикарбоновых кислот, а также
хлорангидриды ненасыщенных кислот (см. табл. 6).

ТАБЛИЦА 6

Полиамиды, полученные межфазной поликонденсацией из
диаминов и дихлорангидридов дикарбоновых кислот

Диамин

1,2-Этилендиамин

N, 1\['-диметил-1,2-этилен-
диамин

N, Ы'-диэтил-1,2-этилен-
диамин

N, Ь)'-дибутил-1,2-этилен-
диамин

Триметилендиамин
1,2-Диаминопропан
N, N'-Диметилтримети-

лендиамин
N, N'-Диэтилтриметилен-

диамин
2-Окситриметилендиамин
Тетраметилендиамин

То же

Дихлорангидрид дикарбоновой
кислоты

Ссылки на
литературу

Себациновой 84
Терефталевой ! 84,85
Фталевой 8(>
Терефталевой 85

Терефталевой 85-

Терефталевой j 85,

То же 85-
» 83.
» 85

I
» 85

Себациновой 83
р, р ' - Д и ф е н и л д и к а р б о н о - 83

вой
Терефталевой 85
Себациновой ι за
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ТАБЛИЦА 6 (продолжение)

Диамин

"Ν, N'-Диметилтетрамети-
лендиамин

Пентаметилендиамин
Гексаметилендиамин
То же

»
»

»
»

»

»
2,5-Диаминогексан
7, γ'-Диаминокапроиловый

эфир
Нонаметилендиамин
Пиперазин
То же

•»

»
»
»
»

»

»

»

»

'2-Метилпиперазин
2-Метилпиперазин
То же

2-Фенилпиперазин

2,5-Диметил пиперазин
То же

»
»

»

»

»

»
»

Дихлорангидрид дикарбоновой
кислоты

Терефталевой

То же
Щавелевой
Фумаровой
β-Гидромуконовой
Адипиновой

Азелаиновой
Себациновой

Терефталевой
Изофталевой
Фталевой
1,4-Циклогександикарбо-

новой
Окиси бис-(р-карбоксифе-

нил) фенилфосфина
Метилфосфиновой
Фенилфосфиновой
Фосфорной
Терефталевой
Себациновой

Себациновой
Адипиновой
Азелаиновой
Себациновой
1,3-Циклопентандикарбо-

новой
Терефталевой
Изофталевой
Фталевой
Транс- гексагидротереф-

талевой
/(«с-гексагидротерефта-

ЛсЫШ

р, р-Дифенилдикарбоно-
вой

р, р'-Дибензоилдикарбо-
новой

2,2-Бис-(р-карбоксифе-
нил)пропана

Терефталевой
Изофталевой
Транс-гексагидротереф-

талевой

р,р'-Дибензоилдикарбоно-

вой
Фталевой
Терефталевой
Терефталевой
Изофталевой
Фталевой
Граяс-гексагидротереф-

талевой
Дыс-гексагидротерефта-

левой
1,3-циклопентан дикарбо-

нпипй
Дис-гексагидроизофтале-

вой
1,4-Дигидротерефталевой
р, р'-Дифенилдикарбоно-

вой

Ссылки на
литературу

85

S5
29

87,88
83

9,30,43,76
1.83,89,90

76
9,43,76,80

81,83,89,90
84

76,83
86
83

91

78
78,79

78
29
29

90

29,90

90
18,90

31

18,89,90

49,90
86,90

49

49

49,83

49
49

49

49
49

49

86

49
49

49
86
49

49

49

49

49

49
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ТАБЛИЦА 6 (продолжение)

ТЕ и а \$vtu
J \ Υ\α Μ И г1

2,5-Диметилпиперазин

»

2,5-Диэтилпиперазин
2,6-Диметилпиперазин
2,3,6-Триметилпиперазин

2,3,5,6-Тетраметилпипе-
разин

То же

р-Фенилендиамин
То же

»
лг-Фенилендиамин
То же
лг-Толуилен диамин
То же
р-Ксилилендиамин
То же
1,4-Гексагидроксилилен-

диамин
(р, р'-Диаминоциклогек-

сил)метан
»

Бензидин
То же

»
4,4'-Диамино-3,3'-диме-

тилдифенил (толидин)
»

Дианизидин
1,5-Нафтилендиамин
4,4'-Диаминодифенилме-

тан
»

4,4'-Диаминодифенилэтан
»

4,4'-Диамино-3,3'-диме-
тилдифенилметан

»
»

Ν, Ы'-Диметил-4,4'-диа-
минодифенилметан

»
Ν, №-Диэтил-4,4'-диами-

нодифенилметан
»

Ν, М'-Диэтил-4,4'-диами-
но-3,3'-диметилдифе-
нилметан

Дихлорангидрид дикарбоновой
кислоты

2,3,5,6-Тетрахлортерефта-
левой

2,2-Бис (р-карбоксифенил)
ТГТ Γ\/"ΐΤΤ Ο Τ Τ

UpOlldH

Терефталевой
Терефталевой
Гра«с-гексагидротереф-

idJicBtJH

Терефталевой

Гракс-гексагидротерефта-

лсиии
ФумаровойСебациновой
Терефталевой
Фумаровой
Себациновой
Себациновой
Терефталевой
Себациновой
Терефталевой
Адипиновой

Терефталевой

Фталевой
Фумаровой
Себациновой
Терефталевой
Себациновой

Терефталевой
Фумаровой
Фумаровой
Себациновой

Терефталевой
Себациновой
Терефталевой
Себациновой

Фталевой
Терефталевой
Себациновой

Терефталевой
Себациновой

Терефталевой

Себациновой

Терефталевой

Ссылки на
литературу

49

49

49
49
49

49

49

88

92
84,92

88
83

92,93
92
92
92

29,83

83

86
88
92
92
92

92
88
88
92

92
92
92
92

89
92
92

92
92

92

92

92

2. ПОЛИМЕРЫ ТИПА А—Б 9, »

Полимеры типа А—Б представляют собой высокомолекулярные сое-
динения, получаемые из мономеров, содержащих в одной молекуле обе
способные взаимодействовать между собой, функциональные группы'
Примером таких мономеров являются аминокислоты. Получение поли-
меров этого типа протекает по схеме:

χ С1СО (СН2)5 NH2 · НС1 -f 2 χ NaOH -> [-ОС ( С Щ е N H - ] x + 2 χ NaCl + 2 χ Η2Ο

Механизм межфазной поликонденсации таких мономеров несколько
отличается от механизма поликонденсации двух различных бифункцио-
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нальных соединений (например, диамина или дифенола с дихлорангид-
ридом дикарбоновой кислоты и т. п.). Основным отличием является то,
что приходится применять мономеры в виде солей (для блокирования
аминогрупп).

Образование полимеров типа А—Б методом межфазной поликонден-
сации, происходит следующим образом52: так как мономер является
солью, плохо растворимой в органическом растворителе, он диффунди-
рует в воднощелочную среду, где происходит освобождение аминогруп-
пы. Освобожденный от солевой группы мономер хорошо растворяется в
органической фазе, где и происходит реакция между свободной амино-
группой и хлорангидридной группой другой молекулы. Многократное
повторение этого акта приводит к получению высокомолекулярного
соединения. Молекулярный вес и выход полимеров типа А—Б в значи-
тельной степени зависят от гидролизуемости хлорангидридных групп
мономеров, так как при освобождении в воднощелочной среде возможен
гидролиз хлорангидридных групп. Для подавления этой реакции, при-
водящей к обрыву полимерной цепи, в воднощелочную фазу вводят
в больших концентрациях нейтральные соли, которые высаливают
разблокированный мономер в органическую фазу и тем уменьшают
степень гидролиза.

Шефген, Крутц и Титц5 2 использовали для получения полиуретанов·
и полиамидов ряд солей аминоалкиловых эфиров хлормуравьиной кис-
лоты: например, хлор гидраты 5-аминопентилхлорформиата и р-амино-
метилбензойной кислоты, толуолсульфокислые соли 4-аминобутилхлор-
формиата, 3-(7-пиперидил)-пропилхлорформиата и т. п. соединения.

з. ПОЛИСУЛЬФОНАМИДЫ

Полимеры этого класса, получаемые межфазной поликонденсацией,
приобретают практический интерес, так как они обладают молекуляр-
ным весом, достаточным для приготовления ориентированных пленок и
волокон 2 8 · 3 6 · 9 4 · 9 5. Попытки получения полисульфонамидов другими ме-
тодами поликонденсации давали полимеры преимущественно с низкими
молекулярными весами 9 6 · " .

При получении полисульфонамидов важнейшими факторами реак-
ции являются: строгое соотношение концентрации реагентов в обоих
фазах; высокая степень чистоты дисульфохлоридов, определенное зна-
чение рН водной среды (9—10) и ряд других факторов2 8·3 6·9 4·9 5.

Полисульфонамиды, помимо растворимости в обычных растворите-
лях, применяемых для полиамидов, растворяются в 10%-ном водном
растворе едкого натра 1 0 · 2 8 · 9 6 .

Высокая концентрация щелочи в водной фазе, помимо гидролиза
дисульфохлорида, может способствовать образованию разветвленных
цепей полисульфонамида, а также приводить к сшиванию полимерных
цепей макромолекулы за счет взаимодействия с атомом водорода амид-

ной группы 10:

ΝΗΝΗ—

! I
so2 so3
R R
I I

s o 2 s o 2
I I

N — N a + C1SO2RSO2C1 -> N — S O 2

R' R'

ΝΗ ΝΗ
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В табл. 7 приводится ряд полисульфонамидов, синтезированных ме-
тодом межфазной поликонденсации.

ТАБЛИЦА 7

Полисульфонамиды, полученные межфазной поликонденсацией из
алифатических и ароматических дисульфонилхлоридов

Диамин

1,2-Этилендиамин
То же

N, Ы'-Диметил-1,2-этилен-
диамин

То же

1,2-Пропилендиамин

2-Окси-1,3-триметилендиамин
1,3-Триметилендиамин

1-Метилтриметилендиамин

2,2-Диметил-триметилен диа-
мин

Тетраметилендиамин

То же
Гексаметилендиамин
То же

Гексаметилендиамин
То же

γ, γ'-Диаминопропиловый
эфир

я-Ксилилендиамин
4,4- Диметилгептаметилен-

диамин
Пиперазин

2-Метилпиперазин

Гракс-2,5-диметилпиперазин

Дихлоргнгидрид и дисульфо-
кислоты

1,3-Бензолдисульфокислоты
1,4-Бензол дисульфокислоты
4,4'-Бензол дисульфокислоты
1,5-Нафталин дисульфокисло-

ты
4,4'-Дисульфофенилоксида
1,3-Бензол дисульфокислоты

1,4-Циклогександисульфо-
кислоты

4,4'-Дифенпл дисульфокис-
лоты

1,3-Бензолдисульфокислоты
4,4'-Дифенилдисульфокисло -

ты
4,4'-Дифенилдисульфокисло -

ты
4,4'-Дифенил дисульфокисло-

ты
4,4'-Дифенилдисульфокисло-

ты
1,5-Пентандисульфокислоты
1,5-Пентандисульфокислоты
1,3-Бензолдисульфокислоты
1,4-Бензол дисульфокислоты
1,2-Этан дисульфокислоты
1,6-Гексан дисульфокислоты
1,4-Циклогександисульфо-

кислоты
1,5-Нафталиндисульфокис-

лоты
2,7-Нафталиндисульфокис-

лоты
4,4'-Дифенил дисульфокисло-

ты
4,4'-Дифенилметан дисульфо-

кислоты
1,3-Бензолдисульфокислоты

1,3-Бензолдисульфокислоты
4,4'-Дифенил дисульфокисло-

ты
4,4'-Дифенилдисульфокисло-

ты
4,4/ -Дифенил дисульфокис-

лоты
4,4'-Дифенилдисульфокис-

Ссылки на
литературу

28,36
28

28,94
28

28
28

94

28
94

94

94

94

95

94
28,36·

28
28

28,Ж

28

28

28

28,36-

35

28
28
94

94

94

94

4. ПОЛИУРЕТАНЫ

Полиуретаны принадлежат к классу волокнообразующих полимеров,,
по своей структуре несколько напоминающих полиамиды. Разработаны,
два пути получения полиуретанов, представляющие практический инте-
рес: 1) реакция между диизоцианатом и гликолем; 2) реакция между
дихлорформиатом и диамином. Оба эти способа получения полиурета-
нов известны с 1939 г . 9 6 · 1 0 0 · 1 0 1 .
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Получение полиуретанов методом межфазной поликонденсации
является разновидностью второго вышеназванного способа получения
полиуретанов; реакцию проводят с применением двух несмешивающих-
ся растворителей (вода-—органический растворитель).

Первые сведения о получении полимеров этого класса методом меж-
фазной поликонденсации относятся к 1941 г.102, но наиболее широкое
исследование этого метода начато только относительно недавно1 0 3"1 1 2;
его применение позволяет получать полиуретаны самого различного
строения, в том числе содержащие алифатические и ароматические
группировки, а также различные сополимеры104-106.

В табл. 8 указаны полиуретаны, полученные межфазной поликон-
денсацией.

ТАБЛИЦА 8

Полиуретаны, полученные межфазной поликонденсацией

Диамин или диол Дихлорформиат диола
Ссылки на
литературу

1,2-Этилендиамин

То же

1,4-Тетраметилен диамин
1-3-Диаминобутан
Гексаметилендиамин
Гексаметилендиамин
То же

»
З-Метоксигексаметиленди-

амин
γ, γ'-Диаминодипропиловый

эфир
Липеразин
То же

Транс-2,5-диметилпиперазин

1,4-Диаминоциклогексан
1,3-Диаминоциклогексан
р-Фенилен диамин
т-Толуилендиамин
4,4-Диаминодифенилметан
4,4'-Диамино-3,3'-диметил-

дифенилметан
4,4'-Диокси-2,2-дифенилпро-

пан
Гидрохинон

4,4'-Диоксидифенил

Дифенилолпропан

1,4-Бутандиола

1,2-Этандиола
2,2-Диметил-1,3-пропандиола
1,4-Циклогександиола
Дигликоля
1-4-Бутандиола
1,2-Этандиола
1,2-Этандиола
Дигликоля
2,2-Диметил-1,3-пропандиола
1,4-Циклогександиола
2,2-Диметил-1,3-пропандиола

2,2-Диметил-1,3-пропандиола

1,4-Бутандиола
1,6-Гександиола
Гидрохинона
1,2-Этандиола
Транс-l, 4-циклогександиола
Дис-1,4-циклогександиола
1,5-Пентандиола
1,4-Д иоксидифенилпропана
1,4-Циклогександиола
1,2-Этандиола
Гидрохинона
1,2-Этандиола
1,2-Этандиола
2,2-Диметилпропандиола
2,2-Диметилпропандиола
2,2-Диметилпропандиола
2,2-Диметилпропандиола

Ν, N'-Дикарбофеноксипипе-
разин

Ν, N'-Дикарбофеноксипипе-
разин

Ν, N'-Дикарбофеноксипипе-
разин

1,4-Дикарбонилхлорид пипе-
разина

104,108,
111.112

112

112

112

112

103—108,111

112

112

112

112

112

112

112

112

112

110,112

112

112

ПО

109,110

105,110

112

112

112

112

112

112

112

112

109

109

109

109

5. ПОЛИМОЧЕВИНЫ

Один из широко известных представителей поликонденсационных
шолимеров — полимочевины, также может быть получен методом меж-



Успехи в области межфазной поликондепсации 619

ТАБЛИЦА 9

Полимочевины, полученные методом межфазной поликонденсации

Диамин Второй компонент

Фосген
Фосген
Фосген
Тиофосген
Гексаметилендиизоцианат
Гексаметилендиизоцианат

Ссылки на
литературу

84
84,113

84
84

114
114

Тетраметилендиамин
Гексаметилендиамин
1, γ'-Диаминопропиловый эфир
Гексаметилендиамин
γ, γ'-Диаминопропиловый эфир
γ, γ'-Диаминопропилметиламин

фазной поликонденсации при применении в качестве исходных реаген-
тов фосгена или тиофосгена и диамина или диизоцианата и диами-
на 8 4 · 1 1 3 · 1 1 4 . Фосген и диизоцианат растворяют в органическом раство-
рителе, а диамин в воднощелочном растворе. Полимочевины из
диизоцианата и диамина получаются с более высокими выходами, так
как диизоцианаты устойчивее к действию воды, чем фосген.

6. ПОЛИЭФИРЫ

Получение полиарилатов, т. е. полиэфиров дифенолов и дикарбоно-
вых кислот межфазной поликонденсацией — один из лучших способов
синтеза полимеров этого класса. В ряде работ описаны раз-
личные полиэфиры, полученные при помощи межфазной
поликонденсации 1 9 · 2 1 · 2 6 · 3 8 · 4 8 · 8 8 . В табл. 10 указаны мономеры, из кото-
рых были получены эти полиэфиры.

ТАБЛИЦА 1 0

Полиэфиры, полученные межфазной поликонденсацией из аромати-
ческих гликолей и хлорангидридов различных дикарбоновых кислот

Гликоль

Гидрохинон
То же

»

»
Резорцин
То же

»
2,2-Бис (р-оксифенил) пропан
То же

»
»
»
»
»
»

»

»

»

»

»
о, р'-Диоксибензофенон
То же

Хлорангидрид дикарбоновой
кислоты

Янтарной
Адипиновой
Себациновой
Терефталевой
Изофталевой
Фумаровой
Терефталевой
ИзофталеЕой
Щавелевой
Фумаровой
Адипиновой
Себациновой
Терефталевой
Изофталевой
Гидрохинондигликолевой
р, р'-Дифенилметандикарбо-

новой
2,2'-Бис (р-карбоксифенил)

пропандикарбоновой
р, р'-Бензофенолдикарбоно-

вой
р, р-Дикарбоксидифенилок-

сида
р, р'-Дифенилдихлорметан-

дикарбоновой
р, р'-Сульфонилдибензойной
Себациновой
2,2'-Бис (р-карбоксифенил)

пропандикарбоновой

Ссылки на
литературу

19

19,45
19

19,45

19
19
19
19

19
19,21,88

19,21

21,26,38,48

2!

2 {

21

21

19,21
19
21
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ТАБЛИЦА 10 (продолжение)

Гликоль

р, р'-Диоксидифенилсульфон
То же
2,2-Бис (р-оксифенил) бутан
То же

»
З,3'-Бис (р-оксифенил) пентан
То же

»

»

1,1'-Бис (р-оксифенил)этан

Фенил-бис (р-оксифенил)
метан

То же
»

1-Фенил-бис-(р-оксифенил )-
этан-1 1

То же

Дифе нил-бис-(р-оксифенил)-
Μ Ϊ Τ & Η

1,1,1-Трихлорметил-2,2-бис-
(р-оксифенил)этан

То же
3-Метил-2,2-бис-(р-оксифе -

нил) бутан
1,2-Этандитиол
То же

»
»

1,4-Бутандитиол
1,5-Пентандитиол

Хлорангидрид дикарбоновой
кислоты

Изофталевой
р, р'-Сульфонилдибензонной
Изсфталевой
р, р'-Дикарбоксидифенил-

оксида
Фумаровой
Изофталевой
Терефталевой
р, р'-Дифенилметандикарбо-

ттпппй
ρ, р'-Дикарбоксидифенилок-

сида
р, р'-Дикарбоксидифенилок-

сида
Терефталевой

Изофталевой
р, р'-Дикарбоксидифенилок-

сида
Изофталевой

р, р'-Дикарбоксидифенилок-
сида

Изофталевой

Терефталевой

Изофталевой
Изофталевой

Адипиновой
Себациновой
Терефталевой
Изофталевой
Адипиновой
Изофталевой

Ссылки на
литературу

19

19,21
21
21

21
21

21
21

21

21

21

Ί\
21

21

21

21

21

21
21

82
82
82

82
82

Полифениловые эфиры представляют собой высокоплавкие, высоко-
молекулярные продукты, обладающие хорошими диэлектрическими
свойствами, способные перерабатываться в изделия.

Коршак, Виноградова и Лебедева и 5 предложили применять межфаз-
ную поликонденсацию для получения привитых и блок-сополимеров
типа полиэфиров.

Большой практический интерес представляют полиэфиры, содержа-
щие остаток угольной кислоты и дифенолов, так называемые поликар-
бонаты. Они обладают хорошими диэлектрическими свойствами и
высокими температурами плавления. Поликарбонаты могут быть полу-
чены как методом переэтерификации, так и методом фосгенирования.
Получение поликарбонатов методом фосгенирования представляет
собой реакцию межфазной поликонденсации. Шнель22 описал ряд поли-
карбонатов, однако в его работе не указано четко, какие именно поли-
меры получены на границе раздела фаз.

7. СМЕШАННЫЕ ПОЛИАМИДЫ

Коршак, Фрунзе, Козлов и Алыбина76·90· П 6 показали, что примене-
ние в реакции межфазной поликонденсации смесей хлорангидридов
различных дикарбоновых кислот приводит к образованию смешанного
полиамида, близкого по составу и свойствам к сополимерам, получен-
ным из соответствующих исходных веществ методом высокотемператур-
ной поликонденсации, как видно из рис. 21 и 22.
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Не слишком значительное различие в реакционной способности
хлорангидридов или диаминов не оказывает существенного влияния на
состав и свойства сополимера76. Для получения смешанных полимеров
с упорядоченной структурой необходимо участие в реакции реагентов
резко отличающихся по своей реакционной способности, или же надо
проводить реакцию с попеременным введением исходных реагентов ь
зону поликонденсации. Так, Лиман· и Юнг1 1 7 синтезировали смешанные
полиуретаны упорядоченного и неупорядоченного строения.

100

1 50
ι-

1/0 0,8/0,1

100-

q My
ЯГ/ФМГ, моли

0/f i/o οβ/ο,ι тал омо,б 0,2/QS ο/ι
ЯГ/ФНГ, моли

Рис. 21 Рис. 22
Рис. 21. Зависимость изменения растворимости смешанных полиамидов, полученных
из хлорангидридов адипиновой (А) и изофталевой (Ф) кислот и гексаметиленди-
амина (Г), от соотношения исходных компонентов: 1 — для полиамидов, полученных
поликонденсацией на границе раздела фаз; 2 — для полиамидов, полученных поли-

конденсацией в расплаве 7 6

Рис. 22. Зависимость изменения температур течения смешанных полиамидов от со-
отношения исходных компонентов: / — для полиамидов, полученных при поликон-
денсации в расплаве; 2— для полиамидов, полученных при поликонденсации на гра-
нице раздела фаз; 3 — для полиамидов, полученных поликонденсацией в расплаве

(без отмывки низкомолекулярной части) 7 6

Описаны смешанные полиамиды, полученные межфазной поликон-
денсацией следующих веществ2·4 0·8 6·8 7·9 0· П 6 .

Гексаметилендиамин + хлорангидриды адилиновой и азелаиновой кислот; гексаме-
тилендиамин +хлорангидриды адипиновой и себациновой кислот; гексаметилендиамин+
+ хлорангидриды азелаиновой и себациновой кислот; гексаметилендиамин + хлорангид-
риды адипиновой и изофталевой кислот; гексаметилендиамин + хлорангидриды себацино-
вой и терефталевой кислот; гексаметилендиамин + хлорангидриды адипиновой и фума-
ровой кислот; пиперазин + хлорангидриды адипиновой и изофталевой кислот; пипера-
зин +хлорангидриды азелаиновой и фталевой кислот и т. д.

8. СМЕШАННЫЕ ПОЛИЭФИРЫ

Эриксон 19 получил ряд смешанных полифениловых эфиров, молеку-
лярный вес которых выше, чем у соответствующих гомополимеров, что
объясняется большей растворимостью смешанных полиэфиров в орга-
нической фазе. В качестве примеров можно привести полиэфиры, полу-
ченные из следующих веществ 19· ш · 1 1 9 · 1 2 0 :

Резорцин + хлорангидриды изофталевой и терефталевой кислот; 4,4'-диокси-2,2-
дифенилпропан + хлорангидриды изофталевой и фумаровой кислот; 4,4'-диокси-2,2-ди-
фенилпропан + хлорангидриды изофталевой и акриловой кислот; 4,4'-диокси-2,2-дифе-
нилпропан + хлорангидриды изофталевой и терефталевой кислот; 4-хлоррезорцин +
+ хлорангидриды изофталевой и терефталевой кислот; 1,5-диоксинафталин + хлоран-
гидриды изофталевой и терефталевой кислот; 4,4'-дигидроксибензофенон + хлорангидри-
ды изофталевой и терефталевой кислот и т. п.
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9. СМЕШАННЫЕ ПОЛИАМИДОЭФИРЫ

Метод межфазной поликонденсации, как указывается в литера-
туре49, был также применен для получения полиамидоэфиров. Однако
подробное исследование этого класса высокополимеров не было прове-
дено. Для получения полиамидоэфиров использовались соединения49·121:

Гексаметилендиамин + дифенилолпропан + хлорангидрид терефталевой кислоты;
гексаметилендиамин + дифенилолпропан + хлорангидрид себациновой кислоты; пипе-
разин-дифенилолпропан + хлорангидрид себациновой кислоты; 2,5-диметилпиперазин 4-
+ резорцин + хлорангидрид терефталевой кислоты и т. д.

!0. СМЕШАННЫЕ ПОЛИАМИДОУРЕТАНЫ

Смешанные полиамидоуретаны также могут быть получены межфаз-
ной поликонденсацией. Этим методом был синтезирован ряд полимеров
этого класса из следующих исходных соединений49·86·117:

Пиперазин +хлорангидрид ρ,ρ'-дибензилкарбоновой кислоты+этилен-бис-хлор-
формиат; метилпиперазин + хлорангидрид терефталевой кислоты + этилен-бис-хлорфор-
миат; 2,5-диметилпиперазин + хлорангидрид терефталевой кислоты + этилен-бис-хлор-
формиат; тра«с-2,5-диметилпиперазин + хлорангидрид терефталевой кислоты + этилен-
бис-хлорформиат и т. д.

11. КООРДИНАЦИОННЫЕ ПОЛИМЕРЫ

В последнее время внимание химиков привлекает синтез координа-
ционных полимеров 121.

Кноблох и Раншер 123 показали, что метод межфазной поликонден-
сации можно использовать для получения координационных полимеров
из солей меди и тетракетонов типа:

СН3 СНз ,/ Ч
I I _ \ / __

ιО — С

ч /•
С—С

с—о

сн

СНз
с—о

I
СН3

0=<

чО—' У/

> = о · .

.-о/
"Ок

Такие полимеры были получены при смешении водного раствора
медных солей и органического раствора лиганда.

Для успешного получения координационных полимеров необходимо,
чтобы медь присутствовала в водной фазе в виде нестабильных ионов
(например [Cu(NH3)4

+]Cl^).
В качестве исходных лигандов были взяты растворы тетраацетил-

этана в метиленхлориде и 1,4-диоксиантрохинона в бензоле. Строение
таких полимеров подтверждается данными элементарного анализа и
инфракрасными спектрами.

Глухов, Котон и Митин124 получили ряд комплексных полимеров,
содержащих Be, Mg, Са, Си11, Fe11 и Со11 из тетракетонов строения:
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VII. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Межфазная поликонденсация представляет собой новый метод про-
ведения процесса поликонденсации. Этот метод отличается той особен-
ностью, что он позволяет использовать исходные вещества с высокой
реакционной способностью и благодаря этому проводить процесс при
низкой температуре. Поликонденсация в этом случае протекает как не-
обратимый процесс и этим принципиально отличается от подробно ис-
следованной поликонденсации в растворе или в расплаве, т. е. в гомо-
генной системе.

Эта особенность процесса межфазной поликонденсации сближает
его с процессами синтеза полимеров, протекающими в живой клетке, где,
возможно, используется этот вид синтеза. Вместе с тем межфазная поли-
конденсация уже открыла ряд новых перспектив в области синтеза по-
лимеров, из числа которых важнейшей является возможность получения
высокоплавких полимеров, температуры плавления которых лежат вы-
ше температур разложения. Кроме того, этот метод синтеза позволяет
получать полимер сформованным в виде готового изделия (пленки, во-
локна) и таким образом открывает перспективы «формования» изделий
из полимеров непосредственно в момент их получения в отличие от
большинства известных методов, которые основаны на изготовлении
изделий из уже готовых полимеров.

Все это объясняет большой интерес, который вызывает межфазная
поликонденсация у исследователей различных стран, интенсивно разра-
батывающих этот процесс.
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