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I. ВВЕДЕНИЕ

Одним из методов модификации свойств высокомолекулярных соеди-
нений является прививка к основной цепи полимера боковых ветвей,
природа которых может быть или близка к природе основной цепи или
сильно от нее отличаться. Свойства привитых сополимеров в известной
мере определяются свойствами полимеров, образующих основную цепь
и боковые ветви, но в то же время в привитых сополимерах обнаружи-
ваются свойства, которыми ни один из образующих его полимеров не
обладает. В качестве примера можно привести привитые сополимеры
дифильного типа, содержащие гидрофильные и "гидрофобные цепи (на-
пример полистирол на крахмале). Также привитые сополимеры эмуль-
гируют систему «масло — вода», в то время как ни один из полимеров,
составляющих эти привитые сополимеры, не является эмульгатором.

Число работ, посвященных синтезу и изучению свойств привитых со-
полимеров, с каждым годом возрастает, и в настоящее время возникла,
по нашему мнению, потребность не только в систематизации литератур-
ных данных, но и в классификации привитых сополимеров. Опубликова-
но несколько обзоров о привитых сополимерах '~2 7 и в основу расположе-
ния материала в этих обзорах, как правило, положены методы их син-
тезов. Мы полагаем, что вопрос о классификации привитых сополимеров
нужно рассматривать с двух точек зрения. Во-первых, с точки зрения
положения всей совокупности привитых сополимеров в ряду других вы-
сокомолекулярных соединений. Во-вторых, в связи с взаимоотношением
отдельных элементов этой совокупности. Возможны различные пути
подхода к решению этих вопросов, но, по нашему мнению, наиболее ра-
циональна классификация Коршака, основанная на структурно-химиче-
ском принципе28. Исходя из этого принципа, мы 2 9 предложили класси-
фикацию, в соответствии с которой привитые сополимеры могут быть
разделены на следующие четыре типа:

I. К основной гомоцепной полимерной цепи привиты боковые гомо-
цепные ветви (гомоцепные привитые сополимеры).

II. К основной гомоцепной полимерной цепи привиты боковые гете-
роцепные ветви (гомогетероцепные привитые сополимеры).
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III. К основной гетероцепной полимерной цепи привиты гетероцеп-
ные боковые ветви (гетероцепные привитые сополимеры).

IV. К основной гетероцепной полимерной цепи привиты гомоцепные
боковые цепи (гетерогомоцепные привитые сополимеры).

В условиях синтеза привитого сополимера полимерные фрагменты,
его составляющие, могут образовывать как упорядоченные, так и неупо-
рядоченные структуры, причем одни и те же полимерные цепи, в зави-
симости от условий проведения реакции, могут быть в той или иной
степени упорядоченными или вовсе не образовывать упорядоченных
структур. Если условиться называть упорядоченные структуры кристал-
лическими, а неупорядоченные структуры аморфными, то привитые со-
полимеры каждого типа из упомянутых выше типов могут -быть разде-
лены на четыре группы, в зависимости от того, какие структуры обра-
зуют основные цепи и привитые ветви в данном привитом сополимере:
а) основная цепь и боковые ветви аморфные (аморфные привитые
сополимеры); б) основная цепь аморфная, боковые ветви кристалли-
ческие (аморфно-кристаллические привитые сополимеры); в) основная
цепь и боковые ветви кристаллические (кристаллические привитые со-
полимеры); г) основная цепь кристаллическая, боковые ветви аморф-
ные (кристалло-аморфные привитые сополимеры).

Приведенное выше разделение привитых сополимеров на типы и
группы позволяет отметить в названии сополимера его структурно-
химические и структурные особенности. Предлагаемая классификация
охватывает привитые сополимеры, основные цепи и боковые ветви кото-
рых могут быть как органическими, так и неорганическими. Мы полага-
ем, что при помощи этой классификации, в основу которой положен
структурно-химический принцип, могут быть систематизированы уже
известные привитые сополимеры и выявлены еще не полученные группы
привитых сополимеров.

Привитые сополимеры могут быть получены механо-химическим, ра-
диационно-химиЧеским и разнообразными химическими методами. В на-
стоящем обзоре мы не ставим целью рассмотрение синтеза привитых
сополимеров всеми известными методами, а ограничиваемся химиче-
скими методами получения привитых сополимеров, В качестве примера
гомоцепных полимерных составляющих рассмотрены только карбоцеп-
ные полимерные структуры, образующие основные цепи или боковые
ветви. Получение привитых сополимеров из природных полимеров в
статье не рассматривается. Литературные данные о привитых сополи-
мерах расположены в обзоре в соответствии с изложенным выше струк-
турно-химическим принципом.

II. КАРБОЦЕПНЫЕ ПРИВИТЫЕ СОПОЛИМЕРЫ

(к основной карбоцепной полимерной цепи привиты боковые карбоцеп-
ные ветви)

Синтезу привитых сополимеров этого типа посвящено большое число
работ. Карбоцепные привитые сополимеры получаются несколькими ме-
тодами, различающимися природой исходных веществ и механизмом
реакции прививки. Наиболее широко применяется синтез, основанный
на использовании реакции полимеризации, протекающей по свободно-
радикальному механизму. Этот способ получения привитых сополиме-
ров имеет наибольшее значение и таким путем могут быть получены
привитые сополимеры различного состава с разнообразными свойства-
ми. Следует, однако, оговорить, что при этом методе получения приви-
тых сополимеров трудно регулировать частоту прививки и длину боко-
вых ветвей. Второй метод синтеза карбоцепных привитых сополимеров,
основан на полимеризации, протекающей по ионному механизму.
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1. Прививка методом радикальной полимеризации

Несмотря на общность механизма реакций радикальной полимери-
зации, пути образования радикалов, необходимых для осуществления,
прививки, различны. Синтез карбоцепных привитых сополимеров этим
методом осуществляется или посредством передачи цепи при полиме-
ризации мономеров в присутствии полимеров, или путем сополимериза-
ции мономеров с полимерами, содержащими двойные связи, или так
называемым «двухступенчатым методом», основанным на введении в
полимер групп, способных в условиях полимеризации распадаться с
образованием активных центров, по месту которых происходит привив-
ка боковых ветвей.

•:- А. Реакция переноса цепи

Этот метод широко применяется для получения привитых сополи-
меров. Он основан на реакции переноса цепи, происходящей при поли-
меризации мономера В в присутствии инициатора и заранее введенного
в данную систему карбоцепного полимера ААААА, находящегося в
растворенном или набухшем состоянии3 0"3 2. Реакцию полимеризации
можно проводить в блоке, в растворе, в эмульсии и в латексе. В резуль-
тате разложения инициатора начинается образование растущих цепей
из мономера В. Растущие полимерные радикалы реагируют с молеку-
лами заранее введенного в систему полимера ААААА и отрывают от
него атомы водорода или другие подвижные атомы, в результате чего
на полимерных цепях образуются свободные радикалы. Эти вновь обра-
зовавшиеся радикалы инициируют полимеризацию мономера В и про-
исходит образование боковых ветвей ВВВВВ, химически связанных с
основной полимерной цепью. Число привитых боковых ветвей зависит
как от природы полимера АААА и его молекулярного веса, так и от
природы атакующих его радикалов.

Опуская стадии образования растущего полимерного радикала, про-
цесс можно выразить схемой:

R+- · -СНцСНХСНлСНХ· • · ->· RH ~\ СН2СХСН2СНХ · · • (1)

(CH2CHY)nCH 2CHY + · · · СН2СНХСН2СНХ- · · —

-» · • · (CH2CHY)nCH2CH2Y -j СН2СХСН2СНХ · · · ( 2 )

СН2СХСН2СНХ Ь mCH2=CHY -> • · · СН2СХСН2СНХ · · ·

..•YCHCH2CHYCH2CHYH2C (3)

. • -СН2СХСН2СНХ 1- CHYCHa(CHYCH2)n—

-* СН2СХСН2СНХ

CHYCH2(CHYCHa)n

(4)

где СН2СНХ=А, CH2CHY=B

Уравнения (1) и (2) характеризуют реакцию передачи цепи поли-
меру при действии первичных радикалов (1) и растущих полимерных
радикалов (2). Образование привитого сополимера (3) является резуль-
татом присоединения мономера к полимерным радикалам. Теоретиче-
ски возможна рекомбинация полимерных радикалов (4), приводящая к.
образованию привитых сополимеров, но вероятность ее мала.
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Первые сведения об увеличении величины макромолекул полистиро-
ла, полученного полимеризацией стирола в присутствии растворенного
в нем полистирола, содержатся в работе Хоутца и Адкинса 33. Флори 3 4

предположил, что в этом случае имеет место образование разветвлений,
происходящее в результате переноса цепи полимером.

Коршак 13 показал, что сополимеры, получающиеся в результате со-
полимеризации двух мономеров по радикальному механизму, являются,
в подавляющем большинстве случаев, привитыми сополимерами, по-
скольку основные цепи и боковые ветви в таких сополимерах, образую-
щиеся в результате переноса цепи полимерными молекулами, разли-
чаются по составу. Это различие в составе основной цепи и боковых
ветвей может быть весьма большим в тех случаях, когда относительная
активность одного мономера значительно превышает относительную ак-
тивность другого мономера. В этих случаях можно ожидать образова-
ния сополимеров, в которых основные цепи будут содержать больше
остатков более активных мономеров, а боковые ветви будут обогащены
менее активными мономерами. В связи с этим можно считать, что
первый синтез сополимера по радикальному механизму был одновре-
менно и первым синтезом привитого сополимера.

Ранее предполагали, что только реакция (2) может приводить к об-
разованию макрорадикалов, так как первичные радикалы должны легче
взаимодействовать с молекулами мономера, чем с молекулами поли-
мера. Эту гипотезу основывали на более высоком значении энергии
активации реакции переноса цепи по сравнению с энергией активации
реакции присоединения. Однако Смете34 показал, что реакция (1) дей-
ствительно имеет место, но скорость ее зависит от природы системы
мономер — полимер — инициатор. Так, при полимеризации метилмет-
акрилата в присутствии полистирола привитый сополимер образуется с
большим выходом, если реакция инициируется перекисью бензоила,
а при инициировании динитрилом азоизомасляной кислоты или пере-
кисью третичного бутила количество образующегося привитого сополи-
мера незначительно. В то же время, при полимеризации винилацетата в
присутствии полиметилметакрилата образуются заметные и примерно
равные количества привитых сополимеров, независимо от природы ини-
циатора. Аналогичны результаты изучения системы вйнилацетат —
полиэтил-а-хлоракрилат 3 5. Эффективным инициатором прививки к кау-
чуку оказалась перекись бензоила; применение динитрила азоизомас-
ляной кислоты не приводит к привитому сополимеру36"38.

Шульц с сотрудниками 3 9 определили константы переноса цепи * при
образовании привитых сополимеров полимеризацией мономеров в при-
сутствии полимеров низкого молекулярного веса. Это первая и по-
тому очень интересная попытка исследования механизма синтеза приви-
тых сополимеров методом переноса цепи.

Роль реакции передачи цепи через полимер возрастает при повыше-
нии температуры, так как энергия активации реакции передачи цепи
больше, чем энергия активации реакции роста. Скорость передачи цепи
через полимер зависит также от соотношения полимер : мономер, от под-
вижности отрываемого атома и от реакционной способности полимер-
ного радикала 8 · 9 . Привитые сополимеры должны получаться легче при
повышении соотношения полимер : мономер, что обычно и наблюдается 40.
Однако процесс прививки при очень высоких концентрациях полимера
может осложняться вследствие возрастания вязкости системы, что мо-
жет изменить константу переноса цепи, и вследствие того, что образую-
щийся привитый сополимер не будет совмещаться с остальными компо-
нентами системы и будет образовывать новую фазу; последнее приведет

* Константа переноса цепи — отношение константы скорости передачи цепи к кон-
станте скорости роста цепи.
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к понижению выхода привитого сополимера и уменьшению числа и дли-
ны привитых боковых цепей. Уменьшение выходов привитых сополиме-
ров при повышении концентрации полимера в системе наблюдали
Хайс41 и Берлин с сотрудниками42.

Если полимер содержит центры, обладающие большой реакционной
способностью (бромэтильные43, бромфенильные 4 4~4 7 или тиоловые
группы4 8·4 9), то высокие константы скорости переноса цепи этими груп-
пами обеспечивают образование боковых цепей. Так, при действии
тиогликолевой кислоты или сероводорода на сополимер метилметакри-
лата с глицидилметакрилатом в сополимере образуются SH-группы,.
число которых зависит от количества остатков глицидилметакрилата в
сополимере. По месту SH-групп может быть осуществлена прививка бо-
ковых цепей4 8·4 9. Фокс, Глакман и другие4 8·4 9, исходя из кинетической
схемы реакции передачи цепи, дали уравнение для определения эффек-
тивности прививки * для системы, в которой прививка происходит в ре-
зультате передачи цепи SH-группами, связанными с основной цепью.
При выводе уравнения авторы постулировали, что молекулярный вес
боковых ветвей не зависит от степени прививки и что все свободные
радикалы, включая серные радикалы, реагируют с одинаковой ско-
ростью. Уравнение выглядит следующим образом:

Γ (1 — Φ ) 1 Γι • ,= — — — ι +
[1 — Φ — уо\пФ} Ι

(1 + г) у\
1 + </ο) (ι + ί/ο) J

где Φ — непрореагировавшая доля центров передачи цепи, т. е.
[5Н]конечная / [SH] начальная , Уо — первоначальное отношение числа об-
рывов цепи взаимодействием радикалов к числу обрывов цепи перено-
сом цепи полимеркаптаном, т. е.

•К обр \
— ] х начальная скорость полимеризации

роста

</„ =
Cs—константа переноса цепи, г — доля обрывов цепи, происходя-

щих в результате диспропорционирования, т. е.

хобр. диспропор

к
^обр. общее

В одном из примеров найденное значение Ε было равно 0,79, а вы-
численное по уравнению 0,86.

Иногда некоторые функциональные группы цепи характеризуются
повышенной константой скорости переноса цепи, например, метильные
и фенильные группы в поливинилацетате и поливинилбензоате s°-52..
Полимерные цепи, содержащие подвижные атомы, могут быть получе-
ны сополимеризацией или с участием мономера, содержащего подвиж-
ные атомы, или с участием мономера, способного (уже в сополимере)
приобретать их в результате дополнительной химической обработки.-
Так, например, омыление сополимера стирола с аллилидендиацетатом
приводит к получению сополимера, содержащего СНО-группы, атомы
водорода в которых легко принимают участие в переносе цепи. Полиме-
ризацией какого-либо винильного мономера в присутствии омыленного
сополимера получают привитые сополимеры53.

Для каучука и синтетических полидиенов реакция переноса цепи при
синтезе привитых сополимеров играет важную роль и протекает наря-
ду с реакциями прямого присоединения по двойным связям 5 4 - 5 7 . В этих

* Эффективность прививки — весовая доля полимера, привившегося к основной це-
пи, от общего веса вновь образовавшегося полимера (привитые ветви + новый гомопо-
лимер).
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случаях динитрил азоизомасляной кислоты, в противоположность пере-
киси бензоила5 8-6 0, практически неспособен инициировать прививку.
При прививке к каучуку полиметилметакрилата и полистирола получа-
ются боковые ветви небольшой длины и образуются незначительные
количества гомополимеров, т. е. прививаемый мономер почти весь рас-
ходуется на образование привитого сополимера 38· 62~65.

Помимо условий реакции переноса цепи весьма важными факторами
при синтезе привитых сополимеров методом радикальной полимериза-
ции мономера в присутствии полимера являются пространственные за-
труднения и химическая природа полимера и мономера, определяющая
их полярность и реакционную способность. По способности к образова-
нию привитых сополимеров мономеры и полимеры располагаются сле-
дующим образом: винилхлорид>винилацетат>стирол и поливинил-
хлорид >полиакрилонитрил>поливинилацетат> полистирол 41.

Перенос цепи многократно использовался для получения привитых
сополимеров 4 0 · 5 0 · 6 6" 1 0 2. Так, Роланд я Ричарде50 полимеризовали эти-
лен в присутствии лоливинилацетата под давлением в присутствии пере-
киси этила и получили привитый сополимер, содержащий полиэтиленовые
боковые ветви и полиэтиленовые фрагменты в основной цепи.

Миллер9 8 привила полиакрилонитрил к полиакриламиду и нашла,
что весь первоначально взятый полиакриламид принимает участие в
образовании привитого сополимера. С увеличением числа привитых бо-
ковых ветвей температура размягчения привитых сополимеров пони-
жается и в пределе приближается к температуре размягчения неупоря-
доченного сополимера, содержащего равное число остатков акриламида
и акрилонитрила.

Полимеризацией 2-винилпиридина в присутствии полиэтилакрилата
(инициатор — динитрил азоизомасляной кислоты) и последующим кис-
лотным гидролизом были получены полиамфолиты86. Осуществлена
также прививка поливинилацетата, поливинилхлорида, поливинилфор-
миата и полистирола на полиэтилен 40, акриловой кислоты на полиак-
риламид 101, поливинилхлорида на сополимер бутилметакрилата и мета-
криловой кислоты4 2 · 1 0 2, поливинилацетата на полиэтил-а-хлоракри-
лат 3 5, поливинилацетата на поливинилхлорид41, поливинилацетата и
полиметилметакрилата на поливинилбензоат 51.

Реакции переноса цепи не позволяют получить привитые сополиме-
ры в, чистом виде, но благодаря своей простоте этот метод синтеза
привитых сополимеров нашел широкое практическое применение. Поли-
меризацией мономеров (стирол, метилметакрилат, акрилонитрил) в ла-
тексе природного или синтетического каучука в присутствии водораство-
римых инициаторов или полимеризацией мономеров в присутствии
растворенного или набухшего в них каучука получают привитые каучу-
коподобные сополимеры 93· 103; продукты вулканизации таких каучуков
обладают повышенной прочностью, атмосферостойкостью и устойчиво-
стью к трению и могут быть использованы для получения газонапол-
ненных эластомеров.

При синтезе привитых сополимеров, пригодных для получения пла-
стиков, из соответствующего мономера и каучука, количество последне-
го обычно не превышает 10% количества мономера, однако выходы
привитых сополимеров при этом, как правило, невелики. Привитый со-
полимер, полученный полимеризацией стирола в присутствии 30% кау-
чука, прочен на удар, но обладает пониженной твердостью и большими
(по сравнению с полистиролом) остаточными деформациями при сжа-
тии и растяжении 102. Берлин и Ханукаева 104 нашли, что привитые сопо-
лимеры, полученные полимеризацией стирола в присутствии 5—10%
каучука, являются твердыми и упругими материалами, выдерживаю-
щими в 3—5 раз больше ударные нагрузки, чем полистирол или сополи-
меры стирола с акрилонитрилом.
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Привитые сополимеры, полученные полимеризацией винилхлорида в
латексе сополимера бутилметакрилата и акриловой кислоты и полиме-
ризацией смеси бутилметакрилата и акриловой кислоты в латексе поли-
винилхлорида, обладают хорошей адгезией, светостойкостью, стойко-
стью к истиранию, к действию воды, растворителей и многих химиче-
ских соединений 4 2 · 1 0 2 .

Б. Методы, основанные на наличии в полимере групп,
способных распадаться с образованием активных центров,

инициирующих полимеризацию мономеров

Наряду с методом переноса цепи большое значение приобретают
способы получения привитых сополимеров, основанные на введении в
макромолекулы полимеров группировок, легко образующих активные
центры полимеризации (полимерные инициаторы). К таким группиров-
кам относятся перекисные и гидроперекисные группы1 0 5"1 1 4, диазогруп-
пы 115, диазоиминовые П 6 и дитиокарбониевые 1 1 7 группы.

Чаще всего для получения привитых сополимеров используют пере-
кисные и гидроперекисные группы. Обычно эти группы создают в поли-
мерах окислением7 5·1 1 8·1 1 9, озонированием5 8·1 2 0-1 2 7, действием перекис-
ных соединений (например на хлорангидрид полиакриловой кисло-
т ы не, 128-130̂  н а полиальдегиды131), облучением рентгеновскими или
γ-лучами в присутствии воздуха 2 4 · 2 5 · 1 3 2 , электролизом водных раство-
ров полиакриловой кислоты или других полимеров, содержащих карб-
оксильную группу 1 3 3 · 1 3 4 и другими методами, применяемыми при синтезе
низкомолекулярных перекисных и гидроперекисных соединений.

Гомолитический распад 'перекисных и гидроперекисных групп при-
водит к одновременному образованию макро- и микрорадикалов, кото-
рые инициируют полимеризацию присутствующего мономера с образо-
ванием привитого сополимера и гомополимера, соответственно. Фрак-
ционирование продуктов реакции прививки позволяет отделить
привитые сополимеры от гомополимеров и сравнить относительную
реакционную способность радикалов. Смете с сотрудниками 1 3 4 фрак-
ционировали продукт полимеризации стирола в диоксане в присутствии
сополимера метилакрилата с перекисным третичным бутилакрилатом и
нашли, что соотношение между привитыми полистиролом и гомополи-
стиролом сильно зависит от вязкости раствора и возрастает с увеличе-
нием вязкости. Это отношение является функцией концентрации моно-
мера и уменьшается при ее повышении. Результаты Сметса были под-
тверждены Бандере 135.

При синтезе привитых сополимеров имеет значение и различие в
подвижности микро- и макрорадикалов. Микрорадикалы и цепи, обра-
зующиеся при действии этих радикалов, обладают гораздо большей
подвижностью, чем макрорадикалы и цепи, в состав которых они вхо-
дят. Вследствие этого скорость обрыва более подвижных цепей зна-
чительно больше скорости обрыва менее подвижных цепей, что влечет
за собой образование меньшего количества гомополимера.

Способность к образованию полимерных перекисей зависит от строе-
ния макромолекул. Марк 1 3 6 · 1 3 7 высказал предположение, что из поли-
стирола можно легко получить гидроперекись, так как цепи полистиро-
ла содержат третичные атомы углерода, аналогичные третичным ато-
мам углерода боковой цепи кумола. Однако установлено75·110· 118· ΐ3β—ΐ4ΐ̂
что в полистироле, в отличие от кумола, образование гидроперекисных
групп происходит крайне медленно и с большим трудом. Мец и Месро-
Г>иан 75, по, но и другие 4 7 · 1 0 9 · 1 1 8 предложили превращать полистирол в.
поли-л-изопропилстирол, изопропильная группа которого легко окис-
ляется с обоазованием гидроперекиси.
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В поли-а-олефинах и сополимерах α-олефинов, содержащих третич-
ные атомы углерода, при окислении воздухом при относительно мягких
условиях (температура ~70°, давление 3 ат), образуются гидроперекис-
ные группы119. Найдено, что изотактические полимеры реагируют при
этом только на поверхности или же в аморфных областях, расположен-
ных вблизи поверхности, в то время как в атактических полимерах об-
разование гидроперекисных групп происходит во всей массе полимера.
Однако и в этом случае большую роль играет поверхность материала,
подвергающегося действию озона, и с уменьшением отношения «поверх-
ность : объем» скорость образования перекисных соединений понижает-
ся 1 4 2 · и з . Прививка полиметилметакрилата к полипропилену приводит
к некоторому уменьшению прочности на разрыв, но разрывные удлине-
ния в результате прививки возрастают. Прививкой полистирола к поли-
пропилену и к полибутену были получены сополимеры с высокой проч-
ностью на удар, не изменяющейся при старении119. Озонирование поли-
пропилена и полиэтилена и последующая полимеризация винильных
мономеров в их присутствии были применены для получения привитых
сополимеров и другими авторами 144-150. Прививкой к кристаллическому
полиэтилену полиакрилонитрила удается резко уменьшить газопрони-
цаемость и повысить светостойкость полиэтилена 144, а при прививке к
волокнам и пленкам из полиэтилена 15% акриловой кислоты получа-
ются материалы с высокой прочностью и гидрофильностью, способные
окрашиваться основными красителями 145> и 6 .

Прививка поливинилхлорида к полипропилену и полибутену приво-
дит к получению материалов с повышенной эластичностью119. Пласти-
фицирующее действие углеводородного компонента таких привитых
сополимеров отличается от действия обычных пластификаторов, приме-
няемых для поливинилхлорида. Обычные пластификаторы содержат
полярные группы, ассоциирующиеся с полярными группами полимера,
и действуют как растворители. Поли-а-олефины не совмещаются с поли-
винилхлоридом и макромолекулы последнего не могут ассоциироваться
друг с другом, в результате чего не наблюдается понижения температу-
ры перехода второго рода, как это имеет место при применении обычных
пластификаторов.

Полимеризацией полистирола в присутствии озонированного изотак-
тического полистирола был получен привитый сополимер, область вы-
сокоэластической деформации которого простирается от 85 до 235°. Этот
привитый сополимер обладает точками перехода, присущими каждому
из отдельных сополимеров 1 2 4 · 1 5 1 · 1 5 2 . В зависимости от соотношения ис-
ходных веществ и степени озонирования можно получать привитые
сополимеры с различной степенью кристалличности. Такие привитые
сополимеры образованы полимерными цепями, состоящими из химиче-
ски однородных звеньев, но обладающими различной пространственной
конфигурацией. Озонированием и последующим разложением перекис-
ных групп получены привитые сополимеры из поливинилхлорида и раз-
личных мономеров (этилакрилат, хлористый винилиден, метилметакри-
лат, акрилонитрил, стирол, винилацетат) 153, из полистирола и полиак-
риловой кислоты 1 2 7 и другие 154.

Гидролизом неупорядоченного сополимера метилметакрилата и изо-
пропенилацетата получен сополимер, содержащий третичные ОН-группы,
окисляемые перекисью водорода в гидроперекисные группы. Полимери-
зация (термическая или окислительно-восстановительная) метилметакри-
лата в присутствии такой макрогидроперекиси приводит к получению
привитых сополимеров 130. Скорость реакции прививки пропорциональ-
на корню квадратному из концентрации макрогидроперекиси.

При электролизе частично нейтрализованных полимерных карбоно-,
вых кислот на аноде образуются свободные радикалы, окисляемые одно-
временно образующимся кислородом в гидроперекиси, выход которых



Привитые сополимеры

составляет 1%. Такие гидроперекиси были применены Сметсом для ини-
циирования полимеризации акриламида в водном растворе 1 3 4.

Нежелательной побочной реакцией при получении привитых сополи-
меров полимеризацией мономеров в присутствии макроперекисных сое-
динений является образование гомополимеров. Эта реакция может быть
практически полностью подавлена, если в системе присутствуют ионы
двухвалентного железа ш - 1 5 5 - 1 5 8 . В этом случае радикалы НО, образую-
щиеся при распаде макрогидроперекисей, превращаются в анионы ~ОН,
и гомополимеры не образуются; реакцию необходимо проводить в эмуль-
сии. Таким путем получены привитые сополимеры из стирола и полисти-
рола или сополимера стирола с 4-винилциклогексаном-1 ш . Весьма перс-
пективен, но мало изучен синтез привитых сополимеров, основанный на
окислительно-восстановительной реакции, в которую вступают некоторые
соли церия (например, церийаммонийнитрат) с соединениями, содержа-
щими группы ОН, SH, СНО и NH2

 159. Этим путем удалось осуществить
прививку полиакрилонитрила, полиметилакрилата и полиакриламида к
поливиниловому спирту 1 6 · 1 5 9 · 1 6 0 .

[Комплекс]

В этом случае получаются привитые сополимеры, не загрязненные
гомополимерами, так как центры инициирования образуются только на
полимерной цепи.

Привитые сополимеры могут быть получены из полимеров и сополи-
меров, содержащих ароматическую аминогруппу. Диазотирование таких
высокомолекулярных соединений приводит к полимерной соли диазо-
ния, при взаимодействии которой с двухвалентным железом образуется
полимерный полирадикал, способный инициировать полимеризацию ви-
нильных мономеров. Таким путем был получен привитый сополимер из
полиаминостирола и акриламида161.

Как уже отмечалось выше, для получения привитых сополимеров
можно использовать высокомолекулярные соединения, содержащие
перекисные эфирные и перекисные ангидридные группы 1 2 8 ~ 1 3 0 · 1 3 4 . Та-
кие полимеры образуются при действии гидроперекиси трет.-бутила или
пербензойной кислоты на полимеры и сополимеры, содержащие хлор-
ангидридные группы. Скорость образования привитых сополимеров
пропорциональна корню квадратному из концентрации макроиници-
атора.

В. Сополимеризация по двойным связям в макромолекуле

а. Двойные связи находятся в главной цепи карбоцепных макромоле-
кул. При синтезе привитых сополимеров присоединением радикалов, об-
разовавшихся из мономеров, к двойным связям полимеров происходит
рост боковых ветвей в результате полимеризации мономеров. Реакция
протекает при более низких температурах и концентрациях полимеров,
чем при получении привитых сополимеров методом передачи цепи. Од-
нако при таком методе синтеза привитых сополимеров процесс часто
осложняется гелеобразованием и реакцией переноса цепи с участием
атомов водорода, находящихся в α-положении к двойной связи. Наибо-
лее типичными представителями синтетических полимеров, содержащих
в цепи двойные связи, являются синтетические каучуки и, естественно,
что они были первыми и основными объектами для получения привитых
сополимеров данным методом. Привитые сополимеры получены сопо-
лймеризацией бутадиенстирольного каучука со стиролом как в блоке в
присутствии перекисей 1 6 2, так и в эмульсии 1 0 2. На термомеханических
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кривых привитых сополимеров, полученных в блоке, наблюдается две
точки перегиба: одна около 100°, характерная для полистирола, и вто-
рая около —40°, характерная для каучука; исходный каучук имел тем-
пературу стеклования в пределах около —65 до —70°. По термомехани-
ческим свойствам эти привитые сополимеры вели себя как смесь двух
полимеров 162. Вулканизаты привитых сополимеров, содержащих боко-
вые полиметилметакрилатные ветви, присоединенные к бутадиенсти-
рольным основным цепям, превосходят саженаполненные вулканизаты
бутадиенстирольных каучуков по прочности на истирание и по прочно-
сти на разрыв по надрезу (flex-cut) 163.

При получении анилиноформальдегидных смол в присутствии бута-
диенстирольного каучука образуются привитые сополимеры, прочность
вулканизатов которых на разрыв сначала возрастает по мере увеличе-
ния содержания смолы, а затем начинает уменьшаться 164. Сополимери-
зация стирола с бутадиенакрилонитрильным каучуком в эмульсии в
присутствии персульфата калия приводит к образованию привитого со-
полимера, температура стеклования которого ниже температуры стекло-
вания полистирола на ~15°1 0 2.

Бромированием полистирола N-бромсукцинимидом в присутствии
перекиси бензоила и последующим дегидробромированием продукта
бутилатом натрия получен46 полимер, содержащий двойные связи в
основной цепи. Этот ненасыщенный полимер сополимеризовался с ви-
нилацетатом в присутствии перекиси бензоила как в блоке, так и в рас-
творе в бензоле; в результате реакции образуются смеси привитых
сополимеров и поливинилацетата. Синтезированные привитые сополи-
меры гидролизованы в привитые сополимеры, боковыми ветвями в кото-
рых являются цепи поливинилового спирта; действием уксусного ангид-
рида боковые ветви были вновь превращены в поливинилацетатные46.

б. Двойные связи находятся в боковых ветвях макромолекул. Сопо-
лимеризацией моновинильных мономеров (стирол, метилметакрилат
и др.) с такими дивинильными мономерами как этилидендиметакрилат,
дивинилбензол, аллилметакрилат при низкой концентрации дивинильно-
го компонента можно получить растворимые сополимеры, содержащие
двойные связи в боковых ветвях 165. Сополимеризация таких сополиме-
ров с винильными мономерами приводит к привитым сополимерам.
Получены166· 1 6 7 привитые сополимеры на основе полиакрилонитрила,
содержащие боковые цепи из полиакриловой кислоты или из поливинил-
ащетата. Исходный сополимер был синтезирован полимеризацией
акрилонитрила, содержащего 0,007—0,028 мол.% Ν,Ν'-метилен-бис-ак-
риламида. При этих концентрациях образуются сополимеры, содержа-
щие боковые ненасыщенные группы, по месту которых и происходит
прививка боковых ветвей. Повышение концентрации Ν,Ν'-метилен-бис-
акриламида выше 0,028 мол.% приводит к сополимерам, растворимость
которых в ди метил форм амиде становится неполной, по-видимому, в ре-
зультате образования сополимеров сетчатой структуры. Кроч и Шот-
тон 1 6 8 нашли, что жидкий полибутадиен (М~1300), содержащий ~60%
боковых винильных групп, сополимеризуется с малеиновым ангидридом
и с высыхающими маслами. И в этом случае наблюдалось образование
трехмерных структур. Вероятность образования трехмерных структур
следует всегда иметь в виду при синтезах привитых сополимеров, осно-
ванных на использовании ненасыщенности боковых цепей.

2, ПРИВИВКА МЕТОДОМ ИОННОЙ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ

А. Катионная полимеризация
ι

При описании процессов ионной полимеризации часто используют
терминологию, применяемую при описании процессов радикальной по-
лимеризации (инициирование, рост цепи, обрыв цепи, перенос цепи),
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хотя механизмы этих процессов совершенно различны. Синтез привитых
сополимеров сополимеризацией стирола в четыреххлористом углероде
или других растворителях, в которых растворен поли-р-метоксистирол,
в присутствии BF3 или SnCl4 при 0—20° можно отнести к методу, осно-
ванному на реакции переноса цепи, хотя механизм этой реакции еще не
выяснен до конца. Найдено169, что скорость полимеризации стирола не
зависит, а состав привитого сополимера почти не зависит от концентра-
ции поли-р-метоксистирола. Стирол не полимеризуется при молярном
соотношении стирол : поли-р-метоксистирол меньшем, чем 1,65 : 37,7.
Попытка получить привитые сополимеры из поли-р-метоксистирола и
винил-я-бутилового эфира, винилэтилового эфира, пинена, изобутена
или N-винилпирролидона оказались безуспешными. Авторы 1 6 9 пришли
к выводу, что количество полимер — мономерных- комбинаций, доступ-
ных для исследования, ограничено вследствие того, что: 1) полимер
должен реагировать с атакующими его карбокатионами, 2) полимер
должен растворяться в подходящем для катионной полимеризации
растворителе и 3) различие в растворимости должно быть таким,
чтобы было возможно отделение гомополимеров от привитых сопо-
лимеров.

Получены 17° привитые сополимеры полимеризацией стирола в при-
сутствии хлористого алюминия и поливинилхлорида; полистирол обра-
зовывал в этом случае боковые ветви. Наряду с образованием приви-
тых сополимеров при этом происходит гомополимеризация стирола и
деструкция поливинилхлорида. Найдено, что к поливинилхлориду и со-
полимеру винилхлорида с винилиденхлоридом легко прививаются
стирольные и инденовые ветви; транс-стильбен и индол также образуют
с ними привитые сополимеры. Понижение температуры полимеризации
и применение четыреххлористого титана вместо хлористого алюминия
значительно уменьшают деструкцию привитых сополимеров. Аналогич-
ным образом получен привитый сополимер из поли(хлорметил)стиро-
ла и изобутена в присутствии бромистого алюминия т .

Б. Анионная полимеризация

Полибутадиен и его сополимеры, содержащие двойные связи, реаги-
руют со стиролом, акрилонитрилом и α-метакрилонитрилом в присутст-
вии натрия или гидрида натрия с образованием привитых сополиме-
ров, причем боковые ветви присоединяются к основной цепи по месту
ненасыщенности. Образованию привитых сополимеров благоприятству-
ет высокая концентрация мономера и поэтому реакцию целесообразно
проводить без растворителя 1 7 2.

Недавно1 7 3 удалось получить привитые сополимеры, состоящие из
основных цепей полиметилметакрилата и боковых полистирольных вет-
вей. Синтез таких привитых сополимеров основан на том, что карб-
анионы полистирола реагируют со сложноэфирными группами полиме-
тилметакрилата. В качестве катализаторов были применены бензил-
натрий и фенилизопропилкалий. Эти катализаторы в среде тетрагидро-
фурана ионизированы и образуют растворы красно-фиолетового цвета.
К раствору катализатора прибавляют стирол; при добавлении первых
же капель мономера к раствору катализатора цвет становится красно-
оранжевым, что указывает на образование аниона стирола и полимери-
зацию последнего. Если затем при низкой температуре прибавить
концентрированный раствор полиметилметакрилата в тетрагидрофура-
не, то начинается изменение окраски, обусловленное исчезновением
монокарбаниона полистирола, который реагирует со сложноэфирными
группами и образует боковые ветви.
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3. Химическое взаимодействие

К карбоцепным привитым сополимерам можно отнести, хотя в
какой-то мере и условно, привитые сополимеры, в которых карбоцеп-
ные основные цепи и карбоцепные боковые ветви связаны не углерод-
углеродной связью. Относительная доля таких гетероцепных «связок»
может быть весьма мала и их присутствие не будет сказываться на
свойствах привитых сополимеров.

Привитые сополимеры такого типа получены взаимодействием
полистирола, содержащего концевую аминогруппу (такой полистирол
образуется при полимеризации стирола в присутствии натрия в жидком
аммиаке), с сополимерами, содержащими небольшие количества β-изо-
цианатоэтилметакрилата 1 7 4. В таких привитых сополимерах боковые
ветви и основная цепь связаны мочевинными группами. В качестве ис-
ходных сополимеров были использованы сополимеры β-изоцианатоэтил-
метакрилата с метилметакрилатом, бутилметакрилатом, лаурилмет-
акрилатом, бутилакрилатом, акрилонитрилом, стиролом и винилтолу-
олом. О ходе реакции прививки можно было следить по исчезновению
титруемых амино-групп во времени. Лучше всего изучена прививка
стирола к сополимеру метилметакрилата и β-изоцианатоэтилметакри-
лата.

III. КАРБОГЕТЕРОЦЕПНЫЕ ПРИВИТЫЕ СОПОЛИМЕРЫ

(к основной карбоцепной полимерной цепи привиты боковые гетероцеп-
ные ветви)

При синтезе карбогетероцепных привитых сополимеров чаще всего
исходят из карбоцепных полимеров, содержащих боковые реакционно-
способные атомы и группы (NH2, ОН, SH, Cl; COOH, COC1, COOR,
CONH2, S0C1, СНО и другие 1 1 2 6 · 1 3 6 · 1 7 5 - 1 ? 9 ) : Для получения привитых
сополимеров этого типа можно также использовать реакцию сополиме-
ризации винильных мономеров с гетероцепными полимерами, содер-
жащими концевую ненасыщенную группу 1 9 6 · 1 9 7 · 2 0 0 · 2 0 1 . Одновременная
полимеризация и поликонденсация, происходящая при нагревании
смесей винильного мономера, содержащего сложноэфирную или карб-
оксильную группу, и ω-оксикарбоновой кислоты или полиэфира этой
кислоты, приводят к образованию карбогетероцепных привитых сопо-
лимеров 196· 197· 202-204_ Вместо полиэфира ω-оксикарбоновой кислоты мож-
но применять лолиэфиры из дикарбоновых кислот и гликолей; реакция
в этом случае осложняется образованием трехмерных структур203.

Недавно2 0 S получены привитые карбогетероцепные сополимеры
взаимодействием фенолформальдегидных смол с хлорангидридами
дикарбоновых кислот и бис-фенолами на границе раздела фаз. Этим
методом можно получить привитые сополимеры с различными свойст-
вами, зависящими от природы и соотношения исходных веществ.

Несколько работ посвящено прививке полиоксиэтилена к различ-
ным полимерам и сополимерам взаимодействием последних с окисью
этилена. Прививка полиоксиэтилена к поливиниловому спирту приво-
дит к уменьшению жесткости и твердости, присущих пленкам из поли-
винилового спирта, и к увеличению термопластичности и улучшению
адгезионных свойств. Полученные привитые сополимеры сохраняют
хорошую растворимость в воде и могут быть использованы в различных
реакциях, так как содержат первичные ОН-группы в боковых цепях
и вторичные ОН-группы в основной цепи т . Полиоксиэтиленовые бо-
ковые ветви можно привить к сополимерам стирола и винилового
спирта, полученным омылением сополимеров стирола с небольшими
количествами винилацетата.
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В результате образуются привитые сополимеры дифильного типа,
содержащие гидрофобные основные цепи и гидрофильные боковые
ветви 136. Сополимеры стирола с акриловой кислотой так же реагируют
с окисью этилена, образуя привитые сополимеры с полиоксиэтиленовы-
ми боковыми ветвями179. Привитые сополимеры обладают хорошей
адгезией к стеклу и могут применяться как вещества, препятствующие
накоплению зарядов статического электричества на полимерных мате-
риалах. При действии 2,4-толуилендиизоцианата на такие привитые
сополимеры образуются трехмерные эластичные продукты. В сополиме-
ре стирола с диметиловым эфиром малеиновой кислоты сложноэфир-
ные группы были превращены в β-оксиэтиламидные группы и взаимодей-
ствием с окисью этилена были получены привитые сополимеры с поли-
оксиэтиленовыми боковыми ветвями175. Сополимер стирола с аллил-
ацетатом был гидролизован в сополимер стирола с аллиловым спиртом;
по месту образовавшихся ОН-групп происходила прививка боковых вет-
вей при реакции сополимера с окисью этилена 175. Взаимодействием оки-
си этилена с полиакриламидом получены привитые сополимеры с малым
коэффициентом полимеризации боковых ветвей 18°; одновременно проис-
ходило образование полимеров сетчатой структуры. При конденсации
полиакриламида или сополимеров акриламида с полигликольхлоргидри-
ном также образуются привитые сополимеры ш .

Возможен синтез карбогетероцепных привитых сополимеров, боко-
вые ветви которых образованы сложными полиэфирами. Они получают-
ся как переэтерификацией полиэфиров с полимерами, содержащими
сложноэфирные или карбоксильные группы, так и сополимеризацией
винильных мономеров с полиэфирами из ω-оксикарбоновых кислот,
содержащими концевую ненасыщенную группу; образуются они и при
одновременной полимеризации и поликонденсации винильных моно-
меров со сложноэфирными группами и ω-оксикарбоновых кислот
или их полиэфиров189·204. Найдено, что прививка к полиметилметакри-
лату сложных гетероцепных полиэфиров, способных давать упорядо-
ченные структуры, приводит к получению привитых сополимеров, так-
же обладающих упорядоченной структурой 175· iss—1эз. 195—197,199,203,20̂
причем упорядоченность бывает столь высокой, что происходит образо-
вание сферолитов, наблюдаемых в поляризованном свете197· 198,200,203,204

В результате изучения переэтерификации между полиметилметакри-
латом и различными сложными гетероцепными полиэфирами было уста-
новлено, что прививка боковых ветвей из полиэфиров, способных обра-
зовывать области упорядоченной структуры, приводит: 1) к сворачи-
ванию макромолекул в растворе в более симметричные глобулы, что
проявляется в уменьшении характеристической вязкости и одновремен-
ном возрастании константы Хаггинса; 2) к изменению физических
свойств, в частности к уменьшению разрывной прочности и значитель-
ному увеличению разрывных удлинений (до 200—240%); 3) к повыше-
нию температуры размягчения при определенном, оптимальном для
каждого случая, соотношении между боковыми ветвями и основной
цепью. Структура и свойства привитых сополимеров, полученных пере-
этерификацией, зависят не только от соотношения исходных веществ и
их природы, но и от продолжительности реакции 195. Увеличение про-
должительности переэтерификации сверх оптимальной приводит к
эфиролизу боковых полиэфирных ветвей сложно-эфирными группами
полиметилметакрилата, к потере упорядоченности структуры и измене-
нию физических свойств, которые приближаются к свойствам полиме-
тилметакрилата.

Одним из нас и Гургенидзе было показано, что при взаимодействии
изотактического полиметилметакрилата с полиэтиленазелаинатом
также образуются привитые сополимеры упорядоченной структуры 1 9 2.



1038 Г. С. Колесников и Цзэн Хань-мин

Привитые сополимеры, содержащие боковые полиэфирные ветви
из ω-оксикарбоновых кислот, были получены нами взаимодействием
ω-оксипеларгоновой кислоты с сополимером стирола и малеинового
ангидрида в условиях, обеспечивающих поликонденсацию оксикарбо-
новой кислоты, и взаимодействием сополимера стирола и малеинового
ангидрида с полиэфирами из ω-оксиэнантовой, ω-оксипеларгоновой и
ω-оксиундекановой кислот 1 9 7 · 1 9 8. И в этом случае могут быть получены
привитые сополимеры упорядоченной структуры, способные образовы-
вать сферолиты. Термомеханические свойства привитых сополимеров
занимают промежуточное положение между термомеханическими свой-
ствами полиэфиров и сополимера стирола с малеиновым ангидридом.
Прививка полиэфиров к сополимеру стирола с малеиновым ангидридом
обусловливает высокоэластическое состояние привитых сополимеров
при повышенных температурах, подобно тому, как это наблюдалось
Козловым с сотрудниками при прививке полиакриловой кислоты к
полистиролу127. ИК-спектры привитых сополимеров из сополимера
стирола с малеиновым ангидридом и полиэфиров отличаются от
ИК-спектра исходного сополимера наличием полос поглощения при
1700—1750 и 1200 см~1, характерных для сложноэфирных групп, и
полосы поглощения при 3000 см-1, характерной для СООН-группы ш .

Привитые сополимеры упорядоченной структуры получены также
сополимеризацией метилметакрилата и акрилонитрила с полиэфирами
из ω-оксипеларгоновой и ω-оксиэнантовой кислот; полиэфиры содержа-
ли концевую метакрильную группу, которую вводили обработкой
полиэфиров хлорангидридом метакриловой кислоты 1 7 5 · 1 9 7 · 2 0 0 . Сополи-
меризацию с метилметакрилатом проводили в блоке 1 7 5 · 1 9 7 , а с акрило-
нитрилом — в блоке и в эмульсии 200.

Одновременной полимеризацией и поликонденсацией метакриловой
и ω-оксипеларгоновой кислот были получены привитые сополимеры
дифильного типа, в которых основную цепь образовывала полимет-
акриловая кислота, а боковые ветви представляли полиэфир из ω-окси-
пеларгоновой кислоты. Полученные привитые сополимеры обладают,
в отличие от полиметакриловой кислоты, эластичностью при повышен-
ных температурах и имеют упорядоченную структуру при содержании
о)-оксипеларгоновой кислоты в исходной смеси от 50 вес. % и выше.
В этом случае также наблюдалось образование сферолитов203. Этим
же методом были получены привитые сополимеры упорядоченной
структуры из метилметакрилата и ω-оксипеларгоновой кислоты и из
метилметакрилата и ω-оксиэнантовой кислоты.

Прививке полиамидных боковых ветвей к карбоцепным полимерам
посвящено несколько работ 1 8 2 " 1 8 8 · 1 9 7 · 2 0 5 . Найдено, что взаимодействием
ε-капролактама с полиакриловой кислотой, полиметилакрилатом 132 и
сополимерами стирола с акриловой кислотой, метилакрилатом и мале-
иновым ангидридом 1 8 3 · 1 8 8 могут быть получены привитые сополимеры.
Реакция ограничивается рядом факторов, как-то: потерей аминогрупп,
образованием сетчатых структур, неоднородностью расплавленной
реакционной смеси и т. п. Большое влияние на образование привитых
£ополимеров оказывает совместимость исходных веществ. Вихтерле и
Грегор попытались получить привитые сополимеры взаимодействием
сополимера стирола и N-метакрилкапроамида с ε-капролактамом в при-
сутствии Na-капролактама; однако, несмотря на низкую температуру
(70—80°) уже в самом начале реакции происходит желатинизация
реакционной смеси вследствие образования сетчатых структур в ре-
зультате реакции Кляйзена между диацилимидными группами, принад-
лежащими разным полимерным цепям 184. Догадкин с сотрудниками
нашли, что нагревание карбоксилсодержащих бутадиенстирольных
каучуков с ε-капролактамом при 200—220° приводит к присоединению
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капролактама к каучуку, но реакция протекает медленно. Для ускоре1

ния реакции были использованы натрий и эфират фтористого
бора 1 8 5 · 1 8 6 . Привитые сополимеры из полиметилметакрилата и капро-
лактама получены Валентайном 1 8 7.

Привитые сополимеры, содержащие боковые ветви из полиэнант-
амида, -получены нами поликоденсацией аминоэнантовой кислоты в
присутствии сополимера стирола с малеиновым ангидридом или в при-
сутствии полиакриловой кислоты; в последнем случае образуются при-
витые сополимеры дифильного типа 1 9 7 · 2 0 ^ . Реакцию проводят в твердой
фазе при 185° и получают привитые сополимеры аморфной или упоря-
доченной структуры в зависимости от соотношения исходных веществ.

IV. ГЕТЬРОЦЕПНЫЕПРИВИТЫЕ СОПОЛИМЕРЫ

(к основной гетероцепной полимерной цепи привиты гетероцепные
боковые ветви)

Гетероцепные полимеры, содержащие в цепи реакционносиосоЗные
группы (CONH, SO2NH, NHCONH, NHCOO и т. п.) могут быть пре-
вращены в гетероцепные привитые сополимеры или взаимодействием с
веществами, способными превращаться в гетероцепные полимеры (на-
пример с окисями алкиленов), или же взаимодействием с уже готовы-
ми полимерами 2 0 7.

Полиамидные синтетические волокна, применяемые в современной
текстильной промышленности, обладают низкими гидрофильными
свойствами, что ограничивает области их применения. Прививка по-
лиоксиэтиленовых боковых ветвей к полиамидам (у атома азота)
дала наиболее обнадеживающие результаты при попытках синтеза
высокоплавких гидрофильных полиамидов.

Хаас с сотрудниками208 исследовал реакцию полиоксиалкилирова-
ния ряда полиамидов (поликапролактам, полигексаметиленадипамид,
смешанные полиамиды, метоксиметилированные полиамиды, полиамид,
содержащий в цепи сульфамидные группы, полимочевина, синтезиро-
ванная из 2,4-толуилендиизоцианата и гексаметилендиамина). В ка-
честве оксиалкилирующих средств были применены окись этилена,
окись пропилена, этиленкарбонат, эпихлоргидрин; однако удовлетво-
рительные результаты были получены только с окисью этилена. Синте-
зированные привитые сополимеоы, содержащие полиоксиэтиленовые
боковые ветви, почти не отличались от исходных полиамидов по темпе-
ратуре плавления, кристалличности и растворимости; так, прививка к
полигексаметиленадипамиду ~60% полиоксиэтилена понижает т. пл.
до ~220°. Поскольку полиоксиэтиленовые ветви действуют как внутрен-
ний пластификатор, то привитые сополимеры более эластичны, чем ис-
ходные полиамиды; прочность привитых сополимеров ниже, чем соот-
ветствующих полиамидов. Введение полиоксиэтиленовых боковых ветвей
сильно сказывается на паропроницаемости полиамидов. Для полигек-
саметиленадипамида паропроницаемость составляет 3,13 г1м2/час;
прививка 50% полиоксиэтилена повышает паропроницаемость
до 52,8 г1м2/час.

Получение привитых сополимеров с полиоксиэтиленовыми ветвями
действием этиленкарбоната на полиамиды описано также Сокнергско-

гом
209

Изучена 1 8 0 · 2 1 0 · 2 1 1 прививка полиоксиэтилена на капроновые порош-
ки, пленки и волокна, а также на пленки из полигексаметилентиодива-
лерамида и из смешанного полиамида анид Г-669180·210. Оказалось,
что реакция полиоксиэтилирования полиамидов протекает не только на
поверхности, но и в массе пленок, нитей и порошков. Получен полиокси-
этилированный поликапролактам, хорошо растворимый в спирте, и



1040 Г. С. Колесников и Цзэн Хань-мин

полиоксиэтилированный анид Г-669, растворимый в воде. Синтезирова-
ны привитые сополимеры, в которых к основной полиамидной цепи
привиты боковые ветви полиакриловой кислоты212.

Взаимодействием Na-производного диметилового эфира окситереф-
талевой кислоты с полиоксиэтиленом, концевая ОН-группа которого
заменена атомом хлора, и последующей переэтерификацией этиленгли-
колем Колеман получил привитые сополимеры лолиэтилентерефталата
с высокой температурой плавления, с хорошими физическими свойст-
вами и повышенной окрашиваемостью волокон из такого привитого со-
полимера 2 1 3.

Привитые сополимеры из аминокислот получены полимеризацией
ангидридов N-карбокси-а-аминокислот в присутствии полилизина или
полиарнитина, используемых в качестве макроинициаторов2И. Из трип-
сина и ангидрида N-карбокситирозина получен привитый сополимер,
растворимый в воде. Модифицированные этим способом энзимы, к ко-
торым прививается от 5 до 10% тирозина, полностью сохраняют про-
теолитическую активность215. Высказано предположение, что возможна
прививка боковых линейных ветвей к тем функциональным группам, от
которых в наименьшей степени зависит биологическая активность
энзимов, антител и антигенов, и возможно получение таким путем мо-
дифицированных биологически активных протеинов; последние, в свою
очередь, при помощи ковалентных связей можно присоединить к поли-
мерам, не растворимым в воде.

V. ГЕТЕРОКАРБОЦЕПНЫЕ ПРИВИТЫЕ СОПОЛИМЕРЫ

(к основной гетероцепной полимерной цепи привиты карбоцепные
боковые ветви)

Привитые сополимеры этого типа получены полимеризацией виниль-
ных мономеров в присутствии гетероцепных полимеров, причем исполь-
зованы реакции с участием перекисных групп и реакция переноса цепи.

Полимерные гетероцепные соединения, содержащие перекисные
группы, образуются при действии на такие полимеры озона или кисло-
рода воздуха при повышенной температуре. Такие полимерные пере-
кисные соединения инициируют полимеризацию винильных мономеров,
в результате чего получаются гетерокарбоцепные привитые сополимеры.
Этот метод синтеза привитых сополимеров интенсивно изучает Коршак
с сотрудниками 2 1 6-2 2б,

Методом озонирования гетероцепных полимеров и последующей по-
лимеризацией винильных мономеров, Коршак с сотрудниками 2 1 6- 2 2 i осу-
ществили прививку полистирола, полиметилметакрилата, поливинилаце-
тата, поливинилиденхлорида и полиакрилонитрила к волокнам и плен-
кам из капрона, анида, энанта, смешанного полиамида анида Г-669 и
лавсана (полиэтилентерефталата). В принятых авторами условиях наи-
большей реакционной способностью обладает стирол. Выходы привитых
сополимеров возрастают с уменьшением степени ориентации полиамида;
в одинаковых условиях озонирования и прививки привес в результате
прививки стирола к аниду Г-669 в несколько раз выше, чем к кап-
рону 22°. Озонирование полиамидов сверх оптимальной продолжитель-
ности приводит к понижению механической прочности привитых сопо-
лимеров, но даже после 6-часового озонирования и последующей при-
вивки полистирола прочность капроновых пленок составляла 72% проч-
ности исходной пленки.

На примере лавсана показана возможность получения из гетеро-
цепных полиэфиров привитых сополимеров с карбоцепными боковыми
ветвями с использованием предварительного озонирования для создания
центров полимеризации 2 2 1. Из испытанных мономеров (стирол, винил-
иденхлорид, акрилонитрил и винилацетат) стирол образует привитые со-
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полимеры легче всего; как и в случае полиамидов выходы привитых со-
полимеров понижаются с повышением ориентации изделия (пленка, во-
локно), к которому происходит прививка.

Непродолжительная обработка лавсановой пленки озоном и после-
дующая сополимеризация со стиролом приводит к увеличению удлине-
ния при разрыве, но одновременно прочность на разрыв понижается.
Метод озонирования был использован для получения привитых сопо-
лимеров из лавсана и акриловой кислоты ш .

Коршак с сотрудниками предложили активировать полиамиды и по-
лиэфиры не озонированием, а нагреванием пленок и волокон из этих
полимеров в атмосфере воздуха или азота 2 2 2- 2 2 ί>. Активированные та-
ким образом пленки и волокна при нагревании с винильными мономе-
рами образуют в поверхностном слое привитые сополимеры.

Авторы предполагают, что изделия из полиамидов и полиэфиров
(пленки, волокна, порошки) содержат некоторое количество сорбиро-
ванного воздуха, который в условиях хранения взаимодействует
с полиамидами или полиэфирами с образованием перекисных центров.
Нагревание таких материалов даже в отсутствие кислорода приводит
к распаду перекисных центров и продуцированию свободных радикалов,
инициирующих сополимеризацию с винильными мономерами. Авторы
считают возможным следующий механизм инициирования:

(СН2)"СОЫН(СН2)„СО Ь О2 -* (CH2)nCON(CH2)rtCO »

О

_ (CH2)^CON(CH2)nCO + · ОН «2-"^™·—.· (CH2)nCON(CH2)nCO
I I

О · OCH2CH

i'
Подобная термическая обработка не снижает прочности исходных

полимеров, а полученные привитые сополимеры по прочности превос-
ходят исходные полимеры. При прививке полистирола к капроновому
волокну оказалось возможным получить полистирольный слой на во-
локне, составляющий до 23,6% от веса волокна. Обработкой волокна,
несущего привитый полистирольный слой, кислотой удалось отделить
полистирол в виде полой трубки; молекулярный вес привитого поли-
стирола достигает 60 000—80 000225. Прививкой акриловой кислоты на
пленки из лавсана 2 2 6 удалось повысить адгезию фотоэмульсии к лавса-
новой подложке, что представляет большой практический интерес, так
как делает возможным понижение веса фото- и кинопленки без ухудше-
ния механических свойств (по сравнению с фото- и кинопленкой на три-
ацетилцеллюлозной основе).

Реакция переноса цепи использована для получения привитых сопо-
лимеров из стирола и полиэфира, синтезированного из адипиновой кис-
лоты и дибромида пентаэритрита [2,2-ди(бромметил)пропандиола-1,3].
Полимеризация стирола в присутствии этого полиэфира и перекиси бен-
зоила дает смесь исходного полиэфира, полистирола и привитого сопо-
лимера 43, которую разделяют методом селективного растворения: поли-
стирол растворяют в циклогексане, а полиэфир — в ацетоне. Эфироли-
зом при помощи этилацетата привитые ветви полистирола отделяют
от основной полиэфирной цепи. Определен молекулярный вес выделен-
ного полистирола. Оказалось, что в изученном образце привитого сопо-
лимера на 23 000 эфирных элементарных единиц приходится одна поли-
стирольная цепь с коэффициентом полимеризации 600. Константа
реакции переноса равна 40,5· 10~5 при 60°. Хард и Редел2 2 7 получили при-

2 Успехи химии, № 9
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витые сополимеры сополимеризацией винильных мономеров (метилмет-
акрилат, стирол, дихлорстирол и др.) в присутствии перекисей с поли-
силоксанами, содержащими винильные или аллильные группы. (Поли-
силоксаны, содержащие винильные группы, синтезируют гидролизом
метилвинилдихлорсилана; аллилсодержащие полисилоксаны получают
аналогичным образом.)

Приведенные литературные данные свидетельствуют о широком ин-
тересе, проявляемом к синтезу привитых сополимеров. Однако основное
внимание (если говорить о химических методах синтеза) было до сих
пор обращено на получение привитых сополимеров с использованием
реакций переноса цепи и на синтезы, связанные с наличием (или вве-
дением) в основном полимере активных группировок, способных иниции-
ровать рост боковых цепей. Остальные химические методы синтеза при-
витых сополимеров изучены еще недостаточно. Мы полагаем, что рас-
ширение методов синтеза привитых сополимеров обогатит науку и
практику большим числом новых полимерных материалов с необходи-
мыми комплексами свойств.
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