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Полиэтиленимин (ПЭИ) в промышленном масштабе с 1938 г. про-
изводят в Германии фирма BASF (Людвигсхафен) и в США — фирма
Chemirad Corporation; его используют главным образом для гидрофоби-
зации бумаги и тканей '-4, для придания им окрашиваемости 5, в произ-
водстве реактивных красителей6, для приготовления анионообменных
смол, пленок и мембран 7~9, а также в литейной промышленности 10 и
как добавку к моторным топливам п .

1. Способы синтеза полиэтиленимина

Основным способом синтеза ПЭИ является полимеризация этилен-
имина. Другим простым и удобным методом его получения является
термическое разложение оксазолидона-2. Низкомолекулярный ПЭИ
(в виде смеси триэтилентетрамина с тетраэтиленпентамином, главным
образом) —так называемый полиэтиленполиамин (ПЭПА) —получают
в большом количестве конденсацией дихлорэтана с аммиаком или эти-
лендиамином 12 и используют в качестве отвердителя эпоксидных смол.

2. Полимеризация этиленимина

Полимеризация напряженных трехчленных циклов составляет спе-
циальную область более общего вопроса — превращения циклов в линей-
ные полимеры.

В отличие от других методов синтеза высокомолекулярных соедине-
ний, при полимеризации циклов в общем случае (если отвлечься от осо-
бенностей типа связи в напряженных трехчленных циклах) электрон-
ная структура и число химических связей в системе не изменяются; ме-
няется только порядок их расположения. Если при полимеризации эти-
ленимина

СН24 н+
| >NH ^ . . . — С Н 2 - С Н , - Ш - . . .

СН/

разрывается связь С ·— N в цикле, то такая же связь образуется в линей-
ной молекуле ПЭИ.

Термодинамическая возможность полимеризации циклов определяется изменением
свободной энергии при протекании этой реакции. Напряжение в трехчленных циклах
обуславливает большую термодинамическую устойчивость полимера по сравнению с
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мономером, а тепловой эффект их полимеризации (~23 ккал/моль для этиленими-
на) 13 может служить мерой этого напряжения. Таким образом, по способности к по-
лимеризации трехчленные циклы близки к двойной связи олефинов (теплота полиме-
ризации ~22,5 ккал/моль).

Другой стороной вопроса является кинетическая возможность полимеризации, т. е.
подвижность соответствующих связей в условиях реакции, поскольку термодинамиче-
ски неустойчивые соединения могут быть вполне устойчивы кинетически и не будут
полимеризоваться, если они не содержат лабильной связи. В качестве примера можно
привести циклоалканы, для которых, несмотря на довольно значительную термодина-
мическую неустойчивость (например, для циклопропана она составляет ~25ккал/моль),
еще практически не найдены условия полимеризации *. В этом случае абсолют-
ная равноценность всех связей в цикле приводит к тому, что специфическим проявле-
нием термодинамической неустойчивости напряженных алициклов при высоких темпе-
ратурах оказывается 15 гомолитическая термическая изомеризация в производные эти-
лена.

Трехчленные гетероциклы (этиленимин, окись этилена, этиленсуль-
фид) в абсолютно чистом состоянии кинетически вполне устойчивы
в силу близости энергетических характеристик всех эндоциклических
связей. Однако, они полимеризуются в присутствии определенных акти-
ваторов (катализаторов полимеризации), избирательно действующих на
связь углерод — гетероатом. Действительно, было показано 16, что абсо-
лютно сухой ** и чистый этиленимин не полимеризуется даже при 150°.
Наиболее обычными полимеризующими агентами являются кисло-
ты 1 7- 2 4 (включая углекислоту25·26, кислые соли18""20 и фенол2 7), алки-
лирующие агенты1 8·2 8"·3 0, трехфтористый бор 1 8> 3 1- 3 3, безводное хлорное
железо3 3, нитрат или перхлорат серебра34, поверхностно-активные ве-
щества (кизельгур, активированный уголь20, окись алюминия, силика-
гель и т. д . 3 2 ) , аммиак под давлением 3 5 и вода ***. Любой реагент дей-
ствует как катализатор полимеризации этиленимина, если он может
продуцировать четырехвалентный азот в иминном цикле (путем соле-
образования, окисления или координации).

Основания, известные как катализаторы анионоидной полимериза-
ции окисей, не вызывают полимеризации этиленимина32. Катализирую-
щие свободно-радикальную полимеризацию винильных соединений пере-
киси и УФ облучение **** также не эффективны в этом отношении 32.
Ингибиторы свободно-радикальной полимеризации не ингибируют поли-
меризацию этиленимина. Ингибирующее действие оказывают 1 8 · 3 2 на-
трий, калий, амид натрия и карбонат стронция.

Механизм. В отношении механизма полимеризации этиленимина не
существует единства мнений. Немецкие авторы 2 4 · 3 2 · 3 9 отстаивают меха-

* В литературе имеется единственное сообщение и , описывающее получение поли-
мерного продукта из фенилциклопропана в условиях высоких давлений (до 2000 атм).

** Была разработана 1 6 специальная методика приготовления абс. сухого этилен-
имина. Сухой этиленимин (высушенный стоянием над натрием) перегонялся в вакууме
и конденсировался над свеженарезанным и прогретым в вакууме натрием. При
охлаждении твердой углекислотой натрий растворяется с образованием ярко-синего
раствора. От полученного раствора этиленимин отгоняли в тщательно вакуумирован-
ную колбу. Раствора натрия не образуется, если этиленимин не подвергают предва-
рительному высушиванию.

*** Особым катализатором полимеризации этиленимина является вода. Полимери-
зация в присутствии одной только воды 3 6 · 3 7 протекает чрезвычайно медленно (даже
при повышенной температуре) и обычно прекращается на стадии тетрамера. Вода
предложена37 как специфический катализатор димеризации, тримеризации и тетраме-
ризации этиленимина.

**** Сообщенные японскими авторами38 результаты полимеризации этиленимина
при облучении на поливинилхлориде не представляют противоречия. Тщательными ис-
следованиями было установлено, что в отличие от радикального механизма винильной
полимеризации, в этом случае полимер образуется в результате обычной кислотной
полимеризации этиленимина, катализируемой ОН- или СООН-группами, возникаю-
щими при облучении полимера-носителя.
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низм конденсационной полимеризации, который предполагает промежу-
точное образование продукта присоединения катализатора с раскрытием
цикла этиленимина (например, в случае НС1 — гидрохлорида β-хлор-
этиламина) и включает две стадии: внутримолекулярную инверсию
(определяющая скорость стадия) и анионоидное расщепление:

J«LL
сн2·

N H 2

I >NH2
CH/

ci-

C H 3 — C H 2

I I
N H 2 Cl

— с н г — N H — с н 2 — C H 2 — c i

Nil
/

и т. д.

Более обстоятельные и строгие кинетические исследования англий-
ских 1 6 · 4 0 и американских18 авторов отвергают этот механизм. Не нахо-
дит объяснения то, что реакция гидрохлорида β-хлорэтиламина со сла-
бо-анионоидным этиленимином подчиняется закономерностям реакций
второго порядка, тогда как кинетика его реакции с сильно-анионоидным
едким кали другая. Из реакционных смесей полимеризации не был выде-
лен гидрохлорид β-хлорэтиламина, хотя было показано, что он сам мед-
ленно полимеризуется при комнатной температуре 18.

Авторы предложили механизм катионоидной присоединительной по-
лимеризации полярного типа, происходящей по ступенчатой реакции
иона иминия с незаряженными циклами:

NH + HB
/

/

\
NH N + H C H 3 C H 2 N H 2

NH

\
N+H 2

N+H (CH 2 CH 2 NH) 2 H

Ν Η

И Т . Д .

Первая из рассмотренных реакций равновесная и поскольку скорость
роста полимерной цепи медленнее переноса протона, все протоны будут
определенным образом распределены между различными основными
центрами полимеризационной смеси. Распределение является функцией
их относительной концентрации и основности. На ранних стадиях боль-
шая часть протонов связана с мономерными молекулами, и основной
продукт полимеризации—димер. Когда концентрация димера станет
значительной по сравнению с мономером, начнется образование триме-
ра, тетрамера и высших полимеров, т. е. подобно переносу цепи радика-
лом или ионом в винильной (радикальной или ионной) полимеризации,
здесь мы имеем перенос равновесия протонизации.

В процессе реакции будет возрастать степень полимеризации и посте-
пенно исчезнут низкомолекулярные продукты. Это подтверждается 16

последовательной хроматографией (на бумаге) продуктов полимериза-
ции этиленимина. На первой хроматограмме выделяется до семи различ-
ных пятен или полос (вплоть до октамера) с неразрешимой полосой
высших полимеров. Были отмечены также два слабых пятна, более под-
вижным, чем димерное, вызванные, как было 'показано, примесями эта-
ноламина и 2-амино-2/1-оксидизтиламина (продукта гидролиза димера).

Не исключена также возможность соединения двух полимерных мо-
лекул за счет их концевых этилениминных групп. Это подтверждается
возрастанием степени полимеризации в смесях, не содержащих моно-
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мерного этиленимина 1б, а также самопроизвольной полимеризацией спе-
циально синтезированного димера этиленимина 41.

Обрыв цепи (в данном случае дезактивация иминиевого иона) может
происходить при отрыве протона основанием В (например молекулой мо-
номера, амино- или иминогруппой полимера, анионом, водой и т. д.),
либо раскрытием цикла анионом:

N+H (СН2СН2Ш)„ Η + В N (СН2СНаЫН)„ Η + НВ+

+Н (СН2СНаШ)„ Н + Х - -» X (CH2CH2NH)n + 1 Η

Если в последней реакции Х~ представляет иминогруппу полимера,
то полимерная цепь разветвляется.

Таким образом, хотя полимеризация этиленимина является присоеди-
нительной полимеризацией и в каждый данный момент присутствует
лишь небольшое число реакционноспособных иминиевых ионов, общий
характер ее подобен процессу ступенчатой поликонденсации, где все мо-
лекулы имеют реакционноспособные группы из-за очень быстрого пере-
распределения водородных ионов между различными присутствующими
веществами.

Для решения вопроса о механизме рассмотренной полимеризации
представляет интерес изучение реакции несимметрично замещенных про-
изводных этиленимина, поскольку различия в механизме реакции, кото-
рые для незамещенного этиленимина могут быть выявлены только из
кинетических закономерностей, в этом случае приводят к различиям
структурным.

На примере полимеризации 2,2-диметилэтиленимина было показа-
но 4 2 , что реакция сопровождается расщеплением связи между азотом
и СН2-группой кольца (выделен димер и с помощью встречного синтеза
установлено его строение):

сн2

СН, СН, <сн,)ас

(СН3)2С
н+ (СН3)2С

\
СН,

ΝΗ Ш 2

—-* (СН3)2 С
\

N-CH3C (CH3)2 NH2

Такое направление раскрытия цикла соответствует * бимолекулярно-
му инверсионному механизму^ 2-взаимодействия между заряженным
и незаряженным 2,2-диметилэтилениминными кольцами.

Заключение, что другие алифатические алкиленимины полимеризу-
ются по 5лг2-типу подтверждается косвенно грубым сравнением скоро-

* Как было отмечено выше, предпочтительный разрыв связи цикла при первичном
по сравнению со вторичным или третичным углеродным атомом указывает на инвер-
сионный механизм, в то время как предпочтение третичного первичному свидетель-
ствует о ионизационном механизме.

Было показано 43, что сдвиг к более сильному атакующему иону или донорной мо-
лекуле может устанавливать бимолекулярную инверсию со структурами, которые пре-
терпевают ионизационный механизм в присутствии менее сильных нуклеофилов. В этой
связи следует отметить, что иминиевый азот должен оказывать (через углерод, свя-
занный с азотом) значительный эффект, благоприятствующий инверсии.
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стей их полимеризации *. Показано, что 1,2-алкиленимины, имеющие
первичный углеродный атом в иминном кольце (1,2-пропиленимин;
1,2-бутиленимин; 2,2-диметилэтиленимин), полимеризуются также легко
как этиленимин. Напротив, полимеризация алкилениминов, не содержа-
щих первичного С-атома (транс-2,3-бутиленимин; 2,2-диметил-З-р-про-
пилэтиленимин), чрезвычайно затруднена.

Полимеризация оптически активных d- и ί-пропилениминов (эфира-
том BF3 или НС1) дала 3 3 твердые полимеры с т. разм. ~60—80° и силь-
ным (до ±100°) оптическим врашением противоположного мономеру
знака. Высокая степень оптического вращения и значительное возраста-
ние температуры размягчения в сравнении с полимерным d, /-пропилен-
имином позволяет предположить весьма высокую степень сохранения
асимметрии при полимеризации. Последняя же совместима лишь с
SJV2-THIXOM раскрытия цикла при первичном углеродном атоме:

СНзСН-^СН,

СН3СН СН2 -> СН3СН СН2 Ш > с ^ /
3

NH2 С Н з

сн 3сн-сн а СН

и т. д.
-— > CH3CHCH2NHCH — CH2NH

I I \
NH2 CH3 CH

I

сн3
так как оно не сопровождается образованием или разрывом связей при
асимметрическом атоме углерода.

Кинетика. Кратко остановимся на кинетике кислотной полимериза-
ции этиленимина. Если предположить, что концентрация катализатора в
процессе реакции существенно не изменяется, то для полимеризации эти-
ленимина, которая в согласии с вышеизложенным механизмом является
реакцией второго порядка (в отношении иминных циклов) можно на-
писать:

1 Ρ к и1—Р 1 - Р

где Ρ представляет прореагировавшую часть мономерного этиленимина.
Предполагая далее, что распределение молекулярных весов, подобно рас-
считанному для поликонденсации 44 и не зависит от температуры, ско-
рости реакции и т. д., получаем Х~ 0 · 5— 1 = /(** , где X — непрореагиро-
вавшая часть мономера.

Если изобразить графически ход полимеризации во времени для раз-
р

личных кислот в координатах t (рис. 1), то прогрессивно сни-
1 — Ρ

жающийся наклон кривых указывает на постепенное уменьшение скоро-
сти в ходе реакции, наиболее ярко выраженное на ранних стадиях. Воз-

* Исследование кинетики полимеризации алкилзамещенных этилениминов ослож-
нено особенностями растворимости соответствующих полимеров. Так, поли-(2,2-диме-
тил)-этиленимин в противоположность ПЭИ, нерастворим в воде и растворим в эфире.
Это затрудняет использование вискозиметрических методов для изучения кинетики
полимеризации. Для определения скоростей реакции авторы использовали отгонку не-
прореагировавшего мономера из щелочного раствора реакционной смеси.

** Форма этого уравнения такая же, как для реакции с порядком 1,5 в отношении
мономера.
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можны два варианта объяснения этого явления: 1) аминный атом азота
в мономере или полимере обладает большей основностью, чем иминный,
и в силу этого более энергично конкурирует за обладание протоном,
2) катализатор расходуется в процессе реакции.

Тщательными дилатометрическими кинетическими исследованиями
было показано 16, что распределение молекулярных весов не зависит от
природы и концентрации катализатора. Это означает, что относительное

распределение протонов между раз-
личными основными центрами (имин-
ным азотом в мономере и полимере,
первичным и вторичным азотом в по-
лимере) одинаково. В таком случае на
любой стадии превращения скорость
реакции будет пропорциональна кон-
центрации протонов, а математиче-
ское выражение скорости можно запи-
сать в виде:

0,25
X, У

(1)

250 500 /000 t

Рис. 1. Полимеризация этилен-
имина в присутствии различных
кислотных катализаторов (зави-
симость степени превращения от
времени). / — 0,025 Μ хлоруксус-
ной кислоты, 2 — 0,054 Μ р-толу-
олсульфокислоты, 3—1,00 Μ бен-
зойной кислоты, 4 — 0,88 Μ ди-

хлорфенола

\

где Мх — незаряженное концевое
этилениминное кольцо в полимере со
степенью полимеризации (х—1) и

М^ Н+ — заряженное этилениминное
кольцо в полимере со степенью поли-
меризации (у ~ 1), а М — общая кон-
центрация иминных колец.

Таким образом, предположение о
постоянстве концентрации катализа-
тора в ходе полимеризации * неверно

(по крайней мере для исследованных кислот), и замедление на ранних
стадиях реакции вызвано не образованием сильно основного димера,
а объясняется уменьшением концентрации катализатора. Расход ката-
лизатора при полимеризации с НС1, HBr, H2SO4, анионы которых мо-
гут конкурировать с молекулой имина в раскрытии протонизированного
этилениминного кольца, не является неожиданным, поскольку каждая
из этих кислот способна реагировать с этиленимином, образуя продук-
ты раскрытия цикла.

Особое место занимает полимеризация этиленимина в присутствии
НСЮ4, пикриновой и других кислот с весьма слабо нуклеофильными
анионами. В этом случае оказывается справедливым первоначально выс-
казанное предположение о постоянстве концентрации катализатора в
процессе полимеризации и уравнение (1) остается в силе. Единственным
побочным направлением в этом случае может быть сольволитическое
раскрытие этилениминных циклов (гидролиз, алкоголиз), которое, одна-
ко, не вносит существенных изменений в кинетическую обработку.

Наоборот, для первой рассмотренной здесь группы кислот отмечена 16

сильная зависимость скорости реакции от использованной кислоты,
поскольку кинетика деструкции катализатора в побочной реакции с эти-
ленимином изменяется для различных кислот. Кинетическую обработку

* Первое предположение может быть также отклонено следующим простым опы-
том. Скорости полимеризации в присутствии 10—15% добавленных сильных оснований
(димера эгиленимина, /г-бутиламина, пиперидина) сравнивались1Θ с течением реакции
в отсутствие этих добавок. Незначительный эффект торможения может быть приписан
разбавлению этиленимина.
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в этом случае необходимо проводить с учетом различий в парциальных
расходах мономера в побочной реакции. Наиболее определенную форму
эти различия приобретают для сильных кислот (серной, соляной, р-толу-
олсульфокислоты), с одной стороны, и слабых (уксусной, бензойной,
2,4-дихлорфенола),— с другой. Если для сильных кислот кинетическое
течение деструкции согласуется с полной их ионизацией в растворе эти-
ленимина, то для слабых кислот соответствующая кинетическая обра-
ботка базируется на предположении об об-
разовании ионных пар. Ниже будут под-
робно рассмотрены кинетические законо
мерности для обоих случаев.

Таким образом, можно отметить, что
хотя полимеризация этиленимина и явля-
ется присоединительной, она отличается от
винильной присоединительной полимериза- S,0
ции (радикальной или ионной) по двум ос-
новным признакам. Во-первых, наличие
равновесного переноса приводит к тому, 2,5
что все мономерные и полимерные молеку-
лы способны активироваться (и дезактиви-
роваться) . Это создает определенные кине-
тические особенности, подобные тем, кото- ί0 2030

рые наблюдаются при конденсационной по-
лимеризации. Во-вторых, парциальный рас-
ход катализатора обычно больше чем моно-
мера, тогда как в других типах полимери-
зации происходит обратное явление.

Сильные кислоты. Было показано 16, что
изменение 'начальной концентрации силь-
ной р-толуолсульфокислоты не оказывает
влияния на ход полимеризации (ход реак-
ции во всех опытах передается единственной кривой превращение —
время, рис. 2). Так что, хотя катализатор и расходуется в ходе реак-
ции, скорость полимеризации в любой момент времени пропорциональ-
на концентрации катализатора:

100 200 W00 3000

Рис. 2. Зависимость скоро-
сти полимеризации этилен-
имина от начальной кон-
центрации (Со) сильной

(р-толуолсульфоновой)
кислоты при 40°. 1 — Со

6,1 вес.%; 2 — Со 3,85
вес.%; 3 — С о 2,30 вес.%;

4 — Со 1,30 вес.%

d[M]

dt
[HAL (2)

Подобие в каталитической активности всех сильных кислот (при по-
лимеризации этиленимина) показывает, что они практически полностью
ионизированы в этиленимине. Следовательно, Σ[ΒΗ+] = [ΗΑ] в момент
времени t. Если [Μ^Η+]/[ΒΗ+] не зависит от концентрации кислоты, а
значит [МУН+]~[НА], то подставляя это выражение в уравнение (1),

получим —•-—[НА] (3), т. е. скорость полимеризации в момент вре-
мени t пропорциональна концентрации кислоты в этот момент, а следо-
вательно, и отношение парциального снижения концентрации мономера
к парциальному снижению концентрации кислоты должно быть постоян-
ным, т. е.

[HA] d [Щ/dt

[Μ] d [HA]/df
(4)
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Подставляя сюда (3), получаем ' — ~[НА]3 (зависимость второго
dt

порядка в отношении концентрации кислоты). Она согласуется с расхо-
дом кислоты по реакции:

NHR + ACH2CH2NHR (а)

где R = H или полимерной цепи произвольной длины.
Для последней реакции можно записать также

__ ^ Н А ] = у к А- [А-] [Μ Η]
dt •" U y

и если подставить, в силу отмеченного выше, [А~]=[НА] и (Μί,Η+]~[ΗΑ],
то мы получим общее выражение для скорости полимеризации этилен-
имина, приведенное на стр. 1253. Таким образом, кинетика полимериза-
ции, катализируемой сильной кислотой, которая может вызывать только
одну побочную реакцию типа (а), может считаться выясненной до конца

разобранным здесь случаем на приме-
ре р-толуолсульфокислоты. К этому
типу относится также полимеризация
в присутствии НС1 и H2SO4.

Слабые кислоты. Отмеченные выше
кинетические закономерности не вы-
полняются для слабых кислот. В слу-
чае бензойной кислоты суммарная
скорость больше, чем следовало бы
ожидать по первому порядку в отно-
шении начальной концентрации кис-
лоты. Расхождение особенно ярко вы-

10 Г

7,5-

5,0

2,S

Рис. 3. Зависимость скорости по-
лимеризации этиленимина от на-
чальной концентрации (Со) сла-
бой (бензойной) кислоты при 40°.
/ — Со И 2,25 вес.%; 2 — Со 5,72
вес.%; 3 — Со 3,47 вес.%; 4 — Со

1,53 вес.%

Z030 too зоо юоогооо юооо20000 р а ж е н о ( с м р и с з) на поздних стади-
ях реакции, где реакция при низкой
концентрации бензойной кислоты
практически прекращается, хотя боль-
шая часть этиленимина еще не проре-
агировала.

Уже отмечалось, что каталитиче-
ское действие слабых кислот гораз-

до слабее, чем сильных, даже на начальных стадиях реакции. Для
сильных кислот предполагается полная диссоциация в растворах эти-
ленимина. Чтобы объяснить низкую каталитическую активность сла-
бых кислот, надо предположить либо равновесный характер их диссо-
циации (с наличием значительных количеств недиссоциированной фор-
мы), либо принять по аналогии с ионной винильной полимеризацией45,
что в случае слабых кислот образуются не свободные ионы, а ионные

пары типа йпл[2А , и что каталитическая активность таких ионных пар

(тенденция к раскрытию цикла) меньше, чем у свободного иминиевого
иона.

\ \ +

NH + НА ; ± NH-A-Если теперь принять, что равновесие реакции

ч
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сдвинуто нацело в сторону ионной пары, то кинетическая обработка для
случая слабых кислот будет совершенно аналогична приведенной выше
для сильных (на примере р-толуолсульфокислоты) с тем отличием, что
концентрация свободного иминиевого иона заменяется на концентрацию
ионных пар. Уравнение (3) сохраняется. Однако деструкция катализа-
тора, которая была реакцией второго порядка для сильных кислот, ста-
новится реакцией первого порядка для ионных пар. Следовательно,

d|HA] _ ^ д ^ и у р а в н е 1 Ш е (4) для сильных кислот заменяется

для слабых кислот уравнением [ ^ А ] d [1Л]Ш =К [НА] согласно которому
[М] a [tiAj/dt

парциальное уменьшение концентрации катализатора (а значит ско-
рости полимеризации), соответствующее парциальному снижению кон-
центрации мономера, будет больше снижения концентрации кислоты.
Другими словами, начальные скорости будут снижаться быстрее для
наиболее разбавленных растворов кислот, как это действительно проис-
ходит при использовании бензойной кислоты.

Таким образом, предположение о существовании ионных пар хорошо
объясняет различие в кинетическом поведении между сильными и сла-
быми кислотами. Возможно также существование промежуточных слу-
чаев.

3. Термическое разложение оксазолидона-2

Другим важным способом получения ПЭИ является реакция терми-
ческого разложения циклического уретана — оксазолидона-2. Термолиз
оксазолидона-2 в сильнощелочном растворителе (триэтаноламин) при-
водит к мономерному этиленимину46, некатализируемый или катали-
зируемый слабоосновными катализаторами термолиз приводит к полу-
чению ПЭИ 4 7 · 4 8 . Простота синтеза оксазолидона-2 и реакции его пиро-
лиза, отсутствие сложных катализаторов, растворителей, особой аппа-
ратуры, а также исключение использования высокотоксичного 4 9~5 1 и
мутагенноактивного этиленимина привело к тому, что за короткое время
в этом направлении было выполнено много теоретических и прикладных
работ 4 6 " 4 8 · 5 2 - 5 5 .

Впервые возможность получения ПЭИ, минуя этиленимин, была отме-
чена в патентной литературе47, где отсутствовали какие-либо данные
о свойствах и составе продуктов пиролиза, а сообщалось только, что мак-
симальное содержание азота в полимере достигнуто равным 23,7%.
В более детальной работе48 было показано, что ПЭИ не является един-
ственным продуктом термического разложения; наряду с полимером
авторы выделили три низкомолекулярных вещества (одно твердое и два
жидких). Одним из жидких продуктов оказался этаноламин, образовав-
шийся, по мнению авторов, при гидролизе промежуточно образующегося
этиленимина. Двум другим веществам было приписано строение заме-
щенных мочевин. ИК спектроскопическое исследование полимера пока-
зало, что он также содержит карбонильные группы. В последнее время
в ряде статей 5 2~5 4 японские авторы описали тщательное исследование
состава продуктов термолиза различных замещенных оксазолидонов-2
(а также оксазолидона-2), кинетики и механизма этой реакции.

Продукты термолиза. Было показано53, что пиролиз оксазолидона-2
при 230° и атмосферном давлении в токе сухого азота сопровождается
выделением лишь —61 % теоретического количества углекислоты и, сле-
довательно, ~39% оксазолидона-2 превращается в другие термически
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стабильные карбонильные соединения. В ИК спектре пиролизата исчез-
новение карбонильной полосы оксазолидона-2 (при 1760 см-1) сопро-
вождается появлением новой полосы карбонильной группы (при
1686 см-1).

Тщательным фракционированием пиролизат был разделен на четыре
фракции (см. табл. 1).

ТАБЛИЦА 1

Состав пиролизата оксазолидона-2

Фрак-
ции

1
2

3
4

Т. кип.,
"С

180—185
(3,5 мм)

Т. пл.,

°с

51,5

239

Название

Этаноламин
1-(3-оксиэтил)-имидазолидон-2

1-(3-а'зиридиноэтил)-имидазолидон-2

пэи

Содержа-
ние,

%

4,76
52,38

4,76
38,1

В согласии с упомянутыми наблюдениями Джонса и сотрудников48,
первая фракция представляет собой этаноламин. Строение 1-(р-окси-
этил)-имидазолидона-2 (вторая фракция) и 1-(р-азиридинилэтил)-ими-
дазолидона-2 (третья фракция) доказано анализом, исследованием ИК
спектров, а также сравнением с препаратами, полученными встречным
синтезом. Большое количество низкомолекулярных продуктов (~62%)
объясняется, по-видимому, растворимостью оксазолидона-2 при темпе-
ратурах выше 80° в продуктах пиролиза, что увеличивает вероятность
протекания побочных реакций.

ИК спектр четвертой полимерной фракции содержит три амидных
полосы поглощения при 1695, 1495 и 1275 см~\, которые аналогичны
полосам в спектрах второй и третьей фракций. Таким образом, резуль-
таты ИК спектроскопического анализа полимерных продуктов пиролиза
оксазолидона-2 позволяют предположить, что они представляют собой
смесь низкомолекулярных фракций ПЭИ *, часть из которых имеет на
концах цепей 2-имидазолидоновые кольца, присоединенные своими 1-по-
ложениями.

Пиролитическое декарбоксилирование З-ацетилоксазолидона-2, наря-
ду с соответствующим полимером, дает значительное количество 2-ме-
тилоксазолина-253, который, по-видимому, образуется в результате
перегруппировки N-ацетилэтиленимина:

СН2—N

С—С

\
N—СОСНз

подобной перегруппировке N-бензоилэтиленимина в 2-фенилоксазо-
лин-258.

* Невысокий молекулярный вес полимеров, получаемых термолизом оксазолидо-
на-2, согласуется с исследованиями деполимеризации ПЭИ и его N-замещенных про-
изводных. Было показано41, что N-замещенные полиэтиленимины, как правило, депо-
лимеризуются при более низких температурах, чем сам ПЭИ. Так, поли-(М-фенетил)-
этиленимин при 150°, а поли- (N-л-бутил) -этиленимин — при 200° полностью деполиме-
ризуются в соответствующие пиперазины.

Хотя сам ПЭИ деполимеризуется в пиперазин только при 280°56'57, однако, раз-
ветвленные молекулы ПЭИ могут рассматриваться как частный случай N-замещенных
ПЭИ, и, следовательно, температура пиролиза связана со строением полимера.
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Механизм термического разложения оксазолидонов-2 лучше всего
объясняется, по Джонсу48, образованием этиленимина на первой ста-
дии реакции:

NH СН2 Н 2 С Ч

1 - 1 )>NH + СО2

С

I

Действительно, весьма стабильный в сильнощелочной среде этиленимин
легко полимеризуется в присутствии кислот, образуя ПЭИ в соответствии
со ступенчатым механизмом (см. стр. 1251), промотируемым этиленими-
ниевыми катионами. Инициирование полимеризации этиленимина угле-
кислотой можно представить следующим образом:

н 2 с чl>
н2с/

СО2

гн 2с ч ι г + / с н 2 ]
| >NCOO- H 2N< I

да/ J L 4CH2J

Рассмотренное направление, а также пиролитическая полимеризация,
инициируемая некоторыми кислотными примесями или следами воды,
по-видимому, приводят к образованию ПЭИ вместо этиленимина в реак-
ции термолиза оксазолидона-2.

Образование побочных продуктов пиролиза также может быть
объяснено на основе промежуточного образования этиленимина. Напри-
мер, 1-(р-оксиэтил)-имидозолидон-2 образуется в результате нукле-
офильной атаки молекулы оксазолидона-2 этиленимином с последующей
циклизацией образующегося аддукта:

NH CH2 H 2 C 4

I I + !
2 112^-*

>ΝΗ

NH—CH2

I I
0=C CH2OH

N
/ \

H2C— CH2

H 2C-N—CH 2CH 2OH
I I

H2C С
\ / \

NH О
(Г)

Подобная атака оксазолидона-2 концевой группой полимера с пос-
ледующим отщеплением воды от аддукта приводит к образованию раз-
личных 1-(р-аминоэтил)-замещенных производных имидазолидона-2:

N H — С Н .
+ RCH2CH2NH2

(У

ΓΝΗ—СН2

СО СН2ОН

L NHCH2CH2R
 J

NH—СНг

CO CH2

Ч/
Ν

СН,

НгО (II

:CHoR

/I
Действительно, соединение, соответствующее R=N |

СН,

, т. е. 1-(р-ази-

: н 2
ридинилэтил)-имидозолидон-2 и полимер, имеющий строение (И),
представляют собой два других продукта пиролиза оксазолидона-2.
Вода, выделяющаяся по уравнению (II), расходуется, по-видимому, на
раскрытие циклов этиленимина (этаноламин), а также концевых груп-
пировок полимера.
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Рис. 4. Характер изменения
скорости некатализируемого
декарбоксилирования оксазо-
лидонов-2 с течением реакции.
/ — оксазолидон-2 (200°); 2 —
3 - о - нитрофенилоюсазолидон-2

(230°).

Однако рассмотренный механизм образования низкомолекулярных
1-замещенных имидазолидонов-2 и имидазолидоновых концевых групп
полимерных цепей предполагает непременное отсутствие заместителей
в положении 3 оксазолидона и, следовательно, в положении 1 этилен-
имина. Показано 53, что термическое разложение 3-замещенных цикли-
ческих уретанов приводит к полному выделению углекислоты, и в ИК
спектре пиролизата отсутствуют частоты СО-групп. Пиролизат 3- (р-хлор-

фенил)-оксазолидона-2 нацело состоит из
низкомолекулярного поли-(М-р-хлорфе-
нил)-этиленимина. Если даже разложе-
ние этого оксазолидона остановить после
выделения половины теоретического ко-
личества углекислоты, то в полученном
пиролизате можно обнаружить полосу
при 1767 см~1 (карбонил в исходном ок-
сазолидоне), в 2 раза меньшей интенсив-
ности по сравнению с исходным оксазо-
лидоном; появления новых карбонильных
полос поглощения не наблюдается.

Таким образом, в отличие от обычной
декарбоксиляционной полимеризации,
где декар'боксилирование и полимериза-
ция происходят одновременно, декарбок-
силирование и полимеризация при тер-
молизе оксазолидонов являются двумя
совершенно независимыми реакциями.

Кинетика. Изучение скорости неката-
лизируемого декарбоксилирования окса-

золидона-2 показало 54, что разложение в этом случае является автока-
талитической реакцией. Из приведенного «а рис 4 графика видно, что
скорости .превращения (dx/dt) по мере протекания реакции сначала уве-
личиваются, достигают максимума и затем снижаются.

Такая зависимость dx/dt от X представляет характерную кривую
скорости автокаталитических реакций. Здесь автокаталитические свой-
ства проявляют основные продукты ре-
акции — этиленимин и его полимер.

Сравнительным изучением скоро-
стей декарбоксилирования различных
3-замещенных оксазолидонов-2 уста-
новлено 54, что раскрытие 'кольца окса-
золидона происходит по связи С—N,
а не С—О. Действительно, было дока-
зано 5 4 (см. табл. 2), что реакционная
способность 3-арилзамещенных оксазо-
лидонов-2 сильно зависит от электрон-
ного характера заместителя в бензоль-
ном кольце; электроноакцепторные
группы ускоряют декарбоксилирование, а электроннодонор'ные — замед-
ляют.

Таким образом, раскрытие С—N-связи оксазолидона является ста-
дией декарбоксилирования, определяющей скорость процесса.

Изучение кинетики каталитического декарбоксилирования оксазоли-
донов-2 в присутствии ароматических аминов показало, что каталитиче-
ский эффект образующегося пиролизата превышает действие добавлен-
ного в качестве катализатора ароматического амина — скорость прэвра-

ТАБЛИЦА2

Относительные скорости декарбокси-
лирования 3-замещенных оксазоли-

донов-2

Оксазолидон (R—Ох)

С6Н5Ох
p s t y

p-Cl—C6H4—Ox
p - O 2 N - C 6 H 4 - O x

Относи-
тельная,
скорость

1
0,7
1,9

130,0

\



Успехи химии полиэтиленимина 1261

щения выражена характерной для автокаталитичеаких реакций кривой
с максимумом.

Однако в присутствии высококипящих алифатических аминов ско-
рость реакции вначале наибольшая.

Нисходящая кривая рис. 5 (в отличие от ожидаемой линейной зави-
симости dxjdt от X для этой реакции псевдопер^вото порядка) объяс-
няется расходом добавленного амина в побочных реакциях аммонолиза
промежуточно образующегося этиленимина:

NR + RNH2 -» RNHCH2CH2NHR

и конденсации с исходным оксазолидоном-2:
R_N СН2 R—N СН2

+ RNH2 -> | | + Н 2 О
^С ч /СН2

Еще более активными катализаторами декарбоксилирования оказы-
ваются полиамины и аминоспирты54. Поскольку каталитический эффект
полиаминов превышает рассчитанный, исходя из числа аминогрупп, а

10 20 30 40 SO 60 70

Рис. 5. Характер изменения ско-
рости декарбоксилирования окса-
золидонов-2 в ходе реакции (ка-
тализируемой ге-додециламином в
дибензиловом эфире) при 230°.
/ — ρ - витрофвнилоксазолидон - 2
без катализатора; 2 — р-нитрс-
фенилоксазолидон-2 (1 Ml л) с ка-
тализатором (0,5 Ai/yi), 3 — р-нит-
рофенилоксазолидон-2 (1 М/л)

с катализатором (1 М/л)

2,0

0 10 20 30 40 SO 60

Рис. 6. Характер изменения
скорости декарбоксилирования
оксазолидона-2 (катализируе-
мого л-додециламином в ди-
бензиловом эфире) при 230° с
течением реакции. Оксазоли-
дон-2: / — 0,5 Λί/л+катализа-
тор (0,75 М/л); 2 — 0,5 М/л +
катализатор (0,5 М/л); 3 —
1 М/л+катализатор (0,75 М/л);

4 — 1 М/л+катализатор
(0,5 М/л)

у спиртов он вообще отсутствует, этот факт наводит на мысль о меха-
низме типа «пуш — пул». В применении к реакции декарбоксилирования
оксазолидонов-2 он может заключаться в одновременной нуклеофильной
атаке аминогруппой положительного углеродного атома карбонила окса-
золидона и электрофильнои атаке водородом другой аминогруппы (или,
более вероятно, гидроксила) по азоту уретановой группировки оксазо-
лидона.
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Таким образом, если некатализируемое декарбоксилирование окса-
золидонов, а также реакция в присутствии ароматических аминов про-
текают как автокаталитические, то катализируемые алифатическими Ч
аминами, полиаминами и аминоспиртами превращения происходят по
двум различным направлениям в зависимости от структуры катализа-
тора. Если в качестве катализатора используется простой амин, реакция
проходит, главным образом, через переходное состояние (А) :

R—\т—аь
8~

R—С СИ.
1

с си 2 ' 2 I H , N - - - C * + с
• R—Ν

\ (

+ C02 + R'N'Hj
C M ,

С другой стороны, в реакции катализируемой амином, имеющим
группу NH2 или ОН при β-углеродном атоме, активный переходный ком-
плекс, по-видимому, приближается к структуре (Б):

г- Η
γ н Ν СН2

LLt

Своеобразное течение реакции отмечено 5 4 для декарбоксилирования
оксазолидона-2 в присутствии простых алифатических аминов (см.
рис. 6).

Из рис. 6 видно, что все кривые скоростей превращения для различ-
ных начальных концентраций оксазолидона-2 сходятся в одной точке
(примерно при 60% превращения). Соответствующими кинетическими
расчетами показано, что начальная скорость декарбоксилирования в
этом случае подчиняется закономерностям реакций второго порядка по
оксазолидону и первого — по амину. Эти особенности можно объяснить
своеобразным согласованным механизмом, в котором амин атакует
оксазолидон как нуклеофил, в то же время другая молекула оксазоли-
дона атакует его как электрофил. Переходное состояние может быть
представлено структурой (В):

4. Свойства полиэтиленимина

Молекулярный вес. Олигомерный ПЭИ, получаемый кислотной поли-
меризацией этиленимина, представляет собой вязкую, почти бесцветную
смолу, которая может быть очищена от низкомолекулярных фракций с
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помощью электродиализа через ацетатцеллюлозные мембраны32. Для
определения молекулярного веса олигомеров ПЭИ использовались:
криоскопия 18 в дифениламине, определение максимального количества
дибромэтана, необходимого для полного сшивания всех иминных (и амин-
ных) групп в полимере59, измерение вязкости водных растворов 18. Соот-
ветствующая константа вязкости Штаудингера для 1%-ного раствора
ПЭИ в воде, К- =2,8· Ю~\ была получена экстраполяцией по кривой
относительной вязкости очищенных полиэтиленполиаминов. Оказалось,
что ПЭИ представляет собой сравнительно низкомолекулярный
слигомер.

Степень полимеризации ПЭИ может быть рассчитана24 теоретически
из молярных соотношений имина и катализатора, однако практические
значения всегда оказываются ниже в связи с присутствием в полимере
низкомолекулярных фракций. Показано 2 4 · 3 2 · 6 0 , что при полимеризации
этиленимина в присутствии обычных кислотных катализаторов можно
получить полимеры с молекулярным весом не выше 1000—2200 *, причем
средний молекулярный вес ПЭИ зависит от условий полимеризации24;
он повышается с увеличением начальной концентрации этиленимина при
постоянной температуре и понижается с увеличением концентрации
катализатора. Если хотят получить ПЭИ с возможно более высоким
молекулярным весом, нужно исходить из возможно высококонцентри-
рованных растворов этиленимина и использо-
вать минимальное количество катализатора.
Таким минимальным количеством практиче-
ски (в силу расходования кислоты в побочных
реакциях16) является 1 мол.% от этилен-
имина.

Теоретически это соответствует24 полимеру
с Λί = 4300 (если используется чистый этилен-
имин в отсутствие растворителя); практиче-
ски, однако, это невыполнимо, так как увели-
чение концентрации этиленимина выше 50%
сильно повышает скорость полимеризации,
которая при этом часто протекает взрывооб-
разно 3 2 · 6 3 · 6 4 . Взрывное течение реакции вы-
зывается недостаточным отводом теплоты по-
лимеризации при высоких скоростях реакции.

Повышение температуры также увеличи-
вает скорость полимеризации24. Влияние тем-
пературы существенно зависит от начальной
концентрации этилеиимина; при высоких
концентрациях оно значительно больше, чем
в случае разбавленных исходных растворов.

Сравнительно низкое значение молекулярного веса ПЭИ, получаемо-
го кислотной полимеризацией этиленимина в водных и спиртовых рас-
творах, устанавливается, по-видимому, при прекращении полимеризации
за счет постепенного раскрытия этилениминных группировок на концах
растущих полимерных цепей (в результате сольволиза или побочной
реакции с катализатором, см. выше). Полимеризация этиленимина с

2500
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2

/
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/

1:5 1:10

Рис. 7. Зависимость сте-
пени разветвления ПЭИ
от концентрации ката-
лизатора (НС1), С=50%
этиленимина. Для поли-
меризации при 20° (1),
при 80° (2). По оси ор-
динат молярное соотно-
шение этиленимин : ката-

лизатор

* Если для промышленных образцов ПЭИ фирмы BASF молекулярный вес, по-ви-
димому, находится в отмеченных выше границах или вблизи них, то для американских
образцов61 М=30 000—40000 и даже6 2 100 000.
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катализаторами, не вызывающими побочной реакции раскрытия цикла
(в безводных средах) и в отсутствие посторонних низкомолекулярных t

соединений, по-видимому, может привести к синтезу более высокомоле- \
кулярного ПЭИ. Особое внимание привлекает полимеризация этилен-
имина, катализируемая высокомолекулярными катализаторами, напри-
мер, поверхностно-активными веществами или катионообменными
смолами.

Степень разветвления. Было найдено № - 6 7 , что ПЭИ может содержать
до 38% азота в виде первичных аминогрупп, т. е. представляет собой
сильно разветвленный полимер. Образование таких полимеров наблю-
дается чаще всего, когда полимеризацию проводят до почти полного
превращения мономера. ИК спектроскопическое изучение67 ПЭИ пока-
зало, что он содержит первичные, вторичные и третичные атомы N (по-
лосы 2,9; 6,3; 9,0 и 9,6 μ). На примере полимеризации этиленимина в
присутствии 1 мол.% НС1 установлено66, что степень разветвления уве-
личивается с повышением температуры и концентрации кислоты. Инте-
ресно отметить, что при низкой температуре (20°) степень разветвления
с понижением концентрации кислоты уменьшается (от 38 до 12%); при
высокой температуре (80°) она не зависит от концентрации и равна 38%
(см. рис. 7). Дополимеризация ПЭИ при высоких температурах приво-
дит к возрастанию степени разветвления снова до 38%.

Неразветвленные полимеры можно получить полимеризацией этилен-
имина, замещенного при азоте. Так, описано13 получение линейного
ПЭИ (вплоть до молекулярного веса 2000) полимеризацией N-бензол-
сульфоэтиленимина (нагреванием или в присутствии следов борофто-
рида).

5. Реакции полиэтиленимина

Равновесие ионизации. Изучению ионизации ПЭИ при помощи потен- -̂
циометрического титрования были посвящены три работы 5 9 · 6 7 · 6 8. Хотя
авторы работали с различными образцами ПЭИ, результаты довольно
хорошо согласуются между собой. Было показано5 9·6 7, что характер
кривой титрования ПЭИ в водных растворах КС1 (рис. 8) подобен тако-
вому для однокислотных оснований с тем отличием, что значения рН
падают более резко, чем для низкомолекулярных аминов. Это свиде-
тельствует о гораздо меньшей способности NH-групп ПЭИ связывать
кислоты по сравнению с низкомолекулярными аминами. В присутствии
нейтральной соли (КС1) основность NH-групп ПЭИ возрастает. Так,
0,01 Μ раствор ПЭИ в 1 N КС1 имеет рН 9,89, а в точке эквивалентности
рН 4,4. Точка эквивалентности достигается при 66% нейтрализации,
другими словами, может быть оттитровано только 2/3 основных групп
ПЭИ. Подобное явление известно для протеинов68 и поли-М-винилими-
дазола 6 9.

Аналогичные результаты были получены67 обратным титрованием
щелочью гидрохлорида ПЭИ. Точная нейтрализация достигается после
оттитровывания 34% НС1 гидрохлорида. Кривая титрования гидрохло-
рида щелочью расположена инвертно по отношению к кривой титрова-
ния основного полиимина.

Константа диссоциации ПЭИ по кислотному типу Ка~Ю~д была
рассчитана67 с использованием модифицированного уравнения Гендер-
сона—Хассельбаха для полиэлектролитов. Оно справедливо только до
степени диссоциации α = 0,5. В этой области ПЭИ следует теории поли-
электролитов Качальского70; выше а = 0,5 он ведет себя как мономерная
кислота.
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Английским авторам удалось59 отдельно оттитровать аминные и
иминные группы в полимере; для первых приводится значение р/Са = 9,0,
для вторых — р/Са= 10. Для расчета констант они использовали уравне-
ние цепных полиэлектролитов Качальского71.

Весьма сходные результаты были получены при изучении ионизации
сшитого дибромэтаном ПЭИ. Было показано72, что хотя кривые титро-
вания по форме подобны кривым олигомера, их отличие связано с появ-
лением новых атомов азота, которые не могут быть оттитрованы даже

12

рН

10

\ \
Ν

/

2

0,1 0,2 0,b 0,6 0,8 1,0
МЛ HCL

Рис. 8. Кривые потешшометрического титрования
ПЭИ (0,01 Μ раствор) 0,5 ;V HC1 в присутствии
переменных концентраций нейтральной соли. / —
0,1 N НС1; 2 — 0,5 N НС1; ,9—1,0 N НС1; 4 —

2,0 N НС1

при рН 1—2, т. е. чрезвычайно слабоосновных (третичные атомы). Их
число точно соответствует числу прореагировавших молекул дибром-
этана. Если учесть, что обычно образцы ПЭИ содержат до 38% третич-
ных атомов азота из-за разветвления, то становится понятным резуль-
тат титрования олигомерного ПЭИ.

Соли ПЭИ, комплексообразование. Измерение вязкости частично
нейтрализованных водных растворов ПЭИ 6 7 показывает, что максимум
вязкости лежит при 80% нейтрализации. Дальнейшее прибавление
электролита лишь экранирует заряды нитеобразной молекулы полимера.
Этим снижается электростатическое отталкивание ионизированных
групп, в результате чего вытянутые нити ионизированного ПЭИ все
больше переходят в статистические клубки, как в незаряженных ните-
видных молекулах.

Было найдено также, что соли ПЭИ сильно гидролизованы в раство-
рах (до 30%)· Титрование сшитого ПЭИ различными кислотами дает

8 Успехи химии, № 7
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порядок сродства смолы к анионам в последовательности: ацетат<хло-
рид</}-толуолсульфонат. В этом же порядке снижается степень набу-
хания соответствующих солей сшитого олигомера в воде, что свидетель- \
ствует о возрастании ассоциации ионов благодаря ван-дер-ваальсовским
силам сцепления между анионами и полимерными цепями. Отмечается
также 6 7 · 7 2, что ПЭИ поглощает медь (а также кобальт и никель) с
образованием аммиакатов. Комплексообразование сопровождается сни-
жением основности ПЭИ и уменьшением вязкости водных растворов,
вследствие снижения гидрофильности при экранировании ионных груп-
пировок комплексообразующими ионами меди. Аммиакаты ПЭИ с медью
и никелем могут быть полностью высушены, полученные порошки не гиг-
роскопичны в отличие от ПЭИ.

Изучение солей ПЭИ представляет интерес для фундаментальной
теории полиэлектролитов в связи с исключительно высокой плотностью
зарядов ионных групп.

Сшивание цепей ПЭИ (реакции отверждения). Получение чисто али-
фатических анионообменных смол чрезвычайно высокой емкости, осно-
ванных на сетках ПЭИ, привлекло особое внимание к изучению реакции
сшивания ПЭИ различными веществами. В качестве сшивающих агентов
использовались эпихлоргидрин 7 3 · 7 5 :

С1-

—СН2—СН2—N Н - С Н 2 - С Н 2

СН 2 СН2СН2С1 Iи
2 [-CH2CH2NH -]„ i H 0 H

СН2

I
—СН 2~СН 2—N—СН 2—СН 2—

дихлор и дибромэтан 74, формальдегид72 и малеинимид75:

СН— СОч /СО—СН

II / N ~ * f C H 2 ) m — К II
f -, СН — ССГ Х С О — С Н

— C H j — C H 2 — N —

/ С О — СНг

Ν : θ — С Н

* —Ν—СИ 2 —СН 2 —

(сшивание за счет раскрытия активированной двойной связи).
Наиболее изучена реакция с дибромэтаном. Изучение отверждения

ПЭИ дибромэтаном 7 2 показало, что минимальное количество дибром-
этана, необходимое для образования геля с ПЭИ, составляет 0,028 моля
на 1 г/экв. Однако для получения механически прочной смолы это коли-
чество необходимо увеличить в пять раз (до 0,16 моля на 1 г/экв).
При этом было установлено, что лишь небольшая часть дибромэтана
действительно образует поперечные связи между цепями ПЭИ, большая
же часть его реагирует с атомами азота одной цепи, образуя небольшие
замкнутые петли. Показано, что сушка смолы при 100° приводит к до- [
полнительному сшиванию (снижение степени набухания). Сшитые поли-
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меры, полученные этим методом, устойчивы к кислотам и щелочам в
течение 2—3 месяцев.

Замещенные при азоте полиэтиленимины. Ацетилированием уксус-
ным ангидридом ПЭИ был получен водорастворимый N-ацетил-ПЭИ,
который предложено использовать76 в качестве заменителя плазмы кро-
ви. Реакции ацилирования (ацетилирования и бензоилирования) ПЭИ
было предложено использовать для определения степени разветвления
ПЭИ, однако получаемые этим путем результаты недостаточно досто-
верны. Более надежным способом является, по-видимому, реакция кон-
цевых аминных групп ПЭИ с азотистой кислотой по Ван-Слайку65, а
также кондуктометрическое титрование.

N-Пропионитрил-ПЭИ получен77 полимеризацией β-этилениминопро-
пионитрила:

п- | 2 ^>N—CH 2 CH 2 CN -^ [ — С Н 2 — С Н 2 — Ν — 1
сн/ I

СН 2 —CH 2 -CN

который, в свою очередь, легко получается цианэтилированием этилен-
имина:

СН 2 Ч С Н 2 ч
| > Ш + СН2=СН—CN -> | >N—CH2—CH2CN

сн/ сн/

Бензоилирование ПЭИ по Шоттен — Бауману дает 18 белый вязкий
продукт, растворимый в СНСЦ, который после переосаждения в лигроин
был получен в виде белого порошка с т. разм. 110°.

N-Яигрозо-ПЭИ был получен 1 8 · 7 8 в виде нерастворимого осадка
при добавлении НС1 к ПЭИ в водном растворе нитрита натрия. Со-
держание азота в полученном полимере сильно отличается от рассчи-
танного.

N-Сульфонил-ПЭИ был получен как реакцией ПЭИ с сульфохлори-
дами79, так и непосредственной полимеризацией80·81 N-сульфонилэти-
лениминов (метилсульфоэтиленимида, бензол-, р-толуол-, сс-нафтилсуль-
фоэтиленимидов и др.).

Жидкие или низкоплавкие твердые N-сульфоэтиленимины полу-
чаются реакцией сульфонилхлоридов с этиленимином по уравнению82:

\
NH + RSO2C1

\
N—SO2R + HC1

Для предотвращения полимеризации исходного этиленимина обра-
зующимся НС1 реакцию проводят в присутствии щелочи. Полученные
таким образом, мономерные N-сульфонилэтиленимины легко полимери-
зуются при нагревании или действии щелочи с образованием линейного
полимера:

N—SO 2 R -> Г — Ν — С Н 2 — С Н 2 —/ [ L
Наиболее эффективными катализаторами полимеризации являются

органические основания, в том числе этиленимин. Кислоты (например
арилсульфоновые и уксусная) ингибируют полимеризацию.
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Полимерные сульфонилэтиленимины — высокоплавкие, химически
стойкие, твердые вещества, нерастворимые в обычных органических рас-
творителях и весьма стабильные к гидролизу (щелочами и кислотами). \
Их физические свойства можно модифицировать проведением полиме-
ризации в присутствии щелочных катализаторов. Степень полимериза-
ции можно в известной степени контролировать, изменяя температуру
и продолжительность полимеризации.

N-Сульфонилэтиленимиды легко полимеризуются на носителях —
тканях, бумаге и т. д.

Метилирование ПЭИ осуществляли83 действием диметилсульфата на
водный раствор ПЭИ, с последующей нейтрализацией содой. Получен-
ный продукт исчерпывающего метилирования — хорошо растворимый в
воде полимер; его используют для обработки целлюлозного волокна
перед крашением субстантивными красителями.

Реакция ПЭИ с целлюлозой 8 4 · 8 5 исследована в большом числе спе-
циальных работ, посвященных его промышленному использованию;
обзор этих работ сделал Масида 8 6.

Сополимеры этиленимина

Сополимеры с СО и CS2. Твердые каучукоподобные продукты были
получены сополимеризацией этиленимина с окисью углерода87 и серо-
углеродом 8 8 · 8 9 . Реакцию с окисью углерода проводили при повышенных
температуре (150°) и давлении СО (~2000 атм). Элементарный состав
полученного продукта с т. пл. 211° соответствует формуле [—(C2fi5N)2-
СО—]„.

Сополимеры с циклическими окисями. Сополимеры этиленимина с
окисями этилена и пропилена, в зависимости от соотношения компонен-
тов, могут быть получены в виде вязких масел различной консистенции 90. .
Продукты подробнее не исследовались; они использовались для обра- г*
ботки текстиля. В патенте91 предложено использовать в качестве ионо-
обменных мембран сополимеры этиленимина с эпихлоргидрином, по-
лученные нагреванием компонентов (соотношение 12:1) без катали-
затора.

Сополимеризация этиленимина с окисями в присутствии различных
льюисовских кислот подробно изучена Овербергером и сотрудниками92.
Ими показано, что даже наиболее активный из рассмотренных катали-
заторов (эфират BF3) дает продукт, который не является истинным
сополимером, а представляет собой полиаминную основную цепь, β-гид-
роксиалкилированную эпоксидами. Действительно, реакцией с 1-этил-
этиленимином, который не может образовывать боковых цепей с оки-
сями, получен сополимер, содержащий 86 мол. % этилениминных остат-
ков, а эпоксидные остатки только в качестве концевых группировок
(в результате реакции обрыва цепей). По-видимому, комплексообра-
зование катализатора с основными полимерными и мономерными
имннами делает его неспособным катализировать рост эпоксидных
цепей.

Сополимеры с диизоцианатами и изотиоцианатами. Большое число
синтетических смол от вязких масел до твердых продуктов получено 9 3 ~ "
конденсацией (нагреванием или действием кислот, щелочей и т. п.) эти-
ленимина с алифатическими или ароматическими диизоцнанатами и
тиоизоцианатами, например, с толуилен-2,4-диизоцианатом.

Сополимеры этиленимина с а, ^-непредельными кислотами, альдеги- ;
дами, кетонами и акрилонитрилом, описанные в патентной литерату -
р е 77,98, юо—loî  вероятно, являются полимерами замещенных при азоте
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этилениминов, полученных присоединением этиленимина к винильным
компонентам.

Сополимеры с N-сульфонилэтиленимином. Было показано81, что со-
полимеризация смесей сульфоэтиленимина с этиленимином протекает
спонтанно, и полимер состоит из обоих компонентов. Свойства получен-
ных сополимеров отличны от свойств ПЭИ и сульфонил-ПЭИ. Они зави-
сят от соотношения компонентов. При малых количествах этиленимина
получаются смолы, нерастворимые в воде и кислотах. Сополимеры, со-
держащие не менее 5 молей этиленимина на 1 моль N-сульфоэтилен-
имина растворяются в кислотах, щелочах и органических растворителях.
В зависимости от содержания компонентов агрегатное состояние этих
сополимеров изменяется от вязких масел до твердых смол.

Возрастающий интерес к химии ПЭИ связан не только с развиваю-
щимися областями его технического применения. Самостоятельный инте-
рес к этой области химии высокомолекулярных соединений связан, с
одной стороны, с особым характером реакционной способности функцио-
нальных групп в цепи полимерной молекулы; с другой — с вопросом об
особенностях полифункциональных полимеров.

Система ПЭИ — простейшего гетероцепного полимера и полиоснова-
ния представляет наибольшие удобства для исследования в этом направ-
лении. Эта система образуется заменой трети углеродных атомов в
полиэтилене атомами азота. Сохраняя при этом ряд свойств полиэтилена
(в том числе, термостойкость), она приобретает вместе с тем высокую

реакционную способность.
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