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1. В В Е Д Е Н И Е

Процессы образования макромолекул могут быть разбиты на два
класса: цепные, которые включают многообразные методы полимери-
зации, и пецепные, к которым можно отнести поликонденсационные и
ступенчатые.

Еще в 1934 г. Семенов1 определил реакцию полимеризации как не-
разветвленный цепной процесс и предсказал возможность протекания
в полимеризационной системе реакций передачи цепи вообще и через
полимер, в частности.

В последние годы, в связи с развитием химии гетероцепных полиме-
ров, был открыт ряд явлений, весьма специфичных как в химическом,
так и в кинетическом отношении. 1

В начале 40-х годов был отмечен факт деструктирующего влияния
исходных веществ на образующийся при поликондепсации полимер2.
Позднее Коршаком с сотрудниками3"5 было показано, что в процессах
образования полиэфиров и полиамидов методом поликонденсации имеет
место интенсивный межцепной обмен, идущий по механизму переэтери-
фикации и переамидироваиия. Это явление было использовано для син-
теза смешанных полимеров типа полиэфиров, полиамидов и полиами-
доэфиров.

Способность к межцепному обмену была вначале приписана лишь
поликонденсационным процессам 3~5, причем этот факт расценивался
даже как одно из фундаментальных отличий процессов поликонденсации
и полимеризации.

Способность к межцепному обмену, на самом деле, определяется
лишь строением макромолекулы и типом активного центра и характер-
на, по-видимому, для всех гетероцепных полимеров, независимо от ме-
тода их получения, поэтому подобный обмен может протекать как в
процессе поликонденсации, так и полимеризации, а также со сформиро-
ванными полимерными гетероцепными молекулами, независимо от спо-
соба их образования.

Изучение процессов полимеризации и сополимеризации триоксапа I
привело6^1 2 к выводу о наличии в системе межцепного обмена аиалогич- ^
ного типа, идущего по механизму переацеталирования.
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В 1962 г. Ениколопян8 указал на возможность протекания межцеп-
ного обмена в процессах полимеризации по механизму, позднее получив-
шему название передачи цепи через полимер с разрывом (ПЦР).

Химическая сущность реакции ПЦР заключается в обменном взаи-
модействии двух молекул, одна из которых представляет собой актив-
ный центр, а вторая — неактивную макромолекулу, протекающем по ме-
ханизму гемолитического или гетеролитического замещения. В общем
виде механизм реакции ПЦР можно записать так:

ί I »

где X — гетероатом (О, S, N, Р, Si, Μ — металл и т. д.), ~~ R,- — активная
макромолекула (катион, анион или радикал).

Предложенный механизм является достаточно универсальным, и
можно полагать, что по указанному механизму протекает межцепнои
обмен, а так же так называемые «деструктивные» реакции полимерной
цепи с исходными или близкими к ним по природе веществами, проте-
кающими при поликонденсации. Действительно, как было показано Кор-
шаком с сотрудниками3·4, систематически исследовавшими эти реакции
на большом числе примеров, межцепной обмен значительно ускоряется
в присутствии катализаторов, представляющих собой вещества кисло-
го или основного характера. Концевые группы исходных веществ могут
катализировать процесс, однако скорость межцепного обмена в этом
случае ниже, чем со специально добавленными катализаторами. Реак-
ция обмена очень сильно тормозится, если она протекает между макро-
молекулами с блокированными концевыми группами (например, с ал-
килированными концевыми группами).

Приведенные факты, несомненно, свидетельствуют о том, что указан-
ные реакции протекают через некие ионные состояния, по всей вероят-
ности, как реакция нуклеофилыюго замещения по схеме (1).

Как видно из схемы (1), реакция ПЦР должна при гомополимериза-
ции приводить к перераспределению растущих макромолекул по раз-
мерам9, а при взаимодействии различных по'химической природе поли-
мерных цепей — к образованию блок-сополимеров10. Отметим, что рас-
сматриваемая реакция является, по-видимому, одним из наиболее об-
щих методов модификации основной и боковой цепей полимера. Она мо-
жет быть использована для получения смешанных гетероцепных и кар-
бо-гетероцепных макромолекул.

Если ~~R*—низкомолекулярное вещество, то в результате протека-
ния реакции ПЦР должны образоваться полимеры с заданными конце-
выми группами. Это открывает широкие перспективы для синтеза по-
лимеров и олигомеров с реакционпоспособными концевыми группами.
Важное практическое значение реакции ПЦР, когда R/~~ низкомоле-
кулярное вещество, заключается также в открывающихся возмож-
ностях синтеза термостабильных полимеров, имеющих низкую пре-
дельную температуру полимеризации. Этот метод . с успехом ис-
пользован для решения проблемы получения термостабильного поли-
оксиметилена.
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Интересная особенность реакции ПЦР заключется в том, что ак-
тивный центр макромолекулы может атаковать свою же цепь

В этом случае может образоваться циклическая макромолекула 12.
Можно полагать, что при этом должны образовываться также весьма
своеобразные полимеры, имеющие структуру «кольцо в кольце» (поли-
катенаны). Если в реакции ПЦР будут участвовать два различных по
составу полимера, то будут образовываться сополимеры без наличия
химической связи.

Существенной особенностью полимерных систем, в которых имеет
место реакции ПЦР, как это видно из схемы (1), является то обстоятель-
ство, что каждая «мертвая» полимерная цепь может стать «живой».
Кроме того, «мертвая» полимерная система может быть «оживлена»
путем внесения в нее соответствующего возбудителя. Ни одна из извест-
ных в полимерной химии реакций, кроме ПЦР, не может вовлечь в про-
цесс полимеризации «мертвые» цепи без их существенного изменения.
Таким образом, понятие «живой» системы является более широким, чем
это определено Шварцем 13.

Детальный термодинамический, кинетический и химический анали-
зы реакции ПЦР, проведенные в лаборатории кинетики полимериза-
ционных процессов ИХФ АН СССР, показали" ее большое своеобразие,
позволяющее считать ее новым, пятым, элементарным актом процессов
полимеризации.

В настоящей работе будет сделана попытка систематизации и обоб-
щения данных по ПЦР, а также анализа возможностей использования
этой реакции для модификации полимеров.

2. Кинетические и термодинамические особенности реакции ПЦР

Своеобразие полимерных систем по сравнению с низкомолекуляр-
ными химическими объектами с термодинамической точки зрения за-
ключается в том, что они носят статистический характер, т. е имеют
определенное распределение по величинам макромолекул и их составу.
Это, несомненно, должно накладывать отпечаток на характер процес-
сов, протекающих в полимерных системах.

Действительно, независимо от природы самих полимерных молекул,
от их состояния в системе, от их взаимодействия друг с другом и с окру-
жающей средой, само распределение по размерам будет менять энтро-
пию системы. Рассмотрим реакцию, ведущую к изменению распределе-
ния макромолекул по размерам. Положим при этом, что изменение
осуществляется путем обмена эквивалентных связей; поскольку вну-
тренняя энергия системы будет зависеть от суммарной энергии связей,
которая, как мы условились, не изменилась, а также от взаимодействия
макромолекул друг с другом и средой, но последнее зависит от общего
числа сегментов, которое также не изменилось, то рассматриваемая
реакция не меняет внутренней энергии системы.

R/ + R / - Ri+/i + R/-ft (3)

Полная энтропия системы будет складываться из энтропии конфигу-
рационной, из энтропии сегментов и энтропии взаимодействия макро-
молекул друг с другом и со средой; высказанные относительно энтальпии
соображения справедливы и по отношению к энтропии, за исключением
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конфигурационной энтропии, величина которой зависит от длины макро-
молекулы следующим образом:

SR. = Rln (a1), (4)

где / — длина макромолекулы, а — число возможных расположений в
пространстве сегмента, один конец которого закреплен.

Поскольку энтропия системы равна сумме энтропии компонентов, то
видно, что конфигурационная энтропия при такой реакции также не ме-
няется.

Из того факта, что полимерная система является системой статисти-
ческой, следует, что необходимо учитывать распределительную энтро-
пию системы. Строго говоря, любая физическая система является стати-
стической в отношении распределения различных видов энергии. Однако
перераспределение энергии происходит с такой быстротой, что, за исклю-
чением редких случаев, распределение энергий можно считать равновес-
ным, Больцмановским. Иное дело в полимерных системах, где распреде-
лению подлежат звенья макромолекул. Очевидно, что такого перерас-
пределения не может быть без наличия кинетически подходящего
механизма. Если такой механизм возможен, то реакция приведет к уста-
новлению равновесного распределения, характер которого легко уста-
новить из предположения максимума энтропии. Именно энтропия являет-
ся движущей силой обменных реакций такого типа.

Действительно, учет энтропии распределения дает для реакции:

(5)1 п ! Я 1 п

Решение задачи о максимальной энтропии распределения и при усло-
виях

дает (аналогично распределению Больцмана):

^ Γ ^ (6)
Μ w' Μ \ Μ

Вопрос о распределении макромолекул по составу более сложен, по-
скольку строение сополимера будет влиять как на внутреннюю энергию
макромолекулы, так и на ее энтропию, так что возможен случай, когда
даже при наличии механизма, ведущего к перераспределению, макси-
мальная энтропия распределения не будет достигнута из-за повышения
внутренней энергии или снижения энтропии самих макромолекул.

Действительно, перераспределение последовательностей А....А и В В
в одной цепи связано с разрывом связей А—А, В—В и образованием
двух связей А—В или наоборот. При этом на каждый такой обмен
выигрыш (или проигрыш) энергии будет определяться:

&Е = 2 (*„—*" + '*"). (7)

1 т. е. на перераспределение будет оказывать влияние, кроме распредели-
тельной энтропии, изменение внутренней энергии. В крайнем случае.
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когда
з- гЛА ~Ь гВВ

перераспределение, по-видимому, совсем не пойдет, несмотря на явный
проигрыш в распределительной энтропии.

Передача цепи с разрывом является кинетическим механизмом, поз-
воляющим системе прийти к наиболее вероятному распределению, со-
ответствующему максимальному значению энтропии. Возможны, по-ви-
димому, и другие механизмы, однако такие реакции, встречающиеся в
полимерной химии, связаны или с коренным изменением системы15"17,
или действуют только на макрорадикалы или макроионы, т. е. на «жи-
вую» часть макромолекул, не затрагивая погибших (обратимая полиме-
ризация) 18.

На кинетическое своеобразие ПЦР впервые было указано в рабо-
те 8 · 9 . Изучая межцепной обмен в системе, состоящей из R молекул со
средней степенью полимеризации Р, причем все концы молекул актив-
ные, т. е. реакцию

u + Rz-vRi^-fR/^ (9)

Иванов, Шагинян и Ениколопян9 дали кинетическое уравнение для
концентрации любого /-мера:

dR Ν к Ν

— ' - = — 2kRjR — 2kRj 2 iRi г 2 ^ 2 Σ RiRe +
(Xt *"•

ι i=l e=/
/ / Λ' Λ'

ι i—l i=j ι

При этом k не зависит от /, i, e.
В равновесном случае

- — ^ 0 (11)
at A

Полученное уравнение дает значение для R,·:

R}=*..e-i* (12)

Это означает, что независимо от начального распределения, наличие
ПЦР приводит к распределению Семенова — Флори1·2 1, которое было
дано для равновесной полимеризации и поликонденсации. При этом,
как можно показать,

ί-~-2.
Полученное распределение было экспериментально показано на приме-
ре катионного обмена между низкомолекулярными диметиловыми эфи-
рами полиоксиметиленгликоля19, поскольку молекулярно-весовое рас-
пределение (МВР) трудно определить для высокополимерных образ-
цов.

Диспропорционирование диметилового эфира диоксиметиленгликоля
(степень полимеризации Ρ = 2) под действием серной кислоты (0,06%)
при 120° приводит к появлению целого набора олигомеров, начиная с i
метилаля, в количестве, не зависящем ни от концентрации катализа-
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тора, ни от температуры. Независимость получающегося состава от ус-
ловий проведения реакции свидетельствует о равновесном характере
распределения.

Сопоставление полученного распределения с функцией (5) невоз-
можно, поскольку последняя выведена для случая, когда /Ξ§>1; в случае
же олигомеров пренебрегать длиной одного из двух мономерпых звеньев
по сравнению с длиной всей молекулы невозможно.

Для получения функции распределения в случае низкомолекуляр-
ных олигомеров был применен статистический метод, который привел
к выражению (6), выведенному „ _4 _3

ранее (стр. 717) термодинами- -Lfindi
ческим путем: 1п\-пот

*.-|!)„ (13) 0,5

£=1f

Рис. 1. Зависимость массы циклических макро-
молекул от концентрации полимера при раз-

личных значениях параметра ε12

Это уравнение хорошо опи-
сывает экспериментальные ре-
зультаты.

Таким образом, теоретиче-
ски и экспериментально пока-
зано, что наличие ПЦР приво-
дит к наиболее вероятному
распределению по молекулярным весам.

Следует отметить, что приведенные результаты получены в предпо-
ложении о независимости константы скорости ПЦР от степени полиме-
ризации атакующей активной молекулы и атакуемой молекулы, т. е.
не зависит от места атаки. Это допущение однозначно может быть до-
казано только на основании кинетических данных. С этой целью изуча-
ли кинетику установления равновесия 2 0 на примере реакции диспропор-
ционирования диметилового эфира диоксиметиленгликоля с использо-
ванием в качестве катализатора эфирата трехфтористого бора.

Расчет кинетики проводили по схеме, аналогичной схеме (3):

К + К - о - R; - R ; + R ; - о - R,;

здесь R,- представляет собой радикальный остаток, имеющий строение
СН3 — (ОСН.),- —, a R,— карбониевый ион соответствующего строения или
радикал, входящий в оксониевый ион:

Система кинетических уравнений, соответствующая приведенной схеме,
имеет вид:

jn n га—ι п—е

~ - R Σ R: - Σ Σ RtRl - nRnR* (14)

dx
\ R'-nRRl

dx = 2kdt

где Rt — концентрация молекул СН 3— (OCH2);OCH3,
R — общая концентрация всех молекул,
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R* — концентрация активных центров,
η — среднее число групп —(ОСН 2 )—, приходящееся на одну молекулу,
/> — константа скорости взаимодействия активного центра с нейтральной молекулой

(предполагается, что k не зависит от Re, Rm и Rn).

Систему можно решить последовательно. Для первых трех членов
(п = 1, 2, 3) получаются следующие выражения:

1 η * * 1 *.Le-*x

 +±e-2Rx

2 4

e~ —• — e~ ι (15)
8 Q /

Для суммарной концентрации остальных молекул справедлива формула:

(16)

Полученные уравнения полностью описывают экспериментальные резуль-
таты, причем наилучшее совпадение получается при значении константы
скорости k = 2,1 · 10~2 л/моль • сек. Совпадение расчета и эксперимента под-
тверждает исходные предположения авторов об эквивалентности всех ацеталь-
ных связей.

Одним из наиболее важных вопросов в кинетике полимеризации яв-
ляется вопрос о роли ПЦР па разных стадиях процесса. Ясно, что в от-
сутствие реакции роста цепи ПЦР будет приводить к распределению
Семенова — Флори 1 · 2 1, однако рост цепи будет возмущать это распре-
деление таким образом, что при очень малых скоростях реакции ПЦР
(в отсутствие реакций обрыва и передачи цепи и при мгновенном ини-
циировании) распределение по размерам будет описываться законом
Пуассона18:

(17)

Оценим соотношение скоростей этих реакций.
Скорость реакции роста:

wp=--kpRM0(l — α) (18)

где α — глубина превращения, R — концентрация активных центров,
Мо — начальная концентрация мономера.

Скорость реакции ПЦР:

ЬУПЦР = knRMoa (19)

Близость МВР в системе к экспоненциальному будет определяться
отношением скоростей:

( 2 0 >
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Необходимо учесть, однако, что реакция роста цепи изменяет длину
на одно звено, в то время как реакция ПЦР изменяет на величину по-
рядка длины цепи, т. е. отношение скоростей следует умножить на
среднюю степень полимеризации Р. Таким образом, фактор интенсив-
ности передачи

1 — α

Как видно, относительная интенсивность ПЦР резко возрастает к
концу процесса полимеризации. Действительно, исследование полиме-
ризации тетрагидрофурана показало, что роль ПЦР, проявляющая себя
в повышении вязкости системы, особенно сказывается в самом конце по-
лимеризации, когда реакция
роста практически прекрати-
лась2 2.

Берлин, Иванов, Ениколо-
пян ) 2 теоретически рассмотре-
ли возможность циклообразо-
вания при протекании реакции
ПЦР по схеме (2). Авторы вы-
вели уравнение для МВР в си-
стеме с учетом образования
циклов. При этом:

I

200 300
-ζ мин

Рис. 2. Изменение вязкости (/) полимериза-
ционной среды и глубины превращения (2)
в зависимости от времени протекания про-
цесса полимеризации тетрагидрофурана в
растворе диэтилового эфира при 20° в при-
сутствии каталитической системы (СгНзЬО-
• BF 3—СН 2—СН-СН 2С1 2 2 [М]0 = 7,0 моль/л;

где / — средняя степень поли-
меризации линейных молекул,
A/, N/ —концентрации цикли-
ческих и линейных молекул с
длиной соответственно, α,β —
константы скоростей циклиза-
ции и межцепного обмена соот-
ветственно.

Анализ полученных уравнений приводит к ряду интересных след-
ствий. На рис. 1 приведены зависимости массы циклических макромо-
лекул для различных значений параметра

\ О'
[С]0 = 0,02 моль/л

в =
mN (22)

где
I-

J
т

— предельное количество моно-

мера в циклах.

Из рис. 1 видно, что при Λί0</ζο почти весь полимер является цик-
лическим, а при Λ40>/ΐο масса циклического полимера практически по-
стоянна. Оценка дает для h0 и ε значение порядка 4 · 1021 см~3 и 10~3

соответственно. Таким образом, в некоторых случаях полимер может
быть практически полностью переведен в циклическое состояние.
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Рассмотрение общего МВР дает для отношения PW/^N следующее:

l o . V . l (23)
v Λί0/ е

которое показывает, что реакция циклизации может явиться одной из
возможных причин большой полидисперсности продуктов полимери-
зации.

Действительно, выполненные в последние годы экспериментальные
работы по полимеризации гетероциклов23-27, а также более ранние по
тюликопденсации28 31 показали, что в этих условиях возможно образо-
вание макроциклов.

Наличие в системе реакции ПЦР приводит к перераспределению
макромолекул не только по длинам, но и по составу.

Рассмотрение влияния ПЦР на состав сополимеров проделали Пле-
чова, Иванов и Ениколопян10.

Протекающие в случае сополимера бинарного состава реакции ПЦР
можно представить в виде следующей схемы:

124 1

Как видно, состав сополимера претерпевает изменение: последова-
тельности (блоки) из одинаковых звеньев могут расщепляться и, наобо-
рот, отдельные блоки из одинаковых звеньев могут «сшиваться», обра-
зуя один блок. Таким образом, ПЦР приводит к перераспределению
звеньев сополимера по блокам, меняя само число блоков в макромоле-
куле.

По аналогии со среднечисловой степенью полимеризации, можно
ввести 5,\ и S B , средние длины блоков ~А...А~ и — В....В — . Если сред-
нее число однотипных блоков в макромолекуле I, то, как нетрудно за-
метить

т, mR

где т А и т Б — количество звеньев Λ и В в молекуле соответственно.
Решение системы дифференциальных уравнений, описывающих из-

менение I и [А* ], дает при равновесии уравнение:

1г - κ [тА — I] [шв - /] - 0 (25)

где

А* •+• ~
А* + —

В* -^ -

в* - —

—. д — β —— .— ^. — ^

В-В ^ — —

_ д _ В - . ^ —

•' ' А \ *̂

А—В —

— В—В

-—- Д—в

Отметим, что при κ = 1 , выражение для I трансформируется:

(26)

(27) /
V
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Это означает, что звенья сомономера, присутствующего в неболь-
шом, по сравнению со вторым компонентом, количестве, распределены
по одному.

Уравнение (26) можно получить из чисто статистического подхо-
да 32· 33.

Таким образом, протекающая в системе реакция ПЦР приводит к
перераспределению звеньев в макромолекуле независимо от того, каким
было распределение вначале.

При отсутствии реакции ПЦР средняя длина блоков целиком опре-
деляется константами сополимеризации по формулам

S A = - r i e - f l ; S B = ^ - - M (27')

Несоответствие состава сополимера, определенного эксперименталь-
но и вычисленного по формулам (2), было отмечено в работах по сопо-
лимеризации диоксолана со стиролом34 и 3,3-бггс-(хлорметил)-оксацик-
лобутана с β-пропиолактоном 3 5 и, по-видимому, может быть объяснено
протеканием в системе реакции ПЦР.

Рассмотрение кинетики сополимеризации с учетом реакции ПЦР при-
водит к выражениям для скорости и состава сополимера, отличным от
классических.

Для малых глубин превращения, когда можно пренебречь расходом
мономера, и k2 — О, получаем:

k [ /Си
1-1-

k21 + knti —
«п.

= KuCnt (28)

m, В
л • η — —где α ^ Α , А

В случае отсутствия ПЦР, изменение α со временем выразится прямой

α = knCt0 •
 l + k^k"-n (29')

1 + kn/k21 • η

в то время, как в случае интенсивного протекания передачи через полимер

а -= knkCot (29")
Физический смысл полученных соотношений ясен: ПЦР приводит к боль-

шему, по сравнению с обычной сополимеризацией, количеству активных
центров типа А*; это увеличивает скорость накопления компонента А, если

<^ 1 и уменьшает, если kn < k.n — n n > 1 I

Очевидно, что изменение скорости полимеризации каждого из компонен-
тов при наличии в системе ПЦР по сравнению с классической схемой сопо-
лимеризации должно привести к изменению уравнения состава Майо —
Льюиса36'37.

Действительно, как получено в зв, мгновенный состав сополимера при нали-
чии реакции ПЦР описывается уравнением:
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„ _ * =-' 1' 3 ' 2' 4 ο -τ- # 2 / * 1 \ ι

— тг I 1 * I ~

(30)

где /Ι и r2 — константы сополимеризации,

& ' b m 3 ' R
«21 /ΐ]2 ''ig Oo D 0

При отсутствии ПЦР (г3 = г4 = 0) уравнение (18) совпадает с клас-
сическим уравнением мгновенного состава сополимера. В том случае,,
когда хотя бы один из параметров г3 и г4 отличен от нуля, состав, опре-
деляемый формулой (18), может значительно отклоняться от классиче-
ского. Это отличие возрастает с увеличением а.

Замечательным следствием наличия в системе ПЦР является особый,
вид «живого» состояния системы.

Открытое и изученное Шварцем 13 «живое» состояние полимеров свя-
зано с отсутствием в системе реакций гибели активных центров и отсут-
ствием любых реакций ограничения цепи вообще, и поэтому возможно
только в абсолютно чистых системах. Характерным для такого состоя-
ния является МБР типа Пуассона 18, линейный рост степени полимери-
зации с глубиной превращения и строгое выполнение равенства

ρΝ = — (31)

где С — общее количество_активных центров, ΔΛί —количестве заполи-
меризованного вещества, Ρм— средняя степень полимеризации.

Как уже указывалось, протекание реакции ПЦР приводит к экспо-
ненциальному распределению по молекулярным весам независимо от
деталей механизма полимеризации. При этом оборванные макромоле-
кулы принимают участие в ПЦР и не нарушают распределения, как это
происходит в случае обычных «живых» полимеров. Те молекулы, с обоих
концов которых находятся «погибшие» концевые группы, могут за счет
ПЦР получить опять активные концы. При этом, как легко можно за-
метить, должны иметь место цепи, оба конца которых являются актив-
ными: βϊ

(32)

Поэтому в реакциях роста цепи будут принимать участие все моле-
кулы: живые и мертвые, поскольку обмен концами между макромоле-
кулами будет происходить постоянно. Таким образом, в некотором
смысле все молекулы системы, независимо от характера их концевых
групп, являются «живыми».

Исследования зависимости молекулярного веса от глубины превра-
щения при полимеризации триоксана 3 8 · 3 9 показали, что вязкостный мо-
лекулярный вес линейно растет с глубиной превращения, что дало осно-
вание считать полиоксиметиленовые молекулы живыми38. Однако по-
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следующие эксперименты показали, что наклон прямой в координатах:
Mw —глубина превращения, зависит от температуры, причем это не свя-
зано с разной степенью инициирования38. Это однозначно свидетель-
ствует о наличии в системе реакций ограничения цепи, по-видимому,
передачи на примесях с константой скорости передачи много большей,
чем константа скорости роста. Сохранение линейной зависимости сред-
не-вязкостного молекулярного веса от глубины превращения возмож-
но только при наличии интенсивной ПЦР, позволяющей всем молеку-
лам принимать участие в реакции роста цепи и сохраняющей пропор-
циональность между числовым и весовым молекулярными весами.

Таким образом, именно при полимеризации триоксана проявляет
себя этот особый вид «живого» состояния молекул.

Интересно рассмотреть, каково распределение концевых групп по це-
пям.

Если макромолекулы могут иметь только два типа концевых групп:
активные и неактивные, то в системе будут находиться три типа моле-
кул: обе концевые группы активные, только одна активная, а вторая не-
активная, обе группы неактивные. Переход молекул одного типа в дру-
гой будет протекать по схеме

(32';

Система уравнений, описывающая процесс, такова:

— = — = — 2 — = - k В Σ / В,- - 2/г А V / С,·
dt dt dt ι ' ' Z J ' '

/
2A-fB = a;

(33)
2C+B=b

Здесь символом А обозначены молекулы с обеими активными группами,
В — с одной активной группой, С — с обеими неактивными группами;
а — общая концентрация активных групп, b — неактивных.

Полагая, что в результате реакции ПЦР устанавливается равновес-
ное МБР и распределение по концевым группам, причем равновесное
МВР наблюдается не только в системе вообще, по и в каждой из групп
молекул также, получим:

А _ ст2 . _ В _ 2аЬ . С б 2 . „ . .

А + В + С ~ (a + bf ' А + В + С ~ (а + и)2 ' д j_ в д_ С ~~ (а + б)2

Отметим, что указанное распределение по концевым группам можно
получить из чисто вероятностных соображений, считая, что вероятность
нахождения какой-либо группы с одного конца цепи равна ее доле в об-
щем количестве концов, а вероятность нахождения двух каких-либо
групп с двух концов цепи равна произведению вероятностей для каж-
дой Из групп в отдельности. Доля макромолекул определенного типа
определяется вероятностью их образования.
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Кинетическое рассмотрение обмена между молекулами, имеющими
более чем два типа концевых групп, достаточно сложно, но приводит
к такому же результату.

Как видно из вышеизложенного, кинетический и вероятностный под-
ход к рассмотрению распределения макромолекул по длинам, составам
и концевым группам приводит к одним и тем же результатам, что яв-
ляется следствием энтропийного характера реакции ПЦР.

3. ПЦР как обменная реакция

Простое и удобное моделирование реакций ПЦР может быть осуще-
ствлено на низкомолекулярных соединениях, имитирующих те функцио-
нальные группы, которые могут подвергаться реакции ПЦР, будучи
фрагментами основной или боковой цепи полимера. Такого типа мо-
дельные обменные реакции должны отвечать ряду требований, обуслов-
ленных химической спецификой протекания реакций ПЦР на высоко-
молекулярных соединениях.

Эти реакции должны быть обратимы. Это следует из того, что необ-
ходимым условием протекания реакции при полимеризации является
требование, чтобы образующийся после акта передачи новый активный
центр был в состоянии вести процесс полимеризации и ПЦР. В случае
протекания реакции ПЦР для различных гомополимероз константы ско-
рости Μι по отношению к Μι—Μι и М2—М2, равно как и М2 по отно-
шению к Μ,—Μι и М2—М2, будут различными, однако для осуществле-
ния реакции ПЦР необходимо, чтобы все эти реакции имели место, что
также практически означает, что реакция должна быть обратимой.

Вторым важным требованием для модельных реакций обменного
взаимодействия является выполнение принципа неуничтожимое™ функ-
циональных групп. Это означает, что в процессе реакции исходные функ-
циональные группы не должны претерпевать каких-либо химических пре-
вращений; происходит лишь обмен радикалов, связанных с функцио-
нальными группами.

Учитывая последнее требование, из рассмотрения обменных реак-
ций следует исключить те реакции, которые хотя формально и похожи,
на модельные обменные реакции, однако механизм их протекания со-
вершенно иной и связан с изменением функциональных групп в ходе
процесса. Так, например, такой реакцией, не отвечающей требованиям,
перечисленным выше, однако формально весьма похожей на реакции,
моделирующие ПЦР, является восстановление кетонов по Меервейну —
Понндорфу — Верлею и окисление спиртов по Оппенауеру40:

1\c=O-i-A1,. 0<f 3 ν 1Ч>ОА1,. + ЗХ)С=О (35)
R/ ' 3 XR 4 ' R / " R /

Другим примером подобного рода реакций может служить открытая
советскими биохимиками Браупштейном и Крицман41 реакция пере-
амипирования.

До настоящего времени практически отсутствуют работы по деталь-
ному исследованию механизма обменных реакций, однако некоторые за-
кономерности, полученные при изучении процессов переэтерификации и,
в частности, алкоголиза сложных эфиров карболовых кислот 42~58, позво-
ляют утверждать, что они, как и следовало ожидать, имеют достаточно
общий характер для процессов нуклеофильного замещения по карбок-
сильной группе 5 9 · 6 0 .
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Рассмотрим некоторые модельные реакции обменного взаимодейст-
вия. Приведенные ниже примеры имеют лишь иллюстративный харак-
тер и никоим образом не являются исчерпывающей сводкой в этой
области. Одной из наиболее изученных модельных реакций является
реакция переэтерификации. Она может быть осуществлена в трех пари-
антах: 1) взаимодействие эфира со спиртом (алкоголиз), 2) взаимодей-
ствие эфира с кислотой (ацидолиз) и 3) взаимодействие двух эфиров
(эфиролиз).

4>R-

- R " O H -R ' -ROM (.46)

Реакции (36) и (37) имитируют взаимодействие полиэфирной макро-
молекулы с ннзкомолекулярной примесью (кислотой или спиртом),
реакция (38) — межцепной обмен двух полиэфирных макромолекул.

Скорость реакций (36) и (37) значительно увеличивается в присут-

ствии веществ кислого или основного характера
44, 46, 61 , а реакция (38)

в присутствии кислых катализаторов4 5 '6 1. При исследовании реакции
алкоголиза было найдено, что более тяжелый углеводородный радикал
вытесняет более легкий49, однако в некоторых случаях происходит с до-
статочно высоким выходом и вытеснение более тяжелого алкогольного
радикала более легким, как это было показано на примере алкоголиза
борпилацетата этиловым и бутиловым спиртом47. Значительное влияние
на скорость обмена оказывает строение радикала R'. Так, обмен сильно
замедляется, если в а- и β-положениях к карбоксильной группе находят-
ся двойные связи, как это имеет место для эфиров кротоновой и корич-
ной кислот44. Наоборот, присутствие в α-положении к карбоксильной
группе электронно-акцепторных групп увеличивает скорость обмена44.

Как было показано в недавно опубликованной работе56, количество
и сложность строения заместителей в кислотной части малоновых эфи-
ров практически не влияет на выход продуктов алкоголиза.

При алкоголизе ацетатов была определена относительная реакшюп-
носпособность различных радикалов50. Как и следовало ожидать, наи-
более реакциоппоспособны первичные спирты, а затем уже вторичные.

Коршак и Виноградова 6 1 исследовали кинетику реакции алкоголиза
па примере обмена этилстеарата и цетилового спирта. Реакция проте-
кает даже в отсутствие катализаторов, однако для этого требуются
очень высокие температуры проведения процесса. Применение щелочных
(цетилат натрия) н особенно кислых катализаторов (конц. серная кис-
лота) позволяет значительно снизить температуру реакции при одновре-
менном увеличении ее скорости по сравнению с некаталитической реак-
цией. Механизм пекатализируемого или кислотно катализируемого про-
цесса алкоголиза, как и хорошо изученной реакции гидролиза сложных
эфиров в аналогичных условиях62, по-видимому, заключается в быстром
образовании ацилалкилоксопиевого иона [схема (39)], который затем
распадается с образованием ацил-катиона или реагирует со спиртом·
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1) R'Gf + Н+ - R'Gf /Η
\OR Ч О+<

X R
О

О |;
2') R'Cf /Η ^ R'O+ 4- ROM (39)

X R
О О

2") R'Gf+ /Η и + / Н
X O ( + R'OH ^i R'C—Of + ROH

X R X R "

Механизм реакции щелочного алкоголиза заключается в первона-
чальной атаке алкоксильного аниона на углеродный атом карбоксиль-
ной группы, имеющий, вследствие электронно-акцепторного влияния кар-
бонильной группы, некоторый положительный заряд. Образовавшийся
промежуточный анион может распадаться двумя путями: либо на ис-
ходные продукты, либо с образованием продуктов обмена 5 9 :

о- о
О | I!

RO- -·-- R'Gf t. R'C—OR" ^ R'C—OR + RO" (40)
XOR" |

OR

Своеобразные закономерности были обнаружены при исследовании
реакции ацидолиза на примере взаимодействия этилстеарата с уксус-
ной кислотой 6 3 . Было показано, что в ходе реакции происходит изме-
нение порядка реакции с первого на второй.

Реакция ацидолиза ускоряется протонными и апротонными кислота-
м и 6 4 . Она имеет важное синтетическое значение и широко использует-
ся для получения виниловых эфиров карбоповых кислот путем ацидоли-
за викилацетата 6 5 .

Так же как и в предыдущих случаях, некатализируемый обмен двух
эфиров протекает очень медленно и лишь при достаточно высоких тем-
пературах 6 6 . Реакция значительно ускоряется в присутствии щелочных
и в еще большей мере в присутствии кислых катализаторов 6 6 " 6 8 . Ско-
рость реакции пропорциональна концентрации реагентов 6 6.

Механизм реакции кислотно-катализируемого ацидолиза, по-види-
мому, заключается в первоначальном образовании ацилиевого катиона

О
,0 Μ ||

Я'С( + H + - R ' C ( + 7 H ^ R'C+ + H2O (41)х он хо<

который далее может атаковать молекулу эфира, приводя к реакции
обмена эфирной группы:

О О О

R'C++R"Gf ^"R"C—OR'" -Z R'Cf +R"C+ (42)
X OR'" ' | XOR'"

C=O
I

R'

О О

Регенерация R'C+ может произойти или при взаимодействии R С+

с водой
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II i! (43)
R"C+ + Н2О -^R"C—ОН + Н+

и далее по реакции (41), или непосредственно при взаимодействии

< ( 4 4 )
X O H

0
πII

R " C + с кислотой

R

О

'С+ + R
^ О Н

О

г R'C—он -г-

С-==О

R

О

С+ 4-

R"
Кроме рассмотренных ранее работ советских химиков 6 1 · 6 3 · 6 6, следует

отметить работы Флори 2 · 6 9, который установил, что алкоголиз полиде-
каметиленгликольадипината под действием небольших количеств спир-
та или гликолей (декаметиленгликоля или лаурилового спирта) в при-
сутствии кислого катализатора протекает как реакция первого порядка.
Скорость реакции пропорциональна концентрации кислого катализато-
ра. Энергия активации реакции алкоголиза составляет 11,5 ккал/моль.
Было найдено также, что рассматриваемая обменная реакция протекает
в 11 раз медленнее, чем полиэтерификация декаметиленгликоля и ади-
пиновой кислоты.

В ряде работ 7 0 ' 7 2 было найдено, что кинетика этих обменных реак-
ций описывается вторым порядком, причем энергия активации неката-
лизируемого обмена в 2—3 раза выше, чем для реакций, катализируемых
кислотами или основаниями, и составляет 20—30 ккал/моль.

На основании кинетических данных, при исследовании реакции пере-
этерификации на модельных соединениях Коршак и Виноградова7 3·7 4

расположили их в следующий ряд в порядке возрастания относительной
скорости процесса: эфиролиз<алкоголиз<ацидолиз. Отметим, однако,
что в процессе поликонденсации при синтезе полиэфиров роль реакций
ацидолиза и алкоголиза с глубиной превращения будет уменьшаться
вследствие расходования функциональных групп, тогда как роль реак-
ции эфиролиза будет возрастать вследствие накопления полимерных
продуктов.

Реакции переэтерификации легко протекают и с эфирами фосфорных,
фосфористых или фосфоновых кислот 7 5 ' 8 0.

Получение диалкилфосфитов из дифенилфосфитов обменной реак-
цией последних с алифатическими спиртами было разработано Петро-
вым с сотрудниками75.

Реакция протекает по схеме:
2 С1СН2СН2ОН + (С6Н5О}2 ΡΟΗ -Д (С1СН2СН,О)2 ΡΟΗ -!- 2 С6Н5ОН (45)

Образование продукта реакции идет с довольно высоким выходом,
достигая 93%.

Хорошие выходы продуктов обмена были получены и при переэтери-
фикации ароматических эфиров фосфорных и фосфоновых кислот с али-
фатическими спиртами 7 6. Реакция катализируется алкоголятами щелоч-
ных металлов и протекает по уравнениям:

(С„НвО)з Ρ + 3 С10Н21ОН -ц (С10Н21О)з Ρ -f 3 С6Н5ОН

(CeH6O)2PCH3 + 2С10НО21ОН ~ (С10Н21О2)РСНз + 2ССН5ОН

Нифантьев и Фурсенко 7 7 нашли, что реакцию переэтерификации фос-
фитов и фосфонитов, имеющую большое синтетическое значение для

30 Успехи химии, № 4
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получения многих производных фосфора, можно проводить в значитель-
но более мягких условиях — при 20—40° и без катализатора, если в ка-
честве исходных веществ брать β-фторэтиловые эфиры кислот трехва-
лентного фосфора.

Пудовик и Евстафьев7 8·7 9 использовали реакцию переэтерификации
для получения полифосфитов и полифосфинитов путем .взаимодействия
эфиров фосфиновых и фосфинистых кислот с гликолями. В недавно
опубликованной работе8 0 авторы распространили этот метод для полу-
чения фосфорсодержащих полимеров путем реакции гомополиэтерифи-
кации, протекающей по схеме:

о
I! - n C z H s O H

л ( С 2 Н 5 О ) Р — С Н 2 О Н ( ->·

о
II

— О — Р — С Н 2 —
I

R

(46)

где R = ОС 2 Н 5 ; С 2 Н 5 ; С 6 Н 5 .

Кинетика указанной реакции описывается реакцией второго порядка с энер-
гией активации, равной 23 ккал/моль.

Важное синтетическое значение имеет реакция обменного взаимодействия
карбоновых кислот с ангидридами кислот 8 1~8 5, приводящая к образованию
ангидридов соответствующих кислот или смешанных ангидридов:

Ό R V . f ° R"Gf° S>
RCf + >O it >O+R'C\х о н R , _ c / 0 R C < o

 х он

.О ..O (47V
/s C\ ss \ /

\,0 + R c \ 1Z У<3 + R'COOH;

Полагают86, что образование смешанного ангидрида является одним иэ -*)
решающих промежуточных этапов в синтезе полипептидов и белков.

Аденозинтрифосфорная кислота, которую можно рассматривать как моле-
кулу, имеющую в своем составе ангидридную группу неорганической кислоты,
обмениваясь с ациламинокислотой, образует смешанный ангидрид — ациладе-
нилат аминокислоты, который далее используется invivo или in vitro для пос-
троения пептидной связи:

N=CNH2
I I

НС С—N. о н о н / 0 Н

II II /с н ι ι /°~ р с° /он
N—С—N—СН—СН—СН—СН—СНаО—Р=0 Х О — Р = 0 +

I о- 1 Х о н Х о н

О—С—CHNHCR

+RCONHCHCOOH ^ H 4 P,O 7 -i-AD-CH 2 O-P=O ( 4 8 >

ОН

Реакция переэтерификации простой эфирной и ацетальной связи так- {
же находит значительное практическое применение для синтеза различ-
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ных простых эфиров и ацеталей 8 7~9 4. Эти реакции, протекающие по об'
щей схеме

ROR + R'OR' Ζ 2 ROR'

катализируются, как правило, кислыми веществами — протонными94 и
апротонными89 кислотами, ионообменными смолами91 и т. п. соедине-
ниями3 9-9 0. Важное значение имеет эта реакция в синтезе природных
веществ и, в частности, полисахаридов, где межцепной обмен проте-
кает с расщеплением глюкозидгюй связи под действием специальных
ферментов86.

Активно протекают реакции обмена амидной группы с кислотами,
амидами, сложными эфирами, аминами. Эти реакции, имеющие исклю-
чительно важное значение в биосинтезе, будут рассмотрены особо.

Очень реакционноспособной к различным реакциям обменного взаи-
модействия является дисульфидная и вообще полисульфидные группы 95.
Наиболее характерными реакциями такого рода обменов являются тиол-
дисульфидный и дисульфид-дисульфидный обмен. В общем виде их
можно описать следующими реакциями:

RSSR + R'SH Ζ RSSR' + RSH; (49)

RSSR + R'SSR' Ζ 2R'SSR (50)

Интересно отметить, что эти реакции протекают при инициировании
их как анионными, так и катионными катализаторами. В отдельных слу-
чаях реакция обмена может протекать и по радикальному механизму.
Так, например, в работе96 наблюдали обмен додецилмеркаптана с про-
пилдисульфидом уже при нагревании без добавления каких-либо возбу-
дителей.

Реакция тиол-дисульфидного обмена очень сильно ускоряется в при-
сутствии щелочных катализаторов 97. Значительное влияние на скорость
обмена оказывает полярность растворителя. Показано9 8, что реакция
обмена, протекающая с низкой скоростью в абсолютном метаноле, уско-
ряется в водном метаноле и идет очень быстро в присутствии щелочи.
Скорость реакции тиол-дисульфидного обмена при 0—35° в метаноле
пропорциональна концентрации дисульфида и меркаптид-иона, а энер-
гия активации этой реакции составляет 15 ккал/моль". Взаимодействие
реагентов с пространственно затрудненными группами, например, трет.·
бутилмеркаптана с дыгрег.-бутилдисульфидом, протекает очень медлен-
но с энергией активации ~22 ккал/моль.

Совершенно иные закономерности наблюдаются при протекании тиол-
дисульфидного обмена в неполярных средах. Реакция обменного взаи-
модействия алифатических тиолов и дисульфидов в среде ароматиче-
ских углеводородов идет очень медленно даже при 200°. Энергия акти-
вации этой реакции составляет 28 ккал/моль. Обмен ароматических тио-
лов и дисульфидов в аналогичных условиях протекает тем не менее до-
вольно легко даже при значительно более низких температурах с энер-
гией активации ~10 ккал/моль. Скорость реакции пропорциональна
корню квадратному из концентрации дисульфида и не зависит от кон-
центрации тиола. Для объяснения этих фактов Гурьяновой с сотруд-
никами 10° был предложен радикальный механизм обмена в неполярных:
средах

RSSR Ζ 2RS·

RS- + R'SH Ζ R'S" + RSH (51)

R'S1 + RS· Ζ R'SSR;

10»
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Присутствие радикалов было доказано ускоряющим эффектом Ь'Ф
облучения и реакцией с 2,2-дифенил-1-пикрилгидразидом. Обмен уско-
ряется перекисями и азоизобутиронитрилом95. Известно, что аналогич-
ным образом происходит разложение перекисей ацилов34. Радикаль-
ный механизм постулирован и для обмена дисульфидов 101. Авторы по-
казали, что асимметрические ароматические дисульфиды в диоксановом
растворе при 170° УФ облучении перегруппировываются в симметрич-
ные.

Обмен дисульфидов очень легко протекает в полярных средах в при-
сутствии гидросульфид- или меркаптид-анионов 97·102· ш з . Обмен дисуль-
фидов может протекать и в присутствии протонных или апротонных кис-
ЛОТ97, 104, 105 Предполагается, что в качестве активной частицы высту-
пает сульфониевый ион.

Объем настоящего обзора не позволяет рассмотреть все многочис-
ленные реакции обменного взаимодействия, которые могут быть воспро-
изведены на полимерных молекулах и использованы с целью их моди-
фикации. Укажем лишь, что в последние годы использование метода
ЯМР позволило установить наличие обменных реакций в самых раз-

личных системах 106-109

4. Методы идентификации реакции ПЦР

Принципиально аналогичным образом протекают обменные реакции
и на высокомолекулярных соединениях. Так же, как и в случае других
химических превращений высокомолекулярных соединений110, большое
значение имеет морфология полимера. Это, по-видимому, очень важный
фактор для данного типа реакций, сильно влияющий на реакционную
способность полимеров.

Протекание в системе реакции ПЦР можно идентифицировать не-
сколькими способами. Чтобы реакция ПЦР проявила себя в процессе
синтеза полимера путем поликонденсации или полимеризации, необхо-
димо, чтобы константа скорости этого акта была соизмерима с констан-
той скорости процесса образования полимера. Это положение становит-
ся не столь существенным, когда речь идет о протекании реакции ПЦР

ТАБЛИЦА 1

Получение сополимеров путем полимеризации мономера в присутствии других полимеров11
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между двумя сформированными гомополимерами, так как в этом слу-
чае процесс обмена можно значительно интенсифицировать путем повы-
шения температуры реакции.

Строгим химическим доказательством наличия реакции ПЦР может
служить сам факт образования блок- и привитых сополимеров при ус-
ловиях, когда принципиально пет иного способа их образования, кроме
как при помощи реакции ПЦР.

Разработано два способа синтеза блок-сополимеров при помощи
реакции ПЦР. В первом способе блок-сополимер синтезируется путем
полимеризации одного мономера в среде другого гомополимера >"· 112.
В этом случае наряду с полимеризацией протекает и реакция ПЦР, в ре-
зультате которой образуется блок-сополимер. В табл. 1 приведем список
синтезированных таким способом блок-сополимеров и методы их иден-
тификации.

Во втором способе синтез блок-сополимеров проводили путем ини-
циирования реакции ПЦР между двумя гомополимерами. Очевидно, что
в этом случае полимеризация как таковая отсутствует, протекают лишь
процессы ПЦР по схеме:

-R/OR,·· (5 2)

ТАБЛИЦА 2

Получение блок-сополимеров при взаимодействии
гомополимеров113

Растворимый полимер

Полидиоксолан
Политетраметиленоксид
Полидиоксолан

Нерастворимый полимер

Полиоксиметилеп
Полиоксиметилен
Поли-[3,3-б«с-(хлорметил)·
оксациклобутан[

В табл. 2 приведены результаты этих синтезов113.
Пары гомополимеров подбирали таким образом, чтобы один из по-

лимеров был нерастворим в используемом растворителе, что дает воз-
можность судить о протекании реакции ПЦР визуально по постепенно-
му набуханию, а затем и
растворению в реакционной
среде нерастворимого поли-
мера. Холостые опыты без
катализатора (проверка воз-
можности растворения нера-
створимого гомополимера в
растворе другого гомополи-
мера) и без растворимого
гомополимера (проверка
возможности растворения
цеструктированного под дей-
ствием катализатора поли-
мера) не дали подобного эффекта. В обоих случаях практически с ко-
личественным выходом был регенерирован нерастворимый полимер.

Очевидно, что аналогичным способом можно синтезировать и при-
витые сополимеры, если функциональная группа, которой может быть
передана цепь, находится в боковом ответвлении гомополимера. И в
этом случае имеется два способа синтеза: 1) полимеризация одного
мономера в среде другого гомополимера и 2) реакция между двумя
гомополимерами. В табл. 3 приведены результаты синтеза привитых по-
лимеров, выполненные по второму способу113.

Можно было думать, что образование блок- и привитых сополиме-
ров происходит не за счет протекания реакции ПЦР, а в результате со-
полимеризации пар мономеров, образующихся при установлении рав-
новесия с активной полимерной цепью, которая, в свою очередь, обра-
зуется при обработке полимеров катализатором. Принципиально подоб-
ного рода, сополимеризация может иметь место. Однако результаты
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ТАБЛИЦА S

Получение привитых сополимеров при взаимо-
действии гомополимеров113

Растворимый полимер

Поливинилбутиловый
эфир
Поливинилбутиловый
эфир

Нерастворимый полимер

Полиокс имети лен

Поли-[3,З-бкс-(хлорметил)-
оксациклобутан]

третьего опыта (табл. 2) и опытов, приведенных в табл. 3, однозначно
свидетельствуют о том, что блок- и привитые сополимеры образовались
вследствие реакции ПЦР, так как в этих случаях использовались такие
исходные гомополимеры, которые при условиях опыта не могут быть
донорами мономеров.

Таким образом, синтез блок- и привитых сополимеров вышеописан-
ными способами является строгим химическим доказательством суще-

ствования элементарного ак-
та— реакции ПЦР.

Достаточно четко можно
провести идентификацию
этого акта и в процессах го-
мополимеризации. Универ-
сальным способом иденти-
фикации может служить из-
менение молекулярно-весо-
вого распределения полиме-
ра в ходе полимеризационно-
го процесса. Некоторые
трудности в идентификации

этого акта могут быть, если процесс полимеризации является обрати-
мым, так как при этом в системе также будет устанавливаться наибо-
лее вероятное МБР. Эти трудности легко могут быть устранены,
если иметь в виду, что в случае обратимой полимеризации наиболее
вероятное распределение устанавливается лишь для «живой» части
полимера.

Интересная особенность наблюдается при катионной полимеризации
кислородсодержащих циклических соединений. Так, например, при
полимеризации тетрагидрофурана22 или триоксана114, а, по-видимому, и
других аналогичных соединений наблюдается значительное увеличение
вязкости реакционной среды к концу процесса полимеризации. На рис. 2
приведено изменение вязкости полимеризационной среды и глубины
превращения в зависимости от времени протекания процесса полимери-
зации. Этот эффект можно легко понять, исходя из представления о ре-
акции ПЦР.

Действительно, как было показано выше (стр. 21), роль реакции
ПЦР в процессе полимеризации должна прогрессивно возрастать с глу-
биной процесса. Отметим, что ввиду значительно большей основности
циклического эфира (ацеталя) по сравнению с линейным полиэфиром,
скорость реакции роста цепи, как правило, выше, чем скорость реакции
ПЦР. Механизм реакции ПЦР в этом случае является сложным, со-
стоящим из двух последовательных актов: атаки активного центра на
полимерную макромолекулу с образованием оксониевого иона и после-
дующего расщепления этого полимерного оксониевого иона:

(СН2)„ + О
*,' -о(сн2ьо -O(CII 2)< < 55»

Скорость процесса ПЦР зависит от соотношения констант этих эле-
ментарных реакций, причем очевидно, что все активные центры к концу }
процесса должны находиться в виде полимерных оксониевых ионов, т. е. Λ
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вся реакционная среда будет представлять собой некую агрегированную
систему с лабильными связями между полимерными цепями. Естествен-
но, что этот эффект должен вызвать значительное повышение вязкости
реакционной среды. Как показано в работе22, вязкость полимеризацион-
ной системы снижается до нормального значения при обработке каким-
либо нуклеофильным реагентом, т. е. при разрушении указанных выше
лабильных связей.

Наличие указанного эффекта при гомополимеризации может само
по себе быть свидетельством протекания реакции ПЦР в рассматривае-
мой системе.

Четкие доказательства протекания реакций межцепного обмена и
родственных им реакций взаимодействия полимерной цепи с исходными
веществами или близкими к ним по химической природе соединениями
получены при исследовании реакций образования макромолекул мето-
дом поликонденсации. Как отмечалось ранее, эти реакции протекают,
по-видимому, по механизму, аналогичному реакции ПЦР. Такие реак-
ции в случае поликонденсации далее будем называть реакциями меж-
-цепного обмена.

Поскольку синтез полимеров методом поликонденсации, как прави-
ло, проводят при достаточно высоких температурах, роль реакций меж-
цепного обмена в формировании макромолекулы значительно возрас-
тает.

Рассмотрим некоторые примеры, иллюстрирующие протекание про-
цессов межцепного обмена в реакциях поликонденсации. Эти примеры
относятся, в основном, к реакциям межцепного обмена сложноэфирной
и амидной групп.

Из теории поликонденсационных процессов 3 · 4 известно, что большое
значение для получения полимеров с высоким молекулярным весом
имеет эквимолекулярность реагирующих веществ. Если иметь в виду,
что однотипные функциональные группы не реагируют друг с другом,
то можно ожидать, что, например, при двойном избытке одного из ре-
агентов получение высокомолекулярного полимера будет невозможно;
при этом должны образоваться лишь низкомолекулярные продукты их
взаимодействия. В действительности же и в этом случае могут быть по-
лучены достаточно высокомолекулярные продукты реакции 1 1 5- 1 1 Г.

Так, при получении полиэфира из дикарбоновой кислоты и
диола при использовании двойного избытка одного из компонентов
на ранних стадиях реакции образуются HOROOCR"COOR'OH или
HOOCR"COOROOCR"COOH соответственно.

Рост образовавшихся «заготовок» становится возможным в резуль-
тате протекания между ними обменных реакций по механизму переэте-
рификации (ацидолиза или алкоголиза):

-R"(COOH) 2

2HOOCR"COOR'OOCR"COOH -> HOOCR" (COOROOCR·^ COOH
(54)

-R'(OH),
2 HOR'OOCR"COOR'OH ' HOR' (—OOCR"COOR'—)2 OH

С целью смещения равновесия выделившиеся дикарбоновую кисло-
ту или диол при высокой температуре удаляют в вакууме. На практике,
как правило, используют некоторый избыток диола, так как он вслед-
ствие более высокой летучести легче удаляется из реакционной среды.

Реакция обменного взаимодействия амидов с кислотами или их эфи-
рами может быть использована с синтетической целью для получения
полиамидов.
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Рафиков, Коршак и Челнокова ш наблюдали образование полиами-
да из Νι, N'-диацетилгексаметилендиамида и адипиновой кислоты.

Реакция протекает по следующей схеме:

nCHgONH (СН2)6 NHCOCH3 -i- яНООС (СН2)4 СООН ^ [-NH (СН2)„ NHCO (СН 2 ) 4 СО-]„+

+ 2„СН3СООН (55)

Эти же авторы188 исследовали реакцию между NN'-диацетилгексамети-
лендиамидом и диэтиловым эфиром адипиновой кислоты. Как и в предыду-
щем случае, продуктом реакции является полигексаметиленадипинамид:

nCH3CONH (CH2)6 NHCOCH3 + лС2Н6ССЮ (СН2)4 СООС2Н5

•£. [ - N H (СН2)6 NHCO (СН2)4 С О - ] „ / (56)

И, наконец, полиамиды могут быть получены при обменном взаимодей·
ствии двух диамидов; так, Бесте и Хоутц1 1 9 наблюдали образование поли-
амида из диацетилгексаметилендиамида и диамида себациновой кислоты:

«CH3CONH (СНА HNCOCH3 + nH.NCO (CH2)8 CONH2 ;

^ [ - N H (CH2)6NHCO (СН2)8 С О - ] „ + 2/iCH3CONHa (57)

Реакцию алкоголиза сложных полиэфиров предложено использовать
в практических целях для регенерации диметилтерефталата из полиэтиленте-
рефталата при взаимодействии последнего с метанолом120. Интересные синте-
тические возможности реакции алкоголиза были продемонстрированы Андриа-
новым с сотрудниками121, который получил блок- и привитые сополимеры
полиэтилентерефталата с полиорганосилоксанами. Реакция протекает по схеме

г СН3

I
_Si—О—

с 6 н 5

—Si—О—

^ OQH,

г СН3 ·

-Si—О

L C6H5 J

6 5

- S i - O C 2 H 5

ОС2Н5

(58)

-f НО [СН2СН2ОС—<

• СН3 •

—Si—О

. с,н5 J

о

в 5

I
—Si—О

I
ОС2Н6

гСН 3

I
Si—О

-СЙНЙ _

-С-О]„СН2СН„ОН
II
о

—Si—О [СН2СН2ОС—
I II

i ОС2Н5 О

у—ν
•\=/ — С — О ] . -СН2СН2ОН

II
о

При использовании концевых и боковых этоксигрупп в молекуле поли-
органосилоксана происходит образование смешанного блок-привитого сополи-
мера. Образующийся сополимер обладает высокими механическими и диэлек-
трическими свойствами и достаточно высокой теплостойкостью.

Доказательство обменного взаимодействия двух полиэфиров было
с использованием изотопного метода дано Кирсановым, Коршаком и Ви-
ноградовой 1 2 2, которые исследовали взаимодействие диэтилового эфира
2,3-дидейтероянтарной кислоты с полигексаметиленсебацинатом. При-
сутствие в полиэфире дейтерия после взаимодействия его с дейтеррро-
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М-10

ванным эфиром янтарной кислоты доказывает наличие межцепного об-
мена полиэфирными молекулами.

Прямое доказательство эфирного обмена было получено Гудманом
и Несбитом123, которые исследовали взаимодействие полиэтилентере-
фталата с 1,4-дибензоилоксибутаном и политетраметилентерефталата с
1,2-дибензоилоксиэтаном. В результате протекания реакции межцепно-
го обмена были получены соответственно 1,2-дибензоилоксиэтан и 1,4-
дибензоилоксибутан.

Эти же авторы показали, что циклический тример этилентерефтала-
та полимеризуется с образованием высокомолекулярного линейного по-
лимера. Однако реакция не идет с тщательно высушенным продуктом.
Это свидетельствует о том, что активным началом реакции является
оксикислота — продукт гидролиза циклического тримера. Рост цепи
протекает по механизму своеобразной ре-
акции переэтерификации (ацидолиз или
алкоголиз) между образовавшейся оксикис-
лотой и циклическим тримером.

По аналогичному механизму (реакция
переамидирования) протекает так называе-
мая гидролитическая полимеризация лакта-
мов 4. Вообще с рассматриваемой в настоя-
щем обзоре точки зрения, полимеризацию
любых гетероциклов, независимо от типа ак-
тивного центра, ведущего полимеризацию,
можно рассматривать как реакцию обмен-
ного взаимодействия.

Еще один общий метод доказательства
протекания реакций межцепного обмена при
поликонденсации может быть основан на
получении, например, полиэфира из веществ,
не содержащих свободных ни карбоксиль-

Действи-ных, ни гидроксильных групп.
тельно, в патентных публикациях 124 описан
метод получения полиэтилентерефталата из

ZB15 30 SO WO
Ч,мод.°/о

концевым группам; q — количе-
ство адипиновой кислоты

быС-(2-ацетОКСИЭТИл)-терефталата ИЛИ бис- Рис. 3. Ацидолиз полигексаме-
(2-бензоилоксиэтил) -терефталата. тиленадипинамида адипмювой
v т , JL " КИСЛОТОЙ.

Ряд методов идентификации реакции Молекулярный вес: /-вычис-
межцепного обмена основан на исследова· ленный; 2 —определенный по
нии молекулярного веса МВР или некото- вязкости; 3 — определенный по
рых других физических свойств продуктов
поликонденсации 125.

Так, при смешении и нагревании двух образцов полидекаметилен-
гликоля 1Э наблюдаемое падение вязкости обязано уменьшению средне-
весового молекулярного веса, хотя при этом среднечисловой молекуляр-
ный вес остается постоянным.

Практически аналогичные опыты были проделаны Рафиковым, Кор-
шаком и Челноковой 126, которые выделили фракционированием узкую
фракцию полиэтиленадипината из ранее нефракционированного образ-
ца. После нагревания этой узкой фракции в запаянной ампуле при 1703

МВР образца стало, как в исходном нефракционированном образце.
Из приведенной выше схемы видно, что низкомолекулярные кисло-

ты и спирты должны вызывать вследствие протекания реакции переэте-
рификации понижение молекулярного веса полиэфира. Действительно,
в многочисленных работах Коршака с сотрудниками125"136 и других ис-
следователей69· 137 эти явления были хорошо изучены.



738 Η. С. Ениколопян, В. И. Иржак и Б. А. Розенберг

Как и в случае полиэфиров, обменные реакции, осуществляемые при ^
взаимодействии полиамида с низкомолекулярными веществами, приво-
дят к снижению молекулярного веса. На рис. 3 приведены результаты
обменной реакции полигексаметиленадипинамида с адипиновой кисло-
той 128. Аналогичные результаты получены при взаимодействии этого же
полимера со стеариновой кислотой128 и поликапролактама с р-хлорбен-
зойной кислотой ш .

Аминолиз полиуретана при нагревании последнего с анилином на-
блюдали Коршак и Грибова >32. Эти же авторы показали, что полиуре-
таны, так же как и полиамиды, кроме реакции аминолиза способны к
обменным реакциям с карбоновыми кислотами, спиртами и изоцианата-
ми 13Э.

Значительное понижение молекулярного веса и температуры размяг-
чения полимера, содержащего полисульфидные связи, наблюдается при
их обработке меркаптанами. Так, в работе140 показано, что добавление
5 мол.% бутилмеркаптана к водной щелочной суспензии высокомолеку-
лярного полисульфида приводит к образованию жидкого полимера с
молекулярным весом ~5000. Аналогично ведут себя и другие вещества,
способные быть донорами меркаптид-ионов, например, низкомолекуляр-
ные дисульфиды. Эффективными передатчиками являются также арома-
тические тиолы и, в частности, тиофенолы и меркаптобензотиазол 95. Ме-
нее эффективны алифатические тиолы. Очень низкой активностью вслед-
ствие стерических затруднений обладают тиолы с разветвленными ради-
калами ш .

Интересный способ, основанный на изменении физических свойств
образующегося полимера, был использован для доказательства нали-
чия при поликопденсации реакции межцепного обмена Коршаком, Чел-
ноковой и Дистлером 142. При поликонденсации моноэтаноламина с се-
бациновой кислотой был получен полиамидоэфир следующего состава:

[—OCH2CH2NHCO (CH2)8 СО—]„

(D

Была проведена также поликонденсация К.Н'-ди-^-оксиэтил) себа- 1
цинамида с себациновой кислотой. Продукт, полученный в этом случае,
должен был бы иметь следующее строение:

[—OCH 2CH 2NHCO (CH2), CONHCH2CH2OCO (СН2)8 СО—]п

(И)

Исследование обоих полимеров электронографическим методом по-
казало, что они имеют один и тот же период идентичности, равный 17 А,
который соответствует строению полиамидоэфира, выраженного форму-
лой (I), т. е. в результате реакций межцепного обмена происходит пре-
вращение полимера (II) в полимер (I).

Крессе и з для идентификации реакции межцепного обмена использо-
вал метод, основанный на понижении температуры плавления смешан-
ного полиэфира по сравнению с механической смесью соответствующих
двух полиэфиров. Точно также смешанный полимер был получен из
смеси трех полиамидов: полигексаметиленазелаинамида, полигексамети-
ленадипинамида и поликапролактама, доказательство образования ко-
торого было основано на постепенном понижении температуры плавле-
ния смеси полиамидов при нагревании 144. Это изменение температуры
плавления наблюдается до тех пор, пока в системе установится равно- J
весное распределение звеньев в смешанном полимере, что отчетливо
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видно из рис. 4, на котором приведено изменение температуры течения
указанной выше трехкомпонентной системы в зависимости от времени
нагревания 144. Кроме того, эти же авторы 144 предложили характеризо-
вать изменение строения полиамидных макромолекул в процессе нагре-
вания гомополиамидов стабильностью растворов образующихся продук-
тов.

220

200

ISO

ISO

140

10 20 30 40
Часы

Рис. 4. Изменение температуры течения
•сополимеров системы полигексаметилен-
азелаинамида —• полигексаметилендапин-
амида—поликапролактама в зависимо-
сти от времени нагревания однородных

полимеров Н 4

'С
260 \
240
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/SO
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140
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Рис. 5. Температуры плавления сме-
сей полигексаметиленадипинамида и
поликапролактама (1) и смешанных
полиамидов (2) в зависимости от со-

става

С целью получения технически ценных продуктов проводили получе-
ние смешанного полиамида путем нагревания смеси двух гомополиами-
дов, состоящих из полигексаметиленадипинамида и поликапролакта-
ма 1 4 5 · 1 4 6 . Интересно сопоставить изменение температур плавления со-
полимеров одинакового состава, полученных из соответствующих моно-
меров и из гомополимеров146·147. Как видно из рис. 5, температуры
плавления указанных сополимеров довольно сильно различаются, что
указывает на различное распределение мономерных звеньев в обоих
случаях.

В хорошем качественном соответствии с приведенным выше выво-
дом находятся результаты, приведенные в работе 148. Авторы исследова-
ли изменение разрывной прочности смесей гомонолиамидов в зависи-
мости от времени нагревания, т. е., по существу, в зависимости от глу-
бины протекания реакции межцепного обмена. Как показано на рис. 6,
по мере протекания реакции происходит постепенное уменьшение раз-
рывной прочности сополиамида. Исходя из приведенного ранее меха-
низма реакции передачи цепи через полимер с разрывом, можно пола-
гать, что ответственными за высокую начальную прочность сополиами-
да являются образующиеся в начальной стадии реакции большие блоки
в блок-сополимерах; по мере протекания реакции происходит дробле-
ние этих блоков, что, по-видимому, и обуславливает понижение разрыв-
ной прочности сополимера.

Действительно, как было показано Коршаком с сотрудниками 149, на-
гревание смесей гомополиамидов достаточно быстро приводит к обра-
зованию блок-сополимера, причем размеры блоков по мере протекания
реакции межцепного обмена уменьшаются. Система, в конечном счете,
приходит в равновесное состояние, характеризуемое соответствующим
распределением мономерных звеньев в сополимере. Изменение состава
смеси полиамидов по данным работы 1 4 8 приведены на рис. 7.
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За ходом протекания процесса межцепного обмена двух гомополи-
амидов можно следить, если подобрать такой растворитель, в котором
не будет растворяться один из гомополиамидов. Таким образом, в рабо-

нфы

100

Рис. 7. Изменение состава смеси поли-
амидов по мере нагревания 148: / — со-
держание гомополимеров; 2 — содержа-
ние блок-сополимеров; 3 — содержание

смешанного полиамида

0 40 80 120 160 Ζ00
Удлинение,0//, ••

Рис. 6. Изменение разрывной проч-
ности смеси полигексаметиленади-
пинамида и поликапролактама в
зависимости от продолжительно-
сти нагревания: 1 — 0.5 часа; 2 —
1 час; 3—1,5 часа; 4 — 2 часа;
5 — 4 часа; 6 — 6 час; 7 — 12 час;

S — 20 час; 9 — 30 часов

те 1 4 9 исследовано взаимодействие полигексаметиленадипинамида с по-
лигексаметиленизофтальамидом, причем было найдено, что последний
полимер нерастворим в муравьиной кислоте. При нагревании этой сме-

си, как обычно, происходило по-
нижение температуры плавления
смеси, при этом содержание не-
растворимого полигексаметилени-
зофтальамида падало с течени-
ем времени, как это показано на
рис. 8. Как видно из приведенных
результатов, контроль за ходом
реакции межцепного обмена по
изменению температуры плавле-
ния смеси полимеров является
довольно грубым методом, осо-
бенно в начальной стадии реак-
ции, когда происходит образова-
ние блок-сополимеров с больши-
ми размерами блоков, температу-
ра плавления которых, по-ви-
димому, мало отличается от
температуры плавления механиче-
ской смеси гомополимеров.

Отчетливые доказательства протекания реакций межцепного обмена
получены при исследовании природных молекул, содержащих пептидные
связи. Особенностью этих реакций является то обстоятельство, что они

70

Рис. 8. Изменение содержания в сплаве си-
стемы полигексаметиленадипинамида и по-
лигексаметиленизофтальамида, нераствори-
мой в муравьиной кислоте части, в зависи-

мости от времени нагревания 1 4 9



Реакция передачи цепи с разрывом 741

протекают в водных средах, где пептидные связи могут претерпевать
реакции гидролиза. Эти реакции протекают под действием ферментов.

Было показано, что различные протеолитические ферменты, харак-
теризующиеся отчетливой специфичностью действия, могут осуществ-
лять не только реакции гидролиза, но и реакции транспептидации, про-
являя свойственную им специфичность. Под реакциями транспептидации
понимают реакции межцепного обмена с участием пептидных связей.

Открытие реакций транспептидации представляет большой интерес,
поскольку эти реакции могут играть существенную роль в синтезе бел-
ка. В общем виде реакции транспептидации можно записать следую-
щим образом:

I 5 9 I

! 6 ( 1 1

Первые указания на возможность такого рода реакций были сдела-
ны Бергманом |5°, который обнаружил следующую реакцию:

Гиппуриламид +анилин " а п а и н , гиппуриланилид + ИНз (62)

Можно полагать, что образование гиппуриланилида было связано
с первоначальным гидролизом гиппуриламида и последующим взаимо*
действием свободной гипуровой кислоты с анилином. Специально по-
ставленные опыты показали, что скорость реакции (62) была большей,
чем при использовании в качестве субстрата гиппуровой кислоты 150.
Следовательно, гиппуровая кислота в этом процессе не является проме-
жуточным продуктом. Таким образом, был постулирован новый тип ре-
акций, осуществляемых под действием протеолитнческих ферментов —
реакций обменного взаимодействия.

Эти данные были впоследствии подтверждены рядом работ Фрутона
с сотрудниками151^153. Эти авторы показали, что папайи, активирован-
ный цистеином, катализирует замену амидпого азота в N-бензоилгли-
цинамиде или карбобензокси-^-метиопипамиде. на N15, введенный в реак-
цию в виде N15H4

J". Обмен амидной группы может осуществляться и при
взаимодействии амида с гидроксиламином, приводящим к образованию
соответствующих гидроксамовых кислот 152· 153. Возможность предшест-
вующего гидролиза амида и последующей реакции между свободной
гидроксильной группой и гидроксиламином исключена, так как экспе-
риментально доказано, что свободные аминокислоты не образуют гидро-
ксамовых кислот с гидроксиламином в сколько-нибудь заметной степе-
ни. Аналогичные результаты были получены и при использовании в ка-
честве возбудителей обмена других ферментных систем: финина и химо-
трипсина 154' 155, а также катепсина 152· 155.

В результате многочисленных исследований было показано, что спо-
собность к обмену является довольно универсальным свойством амидов
различных аминокислот. Амидная группа обладает широкой способ-
ностью к обмену с рядом соединений, в частности с гидроксиламином и
аммиаком, последний можно использовать в виде меченных по азоту ам-



742 Η. С. Ениколопян, В. И. Иржак и Б. А. Розенберг

монийных солей. Реакция обмена протекает в присутствии ферментов из
растительных 1 5 5 · 1 5 Б и животных 1 5 7 · 1 5 8 тканей и бактерий 1 5 9>1 6 0.

Реакция обмена амидной группы была использована в синтетических
целях для построения полипептидных цепей. В работе 161 указано, что
при взаимодействии бензоилтирозинамида с глицинамидом в присутст-
вии химотрипсина образуется бензоилтирозилглицинамид. Аналогичным
образом карбобензоксиглицилтирозиламид может быть получен из кар-
бобензоксиглицинамида и тирозинамида в присутствии папаина. В слу-
чае действия катепсина на глицилфенилаланинамид было показано об-
разование целой гаммы полипептидов различного молекулярного веса.
В присутствии этого же фермента образуются полипептиды из глицил-
тирозинамида, аланилфенилаланинамида и других амидов1 6 2·1 6 3. Опыты
Ореховича и Кагановой 1 6 4 явились новым подтверждением участия ами-
дов в биосинтезе пептидных связей. При взаимодействии эфира тирози-
на с глутамином или аспарагином в присутствии кристаллического хи-
мотрипсина образовывался пептид, содержащий остаток тирозина и глу-
таминовой или аспарагиновой кислоты. Если заменить амиды на аспа-
рагиновую или глутаминовую кислоту, то реакция образования дипеп-
тида не идет. Описан ряд аналогичных реакций1 6 5"1 7 3, которые система-
тизированы в ряде обзоров и монографий 5 3 · 8 6 · 1 7 4- 1 8 0. К ним относится,
например, образование пластеинов 1 6 9 ~ 1 7 3 — нерастворимых высокомоле-
кулярных пептидов с молекулярным весом до 400 000.

Таким образом, из приведенных примеров очевидно, что реакции
транспептидации, несомненно, играют роль в процессе биосинтеза пеп-
тидных связей, однако в настоящее время еще нельзя определить то
место, которое занимают эти реакции в общем процессе биосинтеза бел-
ка. Постановка систематических количественных исследований, возмож-
но, даст ответ на этот вопрос. Эти исследования, по-видимому, дадут
возможность приблизиться к решению еще двух важных аспектов об-
щей проблемы биосинтеза белка: влияния реакций транспептидации на
последовательность аминокислотных остатков в молекуле белка, а так-
же значения этих реакций обменного взаимодействия на динамическое
состояние белков, пептидов и аминокислот в живом организме.

Из рассмотренного выше материала видно, что реакции передачи
цепи с разрывом широко представлены в процессах образования гетеро-
цепных полимеров. Они оказывают исключительно сильное влияние на
процесс формирования макромолекул и в значительной мере определя-
ют свойства образующегося полимера. Это обстоятельство открывает
широкие перспективы для направленной модификации гетероцепных по-
лимеров.

Включение реакции передачи цепи с разрывом в систему элементар-
ных актов процесса полимеризации существенно углубляет наши пред-
ставления о термодинамических и кинетических особенностях этого про-
цесса. Более того, интерпретация ряда экспериментальных фактов не··
возможна без учета реакции ПЦР.

Открытие реакций транспептидации дает основание думать, что реак-
ции межцепного обмена играют исключительно важную роль в биосин-
тезе белков.

Авторы обзора считали бы свою работу достигшей цели, если бы уда-
лось обратить внимание исследователей на важность реакции передачи
цепи с разрывом в процессах образования гетероцепных полимеров и ее
синтетические возможности.
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