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Количество работ, посвященных синтезу сополимеров и изучению про-
цесса сополимеризации циклических мономеров одного класса велико. На-
стоящий обзор посвящен сополимеризации циклических соединений, про-
текающих при размыкании циклов с мономерами других классов соеди-
нений, обладающих другой химической природой. К таким случаям отно-
сится сополимеризация ряда циклических соединений с олефинами, а так-
же сополимеризация двух циклических соединений различных классов.
Здесь рассматриваются условия получения, механизм образования и не-
которые свойства таких сополимеров. Библиография — 88 наименований,
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I. ВВЕДЕНИЕ

Изучение процесса сополимеризации имеет большое практическое и
научное значение. Сополимеризация дает возможность модифициро-

вать свойства полимеров в желаемом направлении. Иногда свойства со-
полимеров значительно отличаются от свойств соответствующих гомопо-
лимеров, в других же случаях сополимеры сочетают свойства, присущие
гомополимерам.

Сополимеризация винильных мономеров изучена относительно хоро-
шо. Опубликовано много обзоров и монографий, освещающих как теоре-
тическую сторону процесса, так и вопросы практического применения
различных сополимеров.

Значительно хуже изучена полимеризация и сополимеризация цикли-
ческих соединений. Однако количество работ в этой области возрастает
с каждым годом.

Полимеризация циклических соединений приобретает все большее
значение как общий метод синтеза высокомолекулярных соединений.
Основные успехи в этой области были достигнуты при полимеризации
лактамов, эпоксисоединений и некоторых других циклических мономе-
ров, осуществленной в промышленном масштабе.

При сополимеризации циклических соединений можно различить сле-
дующие основные случаи: 1) сополимеризация циклов одной химической
природы (например^различных лактонов или эпоксисоединений), 2) со-
полимеризация циклов с винильными соединениями, 3) сополимериза-
ция циклов различной химической природы (например, лактонов с эпо-
ксисоединениями и т. д.).
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С научной точки зрения первый случай не представляет принципиаль-
ного интереса, так как механизм сополимеризации вследствие одинако-
вой химической природы мономеров не должен отличаться от механизма;
гомополимеризации, и процесс будет определяться лишь кинетическими
и термодинамическими факторами, связанными со строением мономеров.

В противоположность этому два последних случая чрезвычайно ин-
тересны с теоретической и с практической стороны. Они открывают но-
вые возможности в синтезе высокомолекулярных соединений как с точ-
ки зрения создания новых методов, так и получения новых сополимеров,
а также расширяют ассортимент мономеров, пригодных для сополиме-
ризации.

Сополимеризация циклических соединений изучена не так подробно,
как у винильных мономеров, а циклических соединений с соединениями
другой химической природы — еще меньше. Несомненно, однако, что та-
кая сополимеризация представляет большой интерес и в настоящем об-
зоре сделана попытка обобщить имеющийся в литературе материал по
этому вопросу.

Полимеризацию с размыканием циклов часто называют полиприсо-
единением. Полимеризация с размыканием циклов протекает как ступен-
чатая реакция (например, гидролитическая полимеризация) или цепная
реакция (например, ионная полимеризация).

При полимеризации циклов иногда образуются гетероцепные поли-
меры, которые могут быть получены и поликонденсацией определенных
бифункциональных соединений. Однако, особенностью полимеризации
циклов является то, что состав мономера и полимера одинаков, т. е. при
полимеризации с размыканием циклов не возникает химических связей
иной природы, чем в исходном мономере, а происходит лишь перерас-
пределение э"их связей. Таким образом по химической природе исходный
мономер и образующийся при полимеризации циклов полимер относятся
к одному и тому же классу веществ.

Полимеризация имеет ряд преимуществ перед поликонденсацией.
Так, для получения полимеров с высоким молекулярным весом методом.
поликонденсации необходимо строгое соблюдение эквимолекулярного со-
отношения исходных компонентов и обеспечение достаточно эффектив-
ного удаления из сферы реакции выделяющихся низкомолекулярных про-
дуктов. При полимеризации циклов это не требуется и образующиеся по-
лимеры, как правило, имеют высокий молекулярный вес.

II. СОПОЛИМЕРИЗАЦИЯ ЦИКЛИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ
С ОЛЕФИНАМИ

Сополимеризация различных циклических соединений с олефинами
изучена сравнительно мало. В основном она протекает по ионному, чаще
катионному механизму реакции, хотя есть указания, что такая сопо-
лимеризация имеет место и в присутствии инициаторов радикального
типа. Примеры сополимеризации такого типа приведены в табл. 1.

1. Ионная сополимеризация

а. Катонная сополимеризация

Сополимеризация циклических соединений с олефинами протекает в
основном по катионному механизму, что, возможно, определяется кругом,
сомономеров, исследованным в настоящее время. В основном это раз-
личные простые циклические эфиры, лактоны и некоторые другие кис-
лородсодержащие соединения.
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Инициирование полимеризации циклических эфиров в присутствии
кислот Льюиса может быть представлено в следующем виде:

BR, + Н2О г± Н+ [BF3OH]-

Н+ [BF3OH]- + 0 k^± Н - 0 R H-^O R + О R > HOR—Ъ R

LJ /LJLi/LA M y'LJ
[BFjOHJ- [BF3OH]- fBF3OH]-

Распространяя этот механизм на случай сополимеризации цикличе-
ских эфиров с олефинами, можно изобразить схему образования сопо-
лимеров:

)-R-0 R

X X

НО—R—О R + СН 3=СН * НО—R—О—R—СН2—СН

+ . +
НО—R—О—R—СН2—СН + СН 2 =СН > НО—R—О—R—СН2—СН—СН2—СН

X X X к

О R+ + Г 1
НО—R—О—R—СН2 - С Н + О R * НО—R—О—R—СН а—СН—О R

Возможность катионнои сополимеризации циклических эфиров и оле-
финов показана Мертеном ', осуществившим в присутствии эфирата
BF3 сополимеризацию следующих комбинаций мономеров: стирол —
окись олефина (пропилена, стирола), стирол — эпихлоргидрин, хлоро-
прен — окись олефина (пропилена, стирола), окись пропилена — олефин
(изобутилен, пропилен, дивинилбензол) и эпихлоргидрин — акрилони-
трил. В результате сополимеризации были получены жидкие сополимеры.
При катионнои сополимеризации эпихлоргидрина со стиролом в при-
сутствии линейных полиацеталей и эфирата BF3 образуются жидкие А
полиэфиры с концевыми гидроксильными группами2. ' '

В отличие от предыдущих работ, Минуора и Минтом 3 получили твер- *
дые сополимеры эпихлоргидрина со стиролом при проведении реакции
в растворе бензола в присутствии эфирата BF3. На первых стадиях ре-
акции сополимер обогащен звеньями эпихлоргидрина. Авторы полагают,
что первым актом реакции является взаимодействие эпихлоргидрина с
катализатором. Гуржиоло4, описал способ получения твердых сополи-
меров окисей алкиленов с рядом ненасыщенных мономеров, обладавших
относительно высокой температурой размягчения (120—190°) и легко
образовывавших пленки, обладающие большой гибкостью. Сополимери-
зация эпоксисоединений (эпихлоргидрина, окиси этилена, окиси пропи-
лена) с непредельными соединениями (винилиденхлорид, метилметакри-
лат, бутадиен) осуществлялась в присутствии комплекса галогенида
Fe 3 + и эпоксисоединения.

В работе Дургаряна и Бегиняна 5 описана сополимеризация эпихлор-
гидрина с ацето- и бензонитрилом, которую проводили в блоке при 70°
в присутствии в качестве катализатора 5 мол. % SnCl4. Интересно, что в
выбранных условиях нитрилы в отдельности не полимеризуются. Факт
образования сополимеров доказан авторами методом фракционного
осаждения. Кроме того, было показано, что зависимость состава сополи-
меров от состава исходной смеси подчиняется уравнению состава сопо- >^.;
лимера. Константы сополимеризации составляют для эпихлоргидрина и Υ '
ацетонитрила гх = 4,2+0,4; г2 = 0+0,02; для эпихлоргидрина и бензо- ^
нитрила г, =2,8+0,2; г2 = 0+0,02.
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На основании того, что при гидролизе сополимеров количественно
получаются соответствующие нитрилу кислоты, а также образуются со-
единения, содержащие аминные группы, сделан вывод о том, что при
сополимеризации нитрилов с эпихлоргидрином не возникает новых угле-
род-углеродных связей. Сополимеру приписано следующее строение:

1 1 I I !
C=N—(С—С—О—),—C=N—С—С—О

II II
Перникис, Коршак и др. 6 исследовали сополимеризацию триметилле-

воглюкозана со стиролом под влиянием эфирата BF3. Образование со-
полимера доказано фракционным осаждением, турбодиметрическим тит-
рованием и термомеханическими кривыми сжатия. Предполагается сле-
дующий механизм образования сополимеров:

сн

(а) инициирование,

н OR н OR

[BF3OHI"

B F 3

СН а=СН с л е д ы н2о

ИЛИ

"СНЧ—СН" [BF3OH]-

(б) рост цепи

сн;=сн

Η OR

„ _ + стирол нли
OR IBF3OH] >- и

0 триметиллево-
глюкозан
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Авторыб полагают, что ввиду различной реакционной способности
оксониевого и карбониевого ионов сначала преимущественно полимери-
зуется стирол, а затем триметиллевоглюкозан. При действии на «живой»
полимер триметиллевоглюкозана, полученный под влиянием BF3 стирола
или метилметакрилата, образуются соответствующие блок-сополимеры.

Триоксан (представляющий собой циклический эфир) также спосо-
бен вступать в катионную сополимеризацию со стиролом, виниловыми
эфирами и акрилонитрилом7. Предполагается, что сополимеризация
триоксана со стиролом протекает под действием свободных карбокатио-
нов. Рост полимерной цепи может осуществляться путем присоедине-
ния иона карбония, образующегося из триоксана, к а- или β-углеродно-
му атому винильной группы стирола 8:

ОСН2ОСН2 + СН2=СН >

Q H 5

ОСН2ОСН2СН2СН > ОСН2ОСН2СН2СНСН2О· · ·

Υ \ ι
У с в н 5

\

+

ОСН2ОСН2СНСН2 » ОСН2ОСН,СНСН2ОСН2О·
ι Ί

При кислотном гидролизе сополимера был выделен 4-фенил-1,3-ди-
оксан 9:

О О \
О С Н 2 О С Н 2 С Н 2 С Н О С Н 2 О гидролиз _^

Λ тт CHg СН CgHg
6 5 Ч с н 2

/

Это свидетельствует о присоединении иона карбония к β-углеродно-
му атому стирола.

В литературе есть указания, что сополимеры, получаемые при кати-
онной сополимеризации триоксана с винильными мономерами, являются
термостабильными продуктами, способными перерабатываться методом
прессования (при 190° и давлении 105 атм) 10. Такие сополимеры
могут быть использованы для изготовления гибких лент и пленок и . Для
осуществления реакции сополимеризации триоксана с винильными мо-
номерами помимо эфирата BF3 могут быть использованы и другие ката-
лизаторы, например, триэтил- или триметилгексахлорантимонат, бис-
(триэтилоксоний)-гексахлорстаннат, триметил-, триэтил- или три-п-про-
пилоксоний фтористый бор и др. " .

Известна катионная сополимеризация циклических формалей с ви-
нильными соединениями 12. Получаемые при этом сополимеры представ-
ляют собой низкомолекулярные жидкие продукты с концевыми гидро- L·-
ксильными группами. Их рекомендуется использовать при синтезе поли- /
уретановых каучуков. В качестве циклических формалей использовались '
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1,3-диоксан (А), 4-фенил-1,3-диоксан (Б), тетраметиленформаль (В) и
диформаль пентаэритрита (Г), а из винильных мономеров стирол и нзо-
бутилен:

л , - о чCHi

н2—о/
(А)

сн2\

С Н 2 О Ч ,Csl·

сн2
сн.о/
(Б)

15 С Н 2 С Н 2 - О

СН2СН2—О

(В)

сн.
-ОСН

(П

В качестве каталитической системы использовали серную кислоту
или полистиролсульфокислоты и гликоли типа бутан- 1,4-диола или
1,4-ди($-оксиэтокси) -бутана. Предполагается, что процесс сополимери-
зации приводит к образованию сополимера следующей структуры;

RX/°\ \ /
R4- С=С

R"
—о—С—С—С- O-R'—

R

Окада с сотр. 13 исследовали катионную сополимеризацию 1,3-диоксо-
лана со стиролом в растворе толуола при 25° в присутствии эфирата
BF3. На основании результатов, полученных при экстракции продукта
горячей водой и метанолом, предполагается, что образуется истинный
сополимер. Кажущиеся константы сополимеризации 1,3-диоксолана со
стиролом, вычисленные по уравнению Майо — Льюиса, соответственно
равны: π = 1,9 и г2 = 0,35. Методом ЯМР и с помощью гидролиза сополи-
мера было показано, что 1,3-диоксолановое кольцо раскрывается в про-
цессе реакции по связи Οι—С2.

Интересным примером образования полимеров, происходящего путем
раскрытия цикла и ненасыщенной связи, является гомополимеризация
2,2-диметил-4-метилен-1,3-диоксолана. Гудман и Абе показали14, что в
присутствии эфирата BF 3 полимеризация 2,2-диметил-4-метилен-1,3-ди-
оксолана протекает с участием как винильной группы, так и путем рас-
крытия цикла и сопровождается внутримолекулярной перегруппировкой:

о о

X
сн 3 сн 3

О СН
II I

- С Н 2 С С Н 2 О С -

СНз J

Другим типом циклических соединений, которые способны вступать
в реакцию катионной сополимеризации с олефинами, являются лактоны.
Сополимеризация протекает в присутствии SnCU или эфирата B F 3

1 5 · 1 6 .
Оказалось, что реакция перекрестного роста цепи протекает с трудом, и
в исследуемых условиях образуются заметные количества блок-сополи-
мера. Этот результат авторы объясняют образованием в сфере реакции
специфического комплекса между лактоном и катализатором (SnCU),
который катализирует полимеризацию лактона, но не катализирует по-
лимеризацию стирола. Авторы отмечают, что полимеризация стирола и
его сополимеризация с β-лактоном зависит от содержания в реакционной
смеси свободного катализатора (например SnCU), определяющегося
полярностью растворителя, в котором проводится сополимеризация.
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В полярном растворителе (например в нитробензоле), количество сво-
бодного SnCU увеличивается. Содержание лактоновых звеньев в сополи-
мере при этом уменьшается.

Хотя природа комплекса лактона с катализатором неизвестна, полу-
ченные результаты, а также сравнение каталитической способности его
при гомополимеризации (например фталида), показывают, что образо-
вание комплекса катализатор — циклический мономер является важным I
фактором, контролирующим сополимеризацию винильных соединений с V
циклами.

б. Анионная сополимеризация

Анионная сополимеризация винильных мономеров с циклическими:
соединениями осуществляется в присутствии инициаторов, образующих
либо свободные, либо координационно связанные анионы. В этом случае
сополимеризация наблюдается редко, чаще происходит гомополимери-
зация как циклического, так и винильного мономера.

В табл. 1 приведены известные примеры анионной сополимеризации;
циклических соединений, в основном эпоксисоединений, с олефинами.

Так, Цурута и Фуджио 17 показали, что в присутствии катализаторов-
типа алкоголятов алюминия метилвинилкетон вступает в сополимериза-
цию с некоторыми эпоксисоединениями (окись пропенила или эпихлор-
гидрин).

Сополимеризацию проводили в растворе бензола при 80° в тече-
ние 3 дней: На образование реального сополимера указывает совпаде-
ние результатов исследования его методом турбодиметрического титро-
вания и ИК спектроскопии. Поскольку в ИК спектре сополимера:
отсутствуют полосы поглощения, характеризующие двойные связи, и.
присутствуют полосы поглощения, соответствующие карбонильной груп-
пе, предполагается, что сополимеризация протекает с раскрытием кольца
эпоксисоединения и двойной связи олефина.

Окамура с сотр. 18 сообщили о сополимеризации окисей олефинов ι
(этилена, пропилена) с акрилонитрилом под влиянием γ-облучения. \
Успешное протекание сополимеризации в значительной мере зависит от
температуры реакции: при комнатной температуре образуется только,
гомополимер акрилонитрила, тогда как при низких температурах
(—178-=—196°) образуются сополимеры. С понижением температуры
реакции увеличивается содержание звеньев окиси олефинов в сополиме-
ре. Тот факт, что окись пропилена не полимеризуется по радикальному
механизму, а также проведение реакции при низких температурах позво-
ляет предположить в этом случае анионный механизм реакции, однако
специальных исследований по выяснению механизма сополимеризации в
этой работе не проводилось.

Лактоны также способны вступать в реакцию сополимеризации с не-
которыми непредельными соединениями под влиянием анионных ката-
лизаторов. Шимозака, Цурута и Фурукава 19 осуществили сополимери-
зацию β-пропиолактона с акрилонитрилом при комнатной температуре в
присутствии различных катализаторов анионного типа: SrZn(C2Hs)4,
А1(С2Н5)з, натрий нафталин, C4H9Li + Al(C2H5)3, В ^ Н э Ь + СсЦСгНгЬ-
В результате сополимеризации образуются полимерные продукты, кото-
рые можно разделить на растворимую и нерастворимую в хлороформе
фракции. Растворимая в хлороформе фракция представляет собой гомо-
полимер β-пропиолактона, а нерастворимая фракция состоит из гомопог
лимера акрилонитрила и сополимера его с β-пропиолактоном. j
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Сиота, Хираки и другие20 осуществили прививку β-пропиолактона на
полиакрилонитрил. В качестве катализаторов привитой сополимеризации
β-лактона с полиакрилонитрилом использовались КОН, CH3ONa и
C4H9Li.

Кроме рассмотренных реакций сополимеризации циклических соеди-
нений с олефинами известны примеры блок-сополимеризации. Так, Ри-
чард и Шварц2 1, а также Финац, Ремпп и Паррод 2 2 получили блок-со-
полимеры стирола с окисью этилена. При взаимодействии «живого» по-
листирола с окисью этилена образуются концевые группы ...CH2CH2ONa,
способные присоединять окись этилена с образованием сополимеров, в
которых блок полистирола заключен между блоками полиэтиленоксида.
Такая сополимеризация протекает практически нацело. При проведении
той же реакции, но с окисью пропилена, в реакцию сополимеризации
вступает только 25% окиси. По-видимому, в этом случае имеет место
реакция передачи цепи на окись пропилена, приводящая к образованию
гомополимера полипропиленоксида. Фурукава и Саегуса2 3 получили
блок-сополимер акрилонитрила с окисью этилена, используя в качестве
катализатора алкоголят полиэтиленоксида.

2. Радикальная сополимеризация .

Радикальная сополимеризация олефинов с циклическими соедине-
ниями изучена в наименьшей степени. Действительно, если присоедине-
ние свободных радикалов к атомам, находящимся при двойной связи,
известно давно24, то в случае различных циклических соединений этот
вопрос недостаточно ясен. Вообще радикалы более склонны к присоеди-
нению водорода или какого-либо другого реакционноспособного атома
или группы, чем к размыканию цикла. Вероятно, поэтому радикальная
сополимеризация олефинов с циклами протекает с трудом.

Однако все же известны случаи, когда раскрытие углеродных и дру-
гих циклов происходит под действием свободных радикалов. Это было
показано на примерах реакций низкомолекулярных органических соеди-
нений. Так, например, в процессе свободно-радикального хлорирования-
спиропентанов образуются хлорпроизводные алифатических углеводоро-
дов 2 5.

Гриттер26 осуществил присоединение окиси пропилена к октену-1 в
присутствии перекиси третичного бутила; были выделены с небольшим
выходом 2-ундеканон (а) и 5-окси-2-гексанон (б). Проводя реакцию при
более низкой температуре (<125°) удалось выделить только второе из
этих соединений. Автор предполагает следующий механизм реакции:

(СНз)з СООС (СНз)з > 2 (СНз)зСО ·

(СНз)зСО· ч- СН 3СН—СН 2 · > СН3С — С Н 2 > СН3ССН2

v c/ ч о / ό

СН 3 ССН 2 + СН 2=СНС вН 1 3 > СН3ССН2СН2СНС6Н ] 3 _SU_* CH3CCHaCH2CH2C6Hi3,
II - Ι! ίΙ

О 0 0 (а)

СН 3 ССН 2 + СН3СН—СН2 > СН3ССНаСН2СНСН3

II Чо/ II I

о ° о он.
(б).
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Радикалы, образовавшиеся из окиси пропилена, изомеризуются в
кето-радикалы, которые способны взаимодействовать как с двойной
связью, так и с эпоксидным циклом. Дальнейшее развитие реакции за-
трудняется за счет обрыва, который имеет место при взаимодействии
радикалов с атомом водорода. Последняя из перечисленных стадий пре-
пятствует образованию полимерной цепи. Однако, несмотря на отсутствие
сообщений по гомололимеризации окисей олефинов под воздействием
инициаторов радикального типа, возможность раскрытия циклов по ра-
дикальному механизму не исключена2 5·2 7. Не исключается также воз-
можность сополимеризации олефинов с циклическими соединениями, что
находит подтверждение в ряде приведенных ниже работ.

Примеры радикальной сополимеризации некоторых циклических со-
единений, в основном эпоксисоединений, с олефинами приведены в
табл. 1.

Радикальная сополимеризация 1,2-эпоксисоединений с олефинами в
основном протекает при высоких температурах.

Кофман 2 8 описал сополимеризацию этилена с окисью этилена, кото-
рую проводили при 200—250°, под давлением 350—1000 атм в присут-
ствии бензальзина в качестве инициатора. Полученные сополимеры со-
держали от 5 до 15 мол.% окиси этилена. При обработке сополимера
бромистоводородной кислотой большая часть звеньев окиси этилена
удалялась в виде бромистого этила. Это указывает на то, что большин-
ство этих звеньев в сополимере расположено последовательно, и что он
не является статическим. Кроме того полиэтиленоксид, который может
образовываться по механизму, отличному от радикального, вследствие
присутствия эфирных связей в основной цепи, может легко отдавать
атомы водорода радикалам. В результате этого, возникает вероятность
образования привитых сополимеров за счет реакции передачи цепи:

• -СН.2СН2ОСН2СН2О· · ·+ R · — — — • · -СН2СНОСН2СН2О

СН2СН2· · •
сн2=сн2 |

" · · · сн 2 сносн 2 сн 2 о · • ·

В 1949 г. был запатентован способ29 сополимеризации 1-децена с
окисью этилена. Реакцию проводили при 260—370° в течение 10 часов.

Стантон и Лоури 3 0 получили ряд сополимеров винилиденхлорида с
окисями этилена, пропилена и бутадиена. Сополимеризацию проводили
в водной эмульсии при инициировании персульфатом калия. Сополимеры
с окисью этилена, в отличие от немодифицированного поливинилиден-
хлорида, обладали более низкими температурами размягчения (—135°)
и содержали полиэтиленоксид, не поддающийся экстрагированию водой.
Однако это не дает достаточных оснований предполагать образование
неупорядоченного сополимера.

В работе Понамарева с сотр.3 I приводятся результаты исследования
сополимеризации окиси стирола с бутадиеном в присутствии гидропе-
рекиси кумола. Было показано, что полимеризация окиси стирола и бу-
тадиена в водной эмульсии при 5° приводит к образованию сополимера
с высоким молекулярным весом.

МакКол и Кувер 3 2 сообщили о способе получения сополимеров эти-
лена и β-пропиолактона, содержащих 2,8 вес.% лактона. Сополимериза- V
цию проводили в присутствии перекиси ди-грег.-бутила. :
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Сополимеризация стирола с β-пропиолактоном в присутствии ради-
кальных инициаторов, приводила к образованию блок-сополимеров с кон-
цевыми гидроксильными и карбонильными группами 33.

Следует отметить, что во всех перечисленных выше работах нет пря-
мых данных, подтверждающих, что присоединение циклических соедине-
ний к растущей полимерной молекуле протекает путем раскрытия цикла
по радикальному механизму. Радикальная сополимеризация винильных
мономеров с циклическими соединениями, вообще говоря, протекает с
трудом. Однако в частных случаях такой процесс идет, причем он приво-
дит к образованию сополимеров с чередующимися звеньями исходных
мономеров. Так, например, Хауптштейн и Лессер 3 4 осуществили ради-
кальную сополимеризацию перфторпропилена с окисью этилена (как при
инициировании УФ светом, так и в присутствии перекиси ди-трег.-бути-
ла), изменяя соотношение мономеров в исходной смеси от 1 : 1 до 2: 1.
Во всех случаях были получены полимерные продукты в виде густой,
тягучей массы, обладающей высокой стабильностью к действию химиче-
ских реагентов. Устойчивость этого сополимера к действию концентриро-
ванной серной кислоты и нагреванию с 47%-ной иодистоводородной
кислотой в течение 24 час. при 150° позволяет сделать вывод, что про-
дукт реакции представляет собой сополимер с чередующимися звеньями
исходных мономеров при соотношении их 1:1, ибо в противном случае
наблюдалось бы его разложение. Вероятно, цепь такого сополимера по-
строена по типу «голова к хвосту» — (C 3F 6—О—СН 2—СН 2—). Анало-
гичным образом были получены и сополимеры окиси этилена с трифтор-
этиленом. Винилиденфторид не образует сополимеров с окисью этилена,
однако скорость гомополимеризации винилиденфторида в присутствии
окиси этилена значительно возрастает.

В качестве специфического циклического мономера, который в при-
сутствии радикальных инициаторов способен к гомополимеризации и со-
полимеризации с рядом олефинов (стиролом, акрилатами и метакрила-
тами) можно привести cnupo-ди-орто-ксилилен, при сополимеризации ко-
торого с рядом олефинов образуются сополимеры с соотношением струк-
турных звеньев, равным 1 : 1 3 5 :

сн2

/ \ / \ RCH, С Н 2 — С Н 2 СНа

\ .

- С Н . СН а -СНг СН»СНаСН—

\ / \ / I,
/у' \\ ,/ Ч X

Отличительной особенностью этого мономера является наличие в нем
двойной связи, сопряженной с циклом. Присутствие такой двойной связи
и делает, очевидно, этот мономер чувствительным к радикальным ини-
циаторам. Полимеризация в этом случае протекает с раскрытием двой-
ной связи и сопряженного цикла, подобно полимеризации сопряженных
диенов по типу 1,4-присоединения. По такому же типу полимеризуются
1,1-дихлор-2-винилциклопропан 3 6 и винилциклопропан 37, причем полиме-
ризация протекает под влиянием катализаторов как катионного, так и
радикального типов.
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ТАБЛИЦ А 1

Сополимеры циклических соединений с <

Сомономеры

Окись этилена —
—• этилен
— винилиденхлорид

— трифтохлорэтилен

— перфторпропилен
— бутадиен

— стирол

Окись пропилена —
— винилиденхлорид

— пропилен
— изобутилен
— бутадиен

— хлоропрен
— метилметакрилат

— метилвинилкетон

— стирол

•— дивинилбензол
Эпихлоргидрин —

— винилиденхлорид

— бутадиен

— метилметакрилат
— стирол
— акрилонитрил
— ацетонитрил

— бензонитрил
— метилвинилкетон

Окись хлоропрена —
— винилиденхлорид

— бутадиен
— метилметакрилат

Окись бутадиена —
— винилиденхлорид

радикальный

Бензальзин
Персульфат
калия
Перекись
трет, -бутила

То же
—

—
—

Персульфат
калия

—
—
—

—
—

—

—

—

—

—
—

—

—
—

—

—
—

Персульфат
калия

~ип катализатор

анионный

—

—

—

—

—

—

—

- -

—

—

—

—

—

Триизопро-
пилалюминий

Натрий наф-
талин

—

Диэтил-
цинк + дига-
лоид ди(три-
алкил) фос-
фит никеля
или кадмия

—
—
—
—

—
Триизопро-

пилалюминий

—

—
—

—

>лефинами

катиешный

—

FeCl3-oKHCb про-
пилена

—

—
Fi_'CI3·окись пропи-
лена

Натрийнафталин
Фенилизопропил
калий или тетра-
мер метилстирола

FeCl.rокись про-
пилена j

Эфират BF3

То же
FC13-окись пропи-

лена
Эфират^ BF3

FeCl3-окись про-
пилена

Эфират BF3

Toj же

FeCl3 окись пропи-
лена

То же

» »
Эфират BF3

То же
] Четыреххлористое

олово
То же

—

FC13· окись пропи
лена

То же
» »

—

Ссылки

на литера-
туру

28

30, 4

34

34

4

21

22

30, 4

1

1

4

1

4

17

1, 2, 23

1

4

4, 38

4

1, 2, 3

1

5

5

17

4

4

4

30

I

У



ТАБЛИЦА 1 (продолжение)

Сомономеры

Окись стирола —
— бутадиен

— хлоропрен
— стирол

Триоксан —
— акрилонитрил

— стирол
— винилацетат
— винилизобутиловый

э<Ьио
— метилвенилкетон

1 ,Ъ-Диоксалан —
— изобутилен

— стирол
i-фенилЛ ,3-диоксалан —

•— изобутилен

— стирол
ί-ХлорметилЛ ,Ζ-диоксалан—

— стирол
Тетраметиленформаль —

— изобутилен

— стирол
Диформаль пентаэритри-

та—
— изобутилен
— стирол

Триметиллевоглюкозан —
— стирол

1-Пропиолактон —
— этилен

— стирол

— акрилонитрил

— полиакрилонитрил

Тип катализатора
I

радикальный 1 анионный

Гидроперекись
кумола—
сульфат нат-
рия

—
—

—

—
—
—

—

—

—

—

—

—

—

—

—
—

—

Перекись ди-
грег. -бутила

—

—

—

—

—
—

—

—
—
—

—

—

—

—

—

—

—

—
—

—

—

—

Натрий
нафталин,
триэтилалю-
миний, бу-
тиллитий —
триэтилалю-
миний, три-
бутилбор—
диэтилкад-""
мий .. г

-.·( Бутилли-
тий, едкое
кали, мети-
лат натрия

катионный

—

Эфират BF3
То же

р-Нитрофенилди-
азонитрофторис-
тый бор

Эфират BF3

То же
» »

» »

Серная кислота
или полистирол
сульфокислоты

Эфират BF3

Серная кислота
или полистирол
сульфокислоты

То же

Эфират BF3

Серная кислота или
полистирол суль-
фокислота

То же

» »
» »

» »

—

Четыреххлорисгое
олово, эфират
BF3

—

—

Ссылки на
литерату-

РУ

31

1

11

7, а
7

10

7

12

12, 13, 39

12

12

39

12

12

12

12

6

32

15, 16

19, 40

20
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III. СОПОЛИМЕРИЗАЦИЯ ЦИКЛИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ

Сополимеризация циклических мономеров может быть использована
для получения различных классов линейных гетероцепных сополимеров,
которые могут найти разнообразное применение.

В основном известны работы по сополимеризации циклов одной и той
же химической'природы, которые отличаются друг от друга лишь числом
членов в цикле или же наличием различных заместителей. Ряд исследо-
ваний посвящен изучению сополимеризации лактамов 4 1 ' 4 5, лактонов4 6 '4 7.
Сополимеризация различных циклических эфиров подробно рассмотре-
на в монографии Фурукавы и Саегусы 48.

В настоящем обзоре рассматриваются работы по сополимеризации
циклов различной химической природы. При такой сополимеризации
можно получить сополимеры с гетеросвязями в цепи макромолекул, при-
сущими обоим сополимеризующимся мономерам. Однако количество ра-
бот по сополимеризации такого рода невелико и охватывает весьма не-
значительный круг мономеров (см. табл. 2).

1. Сополимеризация лактонов

а. Сополимеризация с кислородсодержащими соединениями

Лактоны способны вступать в реакции сополимеризации с цикличе-
скими эфирами (окисями олефинов, тетрагидрофураном, оксетанами,
триоксаном), с иминами и некоторыми другими циклическими соедине-
ниями. Активность лактонов в реакции сополимеризации различна и за-
висит от строения лактона, химической природы и строения второго со-
мономера и применяемых каталитических систем.

При сополимеризации лактонов с эпоксидами должны образовывать-
ся сополимеры, содержащие в цепи простые и сложноэфирные связи:

R Г

у СН2—СН - -
\ /

О

—О—(СН2)„—С—

о R

Этот процесс привлекает внимание ряда авторов, однако не всегда
удается добиться положительных результатов. Так, Фурукава с сотр.7 8

установили, что применение в качестве катализаторов реакции сополи-
меризации β-пропиолактона с окисью пропилена, металлалкилов кадмия,
цинка или алюминия и в качестве сокатализаторов — кислорода, воды
или спирта (т. е. каталитических систем, являющихся достаточно эффек-
тивными для гомополимеризации β-пропиолактона 7 8 и окиси пропиле-
н а 7 9 ) , не приводит к образованию сополимера. Такие каталитические
системы, как эфират трехфтористого бора и триэтилалюминий с добавка-
ми воды также оказались неэффективными49. Сополимер β-пропио-
лактона и окиси пропилена удалось получить лишь в присутствии триизо-
пропилата алюминия, но с очень небольшим (до 5%) содержанием звень-
ев окиси пропилена 49.

Чердрон и Охзе5 0 также получили отрицательные результаты при
использовании в качестве катализаторов этой сополимеризации алюми-
нийорганических соединений и эфирата трехфтористого бора.



ТАБЛИЦА 2

Сополимеризация циклических соединений

Сомономеры

$-Пропиолактон —
— окись пропилена

— эпихлоргидрин
— окись стирола
— бутадиенмонооксид
— изопропенилмонооксид
— аллилглициловый эфир
— винилциклогексенмоно-

оксид
•— триоксан
— 3,3-бис (хлорметил)-

оксациклобутан
— тетрагидрофуран
— этиленимин

— N-карбоксиангидрид
d, /-валина

•— фениловый эфир этилен-
гликольфосфористой кис-
лоты

β, $-Диметил-$-пропиолак.тон—
— 3,3-бис (хлорметил)-окса-

циклобутан
$-Метил-$-пропиолактон—

— 3,3-бис (хлорметил)-окса-
циклобутан

а-Метил-$-пропиолактон—
— 3,3-бис (хлорметил)-окса-

циклобутан
ал-Диметил-$-пропиолактон—

— 3,3-бис (хлорметил)-окса-
циклобутан

Ч-Бутиролактон—
тпнпкоян

— этиленимин

δ- Валеролактон —
— окись пропилена
— окись стирола

г-Капролактон —
— этиленимин

— ε-капролактам

Этиленимин —
— этиленкарбонат *
— сукцинимид *
— глутаримид
— фталим^д
— окись пропилена

1,2-Пропиленимин —
— сукцинимид

Ы-Бутилэтиленимин —
— фталевый ангидрид *

Тип катализатора

анионный

Триизопропилат алю-
миния
Триэтилалюминий

То же
» »
» »
» »
» »

—
Триэтилалюминий —

вода
То же
Триэтиламин

Пиридин, метилат
натрия

Третичные амины,
алкоголяты щелочных
металлов

—

—

—

—

Триэтиламин

Триэтилалюминий
То же

Триэтиламин

Триизобутилалюми ·
ний, натрий

—
—
—
—
—

—

катионный

—

Эфират BF3

То же
» »
» »
» »
» »

» »
» »

» »
Эфират BF3, четырех-

хлористое олово
—

—

Эфират BF3

То же

» »

» »

» »
Эфират BF3, четырех-

хлористое олово

Эфират BF3

То же

Эфират BF3, четырех-
хлористое олово

—

—
—

Эфират BF3

То же
» »

» »

Ссылки

на литера-
туру

49

49, 50

50

50
СП

ои

50

50

е л

ои
52—54

49

55, 56

57, 58

59

54

54

54

54

60

55

50

50

55

61

62

63

63

63

64—66

63

67

1 Без катализатора.



ТАБЛИЦА 2 (продолжение)

Сомономеры

N-Циклогексилэтилешшии —
— фталевый ангидрид *

Янтарный ангидрид —
—З-фенил-оксазолидинон-2

—З-фенил-5-фенокси-
метил-оксазолидинон-2

—3,5-дифенил-оксазоли-
динон-2

Фталевый ангидрид —
— окись этилена
— окись пропилена

— эпихлоргидрин
— окись циклогексена
— аллилглицидиловый эфир
— З-фенил-оксазолидинон-2

— З-фенил-5-феноксиметил-
оксазолидинон-2

— 3-дифенил-оксазолиди-
нон-2

Тетрахлорфталевый ангидрид—
— бутилглицидиловый эфир

Снесь малеинового и фталевого
ангидрида —

— окись пропилена

Пиромеллитоеый ангидрид —
— эпихлоргидрин

— фенилглицидиловый эфир
— 3,3-бис (хлорметил)-окса-

циклобутан
3-фенил-А4-тетрагидрофтале-

вый ангидрид —
— окись пропилена

Окись пропилена —
— пропиленсульфид

— бутилен сульфид

— N-карбоксиангидрид
d, /-аланина

Тип катализатора

анионный

•

Хлористый литий, бен-
зонитрил, тетраэтил-
аммоний хлорид

То же

» »

Бензилдиметиламин
Бутиллитий, этилмаг-

нийбромид, диэтил-
магний, диэтилцинк,
диэтилкадмий

Бензилдиметиламин
То же
» »

Хлористый литий, бен-
зонитрил, тетраэтил-
аммоний хлорид

То же

» »

—

Тетраметиленаммо-
ний — бромид, хло-
ристый литий

Триэтилалюминий,
хлористый литий, ди-
метилбензиламин

То "[же
» »

Диэтилцинк-(-|-) бор-
неол

Гидроокиси щелочных
металлов

—

Триэтилалюминий,
диэтилцинк, диэтил-
цинк — вода (спирт),
триэтилалюминий —
вода, триизопропи-
лат алюминия, мети-
лат натрия и диэтил-
амин

катионный

р-Толуолсульфокис-
лота, янтарная кисло-
та, четыреххлори-
стый титан

То же

» »

—
—

—
—
—

р-Толуолсульфокис-
лота, янтарная кисло-
та, четыреххлори-
стый титан

То же

» »

Хлористый цинк

—

—

—
—

—

—

Комплексы окиси
пропилена с хлоридами
железа

—

Ссылки

на литера -
туру

67

68

68

68

69

70

69

69

69

63

68

68

71

72

73

73

73

74

75

76

77
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Таким образом, видно, что сополимеризация β-пропиолактона с
окисью пропилена в присутствии указанных выше катализаторов или
вообще не имеет места или протекает с большим трудом.

В отличие от окиси пропилена другие эпоксисоединения (эпихлоргид-
рин, окись стирола) значительно легче вступают в сополимеризацию с
β-пропиолактоном. Сополимеризация β-пропиолактона с эпихлоргидри-
ном 4 9 · δ 0 и окисью стирола 5 0 легко протекает в присутствии триэтил-
алюминия, однако эфират трехфтористого бора и триизопропилат алюми-
ния оказались неэффективными катализаторами при сополимеризации
эпихлоргидрина с β-пропиолактоном 4 9.

В отличие от β-пропиолактонов δ-валеролактон сравнительно легко
вступает в сополимеризацию с окисями пропилена и стирола в присут-
ствии триэтилалюминия или эфирата трехфтористого бора.

Сополимеры лактонов с эпоксисоединениями, как правило, представ-
ляют собой твердые, кристаллические продукты с молекулярным весом
в несколько десятков тысяч и с температурой плавления, более низкой,
чем у соответствующих гомополимеров лактона. Однако использование
при сополимеризации лактонов с эпоксисоединениями полифункциональ-
ных сокатализаторов типа многоосновных спиртов или их алкоголятов
приводит к образованию разветвленных жидких сополимеров с гидро-
ксильными концевыми группамиso, что открывает широкие возможности
для модификации этих сополимеров при взаимодействии их с изоциана-
тами и другими соединениями.

С Н з _ _ 0 R C H 2 - O - [ C H R C H 2 O y C O C H 2 C H 2 O ] x H

г/СН2—СН С н г - с н - с н г * СН—О— [СОСНгСНаО^ [CHRCHaO^H

Ч 7 ^ ] CH2-O~[CHRCH2OyCOCH2CH2ObH
С Н 2 - С = О

Чердрон и Охзе5 0 исследовали также сополимеризацию лактонов с
эпоксисоединениями, содержащими ненасыщенные связи. В качестве
таких эпоксисоединений были использованы бутадиенмонооксид, изопро-
пенилмонооксид, аллилглициловый эфир и винилциклогексенмонооксид.
Было установлено, что ненасыщенные эпоксисоединения, которые с тру-
дом полимеризуются с раскрытием цикла, с трудом вступают и в реак-
цию сополимеризации с лактоном. К таким соединениям относятся пер-
вые три вышеназванные эпоксисоединения. Винилциклогексенмонооксид,
который сам легко полимеризуется, легко вступает и в реакцию сополи-
меризации с лактонами. Следует отметить, что выбор катализатора в зна-
чительной степени влияет на состав и свойства получающихся сополи-
меров. В присутствии эфирата трехфтористого бора образуются жидкие
сополимеры β-пропиолактона с винилциклогексенмонооксидом, обога-
щенные последним компонентом. Напротив, при сополимеризации этих
же соединений в присутствии триэтилалюминия образуются твердые со-
полимеры, обогащенные остатками β-пропиолактона. Наличие в таких
сополимерах двойных связей открывает возможность для их дальнейшей
модификации. Проводя сополимеризацию ненасыщенного эпоксисоеди-
нения с лактоном в присутствии триэтилалюминия в среде, например,
стирола, который не полимеризуется под влиянием триэтилалюминия без
сокатализатора, удается осуществить процесс двухстадийной сополиме-
ризации 50. На первой стадии образуется сополимер лактона с ненасы-
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щенным эпоксисоединением, а после добавления к реакционной смеси
радикального инициатора происходит сополимеризация стирола с сопо-
лимером.

Тода, Саегуса и Фурукава 5 2 · 5 3 изучали сополимеризацию β-пропио-
лактона с 3,3-£шс-(хлорметил)оксациклобутаном в присутствии катали-
тических систем «триэтилалюминий — вода» и зфират трехфтористого
бора. В обоих случаях получались сополимеры, нерастворимые в хлоро-
форме. Образование сополимера подтверждено данными ИК спектро-
скопии. С увеличением содержания лактона в исходной смеси степень
превращения и доля фракции, нерастворимой в хлороформе, умень-
шается. При содержании в исходной смеси 75 мол.% 3,3-б«с-(хлорме-
тил)-оксациклобутана образуется только гомополимер оксетана. Состав
сополимера в значительной степени зависит от типа применяемого при
сополимеризации катализатора. Сополимеры, получаемые в присутствии
триэтилалюминия и воды, содержат больше звеньев лактона, чем в случае
использования эфирата трехфтористого бора.

Цуда, Симидзу и Ямасита S4 исследовали влияние заместителей на
реакционную способность лактонов при катионной сополимеризации с
3,3-бмс(хлорметил)-оксациклобутаном. Активность исследованных лак-
тонов, найденная по составу сополимеров, убывает в следующем ряду:
р,[3-диметил-р-пропиолактон >р-метил-р-пропиолактон>р-пропиолак-
тон>а-метил-р-пропиолактон>а,§-диметил-р-пропиолактон. Авторы °4

считают, что при полимеризации β-лактонов связь С—О разрывается со
стороны карбонильной группы за исключением случая β,β-диметилпро-
пиолактона, в котором эта связь рвется со стороны алкильных групп.

Возможна также сополимеризация лактонов с тетрагидрофураном 4 9

и триоксамом60. Сополимеры тетрагидрофурана с β-пропиолактоном50

получены в присутствии каталитической системы «триэтилалюминий —
вода» в виде вязких жидкостей или смол. В присутствии эфирата BF3 осу-
ществлена сополимеризация триоксана с γ-бутиролактамом 6 0.

В табл. 3 приведены константы сополимеризации лактонов и ряда цик-
лических эфиров. Реакционная способность сополимеризующихся соеди-
нений, приведенных в табл. 3, зависит до некоторой степени от условий
проведения сополимеризации: природы катализатора, температуры реак-
ции т. п.

ТАБЛИЦА 3

Константы сополимеризации лактонов с некоторыми
соединениями

Сополимсризующкеся мономеры

1

β-Пропиолактон
То же

» »
« »
» »

» »

» »

» »

γ-Валеролактон

2

Окись стирола
Эпихлоргидрин
Тетрагидрофуран
То же
3,3-Бис (хлорме-

тил) оксацикло-
бутан

То же

» »

» »

Эпихлоргидрин

Константы сополи-
меризлции

15,0
9,0
0,4
0,1

0,06
0,04

0,05

0,1

5,3

Гг

0,1±0,1
0,2±0,1
2,9
5,5

38
30

16

30

0,25±0,1

другими циклическими

Катализатор

А1 (С 2 Н 5 ) 3

А1 (С 2 Н 5 )з
BF 3 (C2ri5)2O

А 1 ( С 2 Н 5 ) 3 ~ Н 2 О

BF 3 (C2H5)2O
(при 0°)

А 1 ( С 2 Н 5 ) 3 - Н 2 О
(при 0°)

BF 3 (С„Н5)»О
(при-50°)

А 1 ( С 2 Н 5 ) 3 - Н 2 О
(при-50°)
А1 (С2Н5)з

Ссылки
на лите-

DiiTVDV
pel ι у у у

50

50
49
49

52,53

52.53

52,53

52,53
50
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б. Сополимеризация лактонов с другими циклическими соединениями

Кроме сополимеризации лактонов с циклическими эфирами известны
случаи сополимеризации их с некоторыми другими циклическими соеди-
нениями. Интересен процесс сополимеризации лактонов с циклическими
фосфитами 5 9:

СН,—С=О

С Н 2 - 0

• С 6 Н 5 О Р

О—СН2

—СН2

- о
Ιι

— Р — О С Н г С Н » С О О С Н г С Н г —

. сен.

при котором образуется твердый, белого цвета полимер с т. пл. 160°.
Реакция легко протекает при нагревании (^150°) или же при обычной
температуре в присутствии основных катализаторов (третичных аминов,
амидов, алкоголятов щелочных металлов и др.).

Несколько работ посвящено изучению процесса сополимеризации лак-
тонов с азиридинами 5 5 · 5 6 . Сополимеризация β-пропиолактона, Ύ-бути-
ролактона и ε-капролактона с этиленимином катализируется такими со-
единениями, как эфират трехфтористого бора, четыреххлористое олово,
триэтиламин, цианистый натрий и хлористая ртуть55. Во всех случаях
были получены полимеры с невысоким молекулярным весом. С увеличе-
нием диэлектрической постоянной растворителя, в котором проводилась
сополимеризация, увеличивается выход сополимера. Интересно отметить,
что этиленимин и β-пропиолактон активируют друг друга в реакции со-
полимеризации, и она может протекать без применения катализаторов 36.
Структура образующегося сополимера в значительной степени зависит
от диэлектрической постоянной растворителя и не зависит от типа при-
меняемого катализатора 5 5 · 5 6 . На основании данных ИК спектроскопии
авторы полагают, что в процессе синтеза сополимера β-пропиолактона и
этиленимина возможно образование нескольких различных структур:

—(-CH2CH2NHCH2CH2O);

(I)

(-CH2CH2NHCH2CH2COO-)

(III)

(—CH 2CH 2N-)

(—CH2CH2N—)

(II) COCH2CH2OH

( - C H 2 C H 2 N H - )

(IV) СН2СН2СОСГ

CH2CH2NHCOCH2CH2OH
(V)

Образование той или иной структуры сополимера связано с местом
размыкания цикла, что, в свою очередь, в значительной мере определяет-
ся полярностью применяемого в реакции растворителя. Роль раствори-
теля в изменении места раскрытия цикла совершенно не ясна, но может
быть связана с изменением распределения электронной плотности моно-
мера при присоединении полярного растворителя к карбонильному угле-
роду лактона. В неполярных растворителях карбонильный углерод лак-
тона, вероятно, атакуется азотным атомом этиленимина:

СН 2-С=О
о

сн 2 —о /СН2

\
сн2

HOCH2CH2CN

н.
полимер
(структура
I, II и V)
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и в этом случае образуется сополимер, имеющий структуру (I), (II) или
(V). В полярных же растворителях этиленимин, возможно, атакует β-уг-

леродный атом лактона:

СН,—С=О

С Н 2 - 0
\

-OOCCH2CH2NH
\

,СН

полимер
(структура

III и IV)

,сн.

хсн2

и в этом случае образуются сополимеры со структурой (III) и (IV).
Дермер и Амес 5 7 · 5 8 осуществили сополимеризацию β-пропиолактона

с М-карбокси-ангидридом-а^-валина в смеси анизола с бензолом в при-
сутствии пиридина и получили сополимер с невысоким молекулярным
весом (~1150) в виде белого порошка с т. разм. 20°. При сополимериза-
ции этих же реагентов в присутствии метилата натрия удалось несколько
повысить как молекулярный вес (~3550), так и температуру размягче-
ния образующегося сополимера (85°) 57.

Интересен способ получения полиамидоэфиров, заключающийся в
сополимеризации ε-капролактона с ε-капролактамом в присутствии три-
изобутилалюминия или натрия в качестве катализаторов61:

—с=о

(СН2)5
-O(GH2)5CONH(CH2)5CO-Л

-NH

Таким образом, лактоны способны образовывать сополимеры с рядом
циклических соединений, причем в настоящее время наиболее подробно
изучена сополимеризация лактонов с циклическими кислородсодержа-
щими соединениями.

2. Сополимеризация азиридинов

Сополимеризация азиридина с лактонами была описана в предыду-
щем разделе 5 5 · 5 6. Помимо этого известны примеры сополимеризации
азиридинов с некоторыми другими циклическими соединениями.

При сополимеризации N-замещенных азиридинов (N-бутилэтиленими-
на, N-циклогексилэтиленимина) с ангидридами двухосновных кислот
образуются N-замещенные полиамидоэфиры 67:

+ О
/ С 0 \

С 6 Н 4 > [—

С Н 2 — С Н а

R

Сополимеризация азиридинов с циклическими карбонатами приводит
к образованию высокомолекулярных полиуретанов с концевыми гидро-
ксильными и алкилиминными группами:

С Н 2 — С Н 2 СН9О

-4-

Η

\ ,сн,\ .
СО > Η [-OCH3CH2OCONHCH2CH2]— N

сн.

у-
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При сополимеризации этиленимина с этиленкарбонатом получены со-
полимеры со степенью полимеризации до 200062.

В обоих вышеописанных случаях сополимеризацию проводили путем
нагревания исходных мономеров без применения каких-либо катализа-
торов.

Интересной реакцией является и сополимеризация азиридинов с цик-
лическими имидами, приводящая к образованию кристаллических поли-
амидов6 3. Так, этиленимин и сукцинимид при сополимеризации образуют
полиамид с т. пл. ~ 300°:

ОТ1 ^"%Г Τ \_J Li η~~ " \j\J у \_j fin

\щ/ 2+ I N H * I N-[COCHaCH2CONHCH2CH2NH—]ΛΗ

Эта реакция особенно легко протекает с малыми циклами и представ-
ляет собой интересный метод получения полиамидов с короткими мети-
леновыми цепями. Соответствующие кристаллические полиамиды были
получены при сополимеризации следующих систем мономеров: 1,2-про-
пиленимин — сукцинимид, этиленимин — глутаримид, этиленимин —
фталимид. Реакционная способность имидов в реакции сополимеризации
с этиленимином уменьшается в следующем порядке: малеинимид>фтал-
имид>сукцинимид> глутаримид >Ы-метилсукцинимид63. Сополимери-
зацию азиридинов с имидами можно проводить как в присутствии ката-
лизаторов, так и без них путем нагревания исходных мономеров. При-
сутствие эфирата BF3, используемого в качестве катализатор?' сополиме-
ризации азиридинов с циклическими имидами, способствует образованию
сополимера, обогащенного звеньями азиридина, в то время как добав-
ление триэтиламина не влияет на состав сополимера 63.

Описан процесс сополимеризации азиридинов с окисями олефинов 64·
- 8 0 · 8 1 . Однако, как то следует из работы Овербергера и Тобкера6 5, про-
дукты сополимеризации азиридинов с окисями олефинов обладают слож-
ным строением. В этой работе, при сополимеризации 1,2-бутиленимина с
1,2-эпоксидами в качестве катализатора использовались соединения типа
кислот Льюиса. В присутствии наиболее активного катализатора — эфи-
рата BF 3 образуются сополимеры с полииминной структурой, в которой
аминные группы β-оксиалкилированы 1,2-эпоксидами. В исследованных
условиях сополимеризации имин более активен, чем эпоксисоединение.
По-видимому, полииминная цепь вырастает до значительной длины
прежде, чем в нее включаются звенья окиси олефина. Авторы полагают,
что на первых стадиях сополимеризации в основном происходит обра-
зование комплексов катализатора с иминными остатками полимера, в
результате чего катализатор не может вызывать полимеризацию эпок-
сида. Сополимеру бутилимина и эпоксидодекана авторы приписывают
следующую структуру:

^ Et Et Et Ei Et
С Н Ч I 1 II

NCH2CHNCH2CHNHCH2CHNCH2CHNHCH2CHR'

CH2 bnj

I !
СНОН СНОН

I I
R R



1620 Т. М. Фрунзе и В. В. Курашев

3. Сополимеризация ангидридов

Сравнительно хорошо изучена сополимеризация ангидридов дикарбо-
новых кислот с окисями олефинов, приводящая к образованию ftcwm-
зфиров:

/СОЧ R
I

Н4С^ О + с н _ С Н г „ [-COCeHiCOOCHRCHaO-^

со \ 0 /

Фиш и Гофман 8 2~ 8 4 установили, что при сополимеризации эпоксидов
с ангидридами, в отсутствие катализаторов частично происходит гомо-
полимеризация зпоксидов. С целью уменьшения гомополимеризации и
более полного протекания сополимеризации соотношение ангидрида к
эпоксисоединениям должно,составлять 0,85 : 1 8 4 · 8 5 .

Использование катализаторов способствует образованию сложных
полиэфиров. Фишером 6 9 было показано, что реакция полиэтерификации
ангидридов двухосновных кислот с эпоксидами в присутствии третичных
аминов в качестве катализаторов протекает на 98—99% и молекулярный
вес образующихся полимеров достигает ~ 18 500. Свойства полиэфиров
зависят от строения исходных веществ. При сополимеризации окиси эти-
лена с различными ангидридами получаются высококристалличные по-
лимеры, которые, в зависимости от строения ангидрида, плавятся в ин-
тервале 110—165°.

Сополимеризация окиси циклогексена с ангидридами приводит к об-
разованию полиэфиров с т. пл. выше 100°. При сополимеризации эпокси-
соединений с малеиновым ангидридом получаются структурированные
полиэфиры 7 1.

Фишер 6 9 предложил следующий механизм образования полиэфиров
при сополимеризации ангидридов с эпоксисоединениями в присутствии
аминных катализаторов:

1. Активация ангидрида амином с образованием карбоксильного
аниона:

О
II

/ С О Ч / С < NR3

Н 4 С 6 О + R3N: ~1 Н 4С 6

4 СО7 ЧС-О-
II
о

2. Реакция образовавшегося карбоксильного аниона с эпоксидом с
образованием алкоксильного аниона:

О Ρ О

* NR3

Н4С„ + С Н 2 - С Н > Н4С6

Q-

/С * NR 3

О О
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3. Реакция алкоксильного аниона с ангидридом:

О
I!

7 <Э< N R 3 / С 0 \ / С * N R s
Н 4 С 6 - г Н 4 С 0 О * Н 4 С 3 ,, ι,

Ч С О С Н 2 С Н О - ^ С С К ' ^COCHaCHOCQjHiCO-
II ! I! I

OR OR
Кроме того рост полимерной цепи возможен и при замещении амина

алкоксильным ионом:

О 0 0
II π Ι: ί :

/С< NR3 ~ / COCH 2 CHROC·· ·
H4Ce -;- OCH2CHROC · · · ~» H4CS + R3N

NCOCH2CHOC ·
II I II II II

О R О 0 0

Для получения полиэфиров сополимеризацией циклических соедине-
ний можно вместо зпоксидов применять эфиры двухатомных спиртов и
угольной или сернистой кислоты, имеющие циклическое строение и пере-
ходящие при высоких температурах в эпоксисоединения с выделением
СО или SO28 6·8 7. Синтез полиэфиров в этом случае легко осуществляется
в присутствии различных катализаторов (окислы металлов, бромистый
тетраэтиламмоний, хлорид лития, щелочные соли органических и неор-
ганических кислот). Швенк с сотр.86 получили этим методом полиэфиры
с молекулярным весом до 90 000. Возрастание скорости сополимеризации
с увеличением полярности реакционной среды при различных концент-
рациях мономеров, а также тот факт, что анионы инициатора включа-
ются при сополимеризации в макромолекулы полиэфира и, наконец,
обрыв растущей цепи веществами, содержащими атомы активного водо-
рода, указывают на анионный механизм сополимеризации 8Т. Механизм
образования полиэфиров при сополимеризации ангидридов дикарбоно-
вых кислот с циклическими карбонатами в присутствии солей типа MX
Швенк и др. 8 6 представляют следующим образом:

1. Инициирование
MX -» М+ + X-

где MX — щелочная соль органической или неорганической кислоты;

сн,
х—сн2сн2о" + со,

сн2

/г

I!
о

2. Рост полимерной цепи

/ с о ч
х—сн2сн2о-+ н4с„ о * хсн2сн2соос6н4соо-

\со/

3. Обрыв цепи

• · • СН2СН2О- + ΗΥ ->•··· СН2СН2ОН + Υ"
• · · с о с 6 н 4 с о о - + Η Υ - > • · · с о с 6 н 4 с о о н + γ -
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где ΗΥ — соединение типа фталевой кислоты, гликоля или воды Υ~ =

=но-, ноосс6н4соо-, носн2сн2о-.
Активными катализаторами реакции взаимодействия эпоксисоедине-

ний с ангидридами являются металлоорганические соединения, напри-
мер, n-C4H9Li, C2H5MgBr, (C2H5)2MgBr, fC2H5)2Zn и (C2H5)2Cd 70. В при-
сутствии диэтилцинка сополимеризация окиси пропилена с ангидридами
протекает при относительно низких температурах (~30°). На основании ι
данных ИК спектроскопии и элементарного анализа установлено, что |
сополимер, полученный при сополимеризации окиси пропилена и фтале-
вого ангидрида, представляет собой сложный полиэфир со структурной
формулой [—СН2СН (СН3) ОСОС6Н4СОО—.]„ 70.

Ненасыщенные полиэфиры получают при сополимеризации смеси
малеинового и фталевого ангидрида с окисью пропилена в присутствии
тетраметиленаммонийбромида или хлорида лития. Образующийся поли-
эфир содержит ненасыщенные связи и способен к химической модифи-
кации, например, его сополимеризуют со стиролом 7 2.

Сополимеризация пиромеллитового ангидрида с фенилглицидиловым
эфиром приводит к образованию лестничного полимера, в котором две
полиэфирные цепи связаны мостиками тетразамещенного бензольного
кольца. Сополимеризацию проводили в диоксане в присутствии диметил-
бензиламина, хлористого лития, ацетата натрия, фталата натрия и три-
зтилалюминия. Наиболее эффективен первый катализатор. При прове-
дении сополимеризации в разбавленных растворах образуется раствори-
мый полиэфир. Судя по результатам ИК спектроскопии, полиэфир не
содержит ангидридных групп, однако результаты гидролиза этого поли-
эфира показывают, что отношение ангидридных звеньев к эпоксидным
>2,0, т. е. что в полимере имеются также и эфирные звенья 73.

Изучена также сополимеризация пиромеллитового ангидрида с эпи-
хлоргидрином и 3,3-б«с(хлорметил)-оксетаном 73.

Применение асимметрической каталитической системы при сополи-
меризации окисей с ангидридами позволит получить из оптически неак-
тивных мономеров оптически активные сополимеры. Так, при сополиме-
ризации d, /-окиси пропилена с оптически неактивным 3-фенил-А4-тетра- 1
гидрофталевым ангидридом в присутствии системы диэтилцинк —
( + )борнеол был получен полиэфир, обладающий правым вращением в
хлороформе (70°) 74.

Разветвленные термопластичные полиэфиры образуются при сополп-
меризации ангидридов дикарбоновых кислот и эпоксисоединений в при-
сутствии пентаэритрита 88.

4. Другие случаи сополимеризации

Выше уже было отмечено, что эпоксисоединения способны вступать
в реакцию сополимеризации с рядом других циклических мономеров
(лактонами, ангидридами, азиридинами), образуя сополимеры различ-
ных типов.

Кроме этого, имеется несколько патентов, посвященных сополимери-
зации окисей олефинов с сульфидами олефинов. В качестве катализато-
ров предлагаются гидроокиси щелочных металлов75 и соли FeCl2 и FeCl3

в виде комплексов с мономерным эпоксидом 7 7 (2РеС12-С3Нб0, FeCU ·
• 2С3Н6О и FeCl3 · ЗС3Н6О). В первом случае образуются сополимеры с
невысоким молекулярным весом (2004-1500), представляющие собой
либо подвижные жидкости, либо масла. Такие сополимеры обладают по-
вышенной стабильностью к окислению и их рекомендуют использовать в Ь-
качестве смазывающих масел. В присутствии катализаторов второго типа *
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проведена сополимеризация окиси пропилена с сульфидами стирола,
1,2-бутена и пропилена. Получены сополимеры с высоким молекулярным
весом (до 100 000), способные образовывать пленки, устойчивые к дей-
ствию света и тепла (в отсутствие стабилизаторов) и обладающие отно-
сительно высокой прочностью (прочность при растяжении 385 кг/см2).

Цурута с сотр.77 осуществил сополимеризацию окиси пропилена с
N-карбоксиангидридом d, /-аланина. Эффективными катализаторами та-
кой сополимеризации являются диэтилцинк и триэтилалюминий. При-
сутствие сокатализаторов (воды или спирта) снижает выход сополиме-
ра. Главная цепь полученного сополимера содержит, по-видимому, эфир-
ные, сложноэфирные и амидные группы, а также уретановые группи-
ровки.

* * *

В настоящее время можно считать, что полимеризоваться, вообще го-
воря, могут все гетероциклы, имеющие достаточно полярные связи, или
же связи, способные в тех или иных условиях к поляризации. В случае
углеродных циклов основную роль играют термодинамические факторы.

Однако условия полимеризации еще далеко не всегда найдены, и не
все циклы удалось заполимеризовать.

Еще большие трудности наблюдаются при сополимеризации. Даже
для соединений одного типа способность к полимеризации может су-
щественно различаться, что будет затруднять сополимеризацию. В случае
же разнотипных мономеров подыскание условий сополимеризации пред-
ставляет часто значительные трудности.

Среди проблем, возникающих при сополимеризации циклических со-
единений, особенно существенны в настоящее время следующие.

Очень часто молекулярный вес сополимеров ниже чем соответствую-
щих гомополимеров. Это может быть связано с различием в реакционной
способности сополимеризующихся соединений, в результате чего выбран-
ные условия реакции оказываются не совсем подходящими для обоих
мономеров. Условия реакции могут быть слишком мягкими для успеш-
ной полимеризации одного из компонентов, либо слишком жесткими, в
результате чего один из мономеров будет разлагаться на вещества, инги-
бирующие полимеризацию. Таким образом, выбор условий проведения
процесса имеет очень большое значение. При подборе условий сополи-
меризации необходимо стремиться, чтобы они как можно меньше отли-
чались от условий полимеризации отдельных мономеров. Поэтому на
первом плане здесь находятся вопросы катализа.

Кроме того большие затруднения представляет часто само доказа-
тельство образования сополимеров. При сополимеризации мономеров
различной химической природы, в отличие от сополимеризации виниль-
ных соединений, установление факта образования сополимеров особенно
важно, так как в этом случае легко происходит гомополимеризация того
или другого мономера.

Большой интерес при сополимеризации циклов, как и в случае дру-
гих соединений, представляет вопрос получения блок-сополимеров, осо-
бенно регулярной структуры.
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