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Рассмотрен вопрос о причинах возникновения химической дефектности
макромолекул в процессах синтеза полимеров как посредством реакции
полимеризации или поликонденсации, так и в результате замещения, окис-
ления и других превращений полимеров. Показано, что наличие аномаль-
ных звеньев в химически-дефектных макромолекулах приводит к образо-
ванию разнозвенных полимеров. Показано, что наличие аномальных звень-
ев в макромолекулах разнозвенных полимеров оказывает большое влияние
на их химические и физические свойства.
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I. ХИМИЧЕСКАЯ ДЕФЕКТНОСТЬ МАКРОМОЛЕКУЛ

Зависимость свойств полимеров от их строения является одной из
важнейших проблем полимерной науки, к решению которой направлены
усилия большого числа исследователей — как химиков, так и физиков.

Рассматривая эту проблему применительно к температурным харак-
теристикам полимеров, мы показали на большом числе примеров нали-
чие ряда достаточно ясных связей между строением и такими темпера-
турными характеристиками полимеров, так теплостойкость и термо-
стойкость '. !

При этом оказалось, что наряду с основной структурой звена, опреде-
ляющей строение данного полимера и основной комплекс присущих ему
химических и физических свойств, существенное влияние оказывает на-
личие звеньев аномального строения, которые являются причиной нали-
чия «химической дефектности макромолекулярной структуры»2-5. Нель-
зя не отметить, что в этом смысле имеется некоторая аналогия с физи-
кой твердого тела, где в настоящее время господствует учение о том, что
дефектность физической структуры является важнейшим фактором, оп-
ределяющим реальную прочность всякого твердого тела, включая, ко-
нечно и полимеры6·7.

Целью данной статьи является рассмотрение вопроса о том, насколь-
ко существенна роль химической дефектности макромолекул как слагае-
мого в определении зависимости свойств полимеров от их строения.
Вместе с тем, мы хотели бы привлечь внимание исследователей к более
тонким деталям строения макромолекул и показать их значение в реше-
нии проблемы установления зависимости свойств полимеров от их
строения.
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Общепринятые в настоящее время способы изображения полимерных
макромолекул позволяют передать строение лишь главной составляю-
щей, повторение которой приводит к образованию цепи макромолекулы, .
как это можно показать, например, на формуле поливинилхлорида: у

(—СН 2 —СНС!—)

Все другие особенности строения, обычно обозначаемые как микрострук-
тура полимеров, как-то: природа концевых групп, наличие разветвлений,
количество и величина этих разветвлений, наличие аномальных звеньев,
чем-либо отличающихся от основных звеньев, образующих полимерную
цепь, порядок чередования аномальных и нормальных звеньев, простран-
ственное расположение звеньев и групп (стереохимия звена и макромо-
лекулы) и т. п. не могут быть изображены с помощью этого способа.

По-видимому, это является одной из причин того, что часто не учи-
тывается значение многих важных деталей строения макромолекул, ко-
торые весьма существенны с точки зрения понимания связи между строе-
нием полимеров и их свойствами.

Важность вопросов, связанных с установлением строения звена и
взаимного расположения звеньев в макромолекуле для понимания строе-
ния полимеров была впервые оценена Гарриесом8 и Лебедевым9 и си-
стематически обследована па большом числе полимеров Штаудинге-
ром 10, Марвелом u и другими исследователями. Штаудингер показал
па примере полистирола, что звенья в его макромолекуле сочетаются в
единообразном порядке 12.

Марвел11 установил на большом числе различных полимеров, что
одинаковое регулярное расположение звеньев является основным зако-
ном построения макромолекул полимеров, получаемых путем полимери-
зации. *

Дальнейшее развитие методов исследования и углубление наших
знаний в области полимеров привели к пониманию того, что наряду с ре-
гулярным чередованием звеньев есть ряд стереохимических и структур-
ных факторов, важных для понимания строения и свойств полимеров.

Известные нам в настоящее время реакции синтеза полимеров всегда
сопровождаются различного рода побочными превращениями, которые
приводят к образованию в полимерной цепи большего или меньшего ко-
личества аномальных звеньев различного рода, чем-то отличающихся от
основных звеньев.

В последнее время все чаще встречаются случаи, когда некоторые, на
первый взгляд, второстепенные детали строения полимерной молекулы
на самом деле весьма существенным образом оказывают влияние на
весь комплекс физических и химических свойств, характерных для данно-
го полимера. При впимательном изучении этого вопроса оказывается, что
это объясняется наличием химической дефектности макромолекул, вы-
зываемой наличием аномальных звеньев в макромолекуле2"5.

Аномальные звенья, входя в состав макромолекулы, влияют на свой-
ства полимера, с одной стороны, как слагаемое структуры макромоле-
кулы и их присутствие приводит к изменению полярных влияний между
атомами, входящими в состав как этого звена, так и ближайших, а иног-
да и довольно удаленных соседей, чем оказывается влияние на химиче-
ские свойства полимера, и с другой стороны, они вносят свой вклад
в гибкость и межмолекулярное взаимодействие макромолекул, ослабляя
или усиливая его, а также влияя на характер и степень упорядоченности
макромолекул, что влияет на физические свойства полимера. Поэтому
для правильного понимания вопросов, касающихся связи между свойст-
вами полимеров и их строением, в настоящее время уже недостаточно
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тех представлений, которые основаны только на изучении гомополимеров.
Необходим новый подход, основанный на учете всех особенностей строе-
ния полимерных молекул. В этой связи принципиальное значение приоб-
ретает представление о «разнозвенных» полимерах как основном виде
полимерных структур, которые возникают в результате введения ано-
мальных звеньев в макромолекулу.

Химическая дефектность макромолекулярной структуры, характер-
ная для разнозвенных полимеров, можег быть создана преднамеренно,
как это имеет место при всевозможных реакциях совместной полимери-
зации и поликонденсации, а также замещения в полимерной молекуле,
широко применяемых для модификации свойств полимеров. В этих слу-
чаях, где мы управляем процессами и можем выбрать желаемую глуби-
ну изменения полимера, эквивалентная степень химической дефектности
может варьировать в очень широких пределах. Гораздо более важным
является тот случай, когда она возникает спонтанно, вопреки нашему
желанию, в процессе синтеза или модификации полимера.

В большинстве случаев химическая дефектность макромолекулярной
структуры возникает вследствие включения в полимерную цепь аномаль-
ных звеньев, имеющих какое-либо отличие в строении по сравнению
с основными звеньями.

Наличие аномальных звеньев в макромолекулах полимеров было до-
казано в ряде случаев весьма надежно. Еще больше известно таких слу-
чаев, в которых есть веские основания для предположения об их суще-
ствовании.

Как известно, всякая химическая реакция сопровождается наряду с
основным продуктом, образованием большего или меньшего количества
побочных продуктов. Обычно выход основного продукта показывает
удельный вес основной реакции. Побочные продукты удаляются при очи-
стке и, таким образом, не влияют на качество основного продукта, сни-
жая лишь его выход. В случае же образования полимеров все побочные
продукты остаются как составная часть образующегося полимера в виде
аномальных звеньев и это — одна из причин его химической дефектности.
Поэтому хотя мы и изображаем в общем виде формулу полимера так:
(—Μ—) х, где Μ — остаток мономера, однако это идеализированная фор-
мула. На самом деле правильнее применять для изображения строения
реального полимера такую формулу: [—(—Μ—)т—(—А—)„—]х, где
А — аномальные звенья, Μ — нормальные звенья 3·5.

Укажем вкратце виды химической дефектности макромолекул и пути
возникновения соответствующих аномальных звеньев.

1. Возникновение аномальных звеньев вследствие появления сшивок,
боковых групп, разветвления и других аномальных структур.

2. Различие в сочетании звеньев в процессе полимеризации и поли-
конденсации «голова к голове» или «голова к хвосту».

3. Изомеризация звеньев в процессе полимеризации и поликонден-
сации.

4. Возникновение аномальных звеньев вследствие различия в конфи-
гурации асимметрических атомов углерода («тактичность»), из которыл
построена цепь макромолекулы.

5. Образование аномальных звеньев в результате различия в конфи-
гурации группировок с центральной, аксиальной и планарной асимме-
трией.

6. Различие в геометрической изомерии звеньев, возникающих при
полимеризации диенов, а также содержащих дизамещенные циклы.

7. Различие в строении звеньев вследствие конформационнои асимме-
трии и заторможенного вращения звеньев.

9 Успехи химии, № 4
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8. Аномальные звенья как результат неполной тримеризации в реак-
ции полициклотримеризацни диинов.

9. Аномальные звенья как остаток незавершенного процесса образо-
вания карбо- или гетероцикла в реакции полициклизации или полнцикло- V
конденсации. "

10. Возникновение аномальных звеньев в результате сополимериза-
ции и сополиконденсации.

11. Аномальные звенья как результат химических превращений звень-
ев в макромолекуле (хлорирование, окисление, дегидратация и т. п.).

Обилие литературных данных, в той или иной степени относящихся к
рассматриваемой проблеме, лишает нас возможности привести полностью
всю литературу, посвященную данному вопросу и мы вынуждены указать
ниже лишь отдельные работы в качестве примеров, иллюстрирующих рас-
сматриваемые положения.

II. ПУТИ ВОЗНИКНОВЕНИЯ АНОМАЛЬНЫХ ЗВЕНЬЕВ
В МАКРОМОЛЕКУЛАХ РАЗНОЗВЕННЫХ ПОЛИМЕРОВ

Во всех известных в настоящее время реакциях синтеза и превраще-
ния полимеров имеют место различные побочные процессы, приводящие
к возникновению аномальных звеньев и образованию разнозвенных поли-
меров. К числу реакций, приводящих к возникновению аномально-по-
строенных звеньев, относятся следующие: рекомбинация макрорадика-
лов, внутри- и межмолекулярная передача цепи, образование атактиче-
ской структуры цепи, изомеризация звеньев, различные виды сополиме-
ризации и совместной поликонденсации, различные реакции замещения
в цепи, а также различные побочные процессы, имеющие место во время
полимеризации и поликонденсации 3>5.

Рассмотрим на отдельных примерах пути возникновения химической ^
дефектности макромолекул в процессах синтеза и превращения полиме-
ров.

1. Возникновение аномальных звеньев в процессах полимеризации

В процессах полимеризации ненасыщенных соединений, протекаю-
щей по радикальному или иному механизму, имеют место такие реакции,
как рекомбинация макрорадикалов, а также внутримолекулярная и меж-
молекулярная передача цепи, изомеризация звена и т. п., приводящие
к образованию аномальных звеньев. В первом случае в результате ре-
комбинации по реакции:

(—СН2СНХ)т —СН2СНХ· -: · СНХСНг — ( - СНХСН2 —)„ -

-* (—СН2СНХ—)т -СН2СНХ—СНХСН2 — (-СНХСН 2 -)„

в цепи возникает аномальная группа — С Н Х — С Н Х — . Во втором случае
в результате передачи цепи появляются длинные и короткие разветвле-
ния и боковые группы различной длины.

Простейшим примером такого полимера с аномальными звеньями,
возникающими в процессе полимеризации, является полиэтилен высокого
давления (низкой плотности), у которого надежно доказано наличие
значительного числа небольших и небольшого количества больших ответ-
влений. Естественно, что это приводит к тому, что в макромолекуле та-
кого полимера имеется значительное количество звеньев следующего
строения: i

СН2—СН— · · • или СН2—СН •

! t
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Подобные звенья возникают в результате протекания реакции переда-
чи цепи и поэтому их присутствие следует предполагать у всех полиме-
ров, получаемых посредством радикальной полимеризации. У некоторых
полимеров этого типа присутствие подобных звеньев доказано экспери-
ментально ! 3. Образование длинных разветвлений происходит в резуль-
тате межмолекулярной передачи цепи по реакции:

- C H 2 - C H 2 - C H 2 - C H 2 — —--
СН2=СН :

—СН2—СН2—СН—СН2 —

-> — с н 2 с н 2 — с н — с н , —
I

с н 2 — с н 2 —
Короткие разветвления образуются в результате внутримолекулярной
передачи цепи, протекающей по уравнению и :

—сн,- :н2

сн
\

сн2

сн.
сн.

. СН.,=Г.Н2

— с н 2 — с н *•

сн2

сн2

C H S

сн— сн—сн2—сн2—

сн,
сн21
сн,

Так образуются боковые бутильные группы. Образование же этильных
групп происходит по следующей реакции:

СН3

- С Н 2 ~ С Н

сн 2 /

СН2

СН2

СНз

сн'
сн 2

;— СН-СН2-
С Н 2 = С Н 2

СИ,
1

СНз

- С Н 2 - С Н — С Н 2

сн 2

сн 3

-СН—СН2—СН2—

сн 2
I
СНз

В результате этого, полиэтилен, полученный путем радикальной поли-
меризации (полиэтилен низкой плотности) содержит такие боковые груп-
пы, как этильная и бутнльная, а также более длинные ответвления 13.
Кроме того, в его макромолекуле содержатся двойные связи как в основ-
ной цепи, так и в боковых ответвлениях. В табл. 1 приведены результаты
исследования структуры полиэтилена 15. Следовательно, действительное
строение полиэтилена можно схематически изобразить следующей фор-
мулой:

СН3 (СН 2) т
СН

(СН,)Ж

- СН3

(СН 2) т, (СН =СН)„(СН 8 ) т - сн

сн

(СН2),„„, СН^СН,
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ТАБЛИЦА 1

Наличие аномальных групп в полиэтилене15

Аномальные группы

Метильные группы (общее содержание)
в том числе: концевые метильные группы

Метильные группы (в ответвлениях)
Этильные группы (в ответвлениях)
Этиленовые связи

в тем числе: в % связи
типа R—СН=СН,
типа RR'C^CH.?

типа R—СН-СН—R'

Содержание аномальнь χ групп на 1000 ЗТОМОЕ

углерода

в полиэтилене низкой
плотности (высокого

давления)

21,5
4,6
2,5

14,4
0,6

15,0
68,0
17,0

в полиэтилене высокой
плотности (низкого

давления)

3,0
~2,0

—
1,0
0,7

43,0
32,0
25,0

где у полиэтилена низкой плотности и = 20—40; п'=\—2; п"=\—2; х =
= 0-=-1000; а у полиэтилена высокой плотности п=\—2; п'=\—2; п" =
= 1—2; х = 0-М0.

Определение наличия разветвлений у ряда образцов полиэтилена вы-
сокого давления показало, что относительная разветвленность уменьша-
ется по мере роста цепи, хотя содержание метальных групп на макромо-
лекулу возрастает, как это видно из данных табл. 2 16.

ТАБЛИЦА 2

Содержание метильных групп в различных образцах полиэтилена
высокого давления

Молекулярный
Ε ее

1700
2400
4000
5300
6600

19000
21000

Число групп СН,

на 1000 зтомов
углерода

48
44
42
40
38
37
33

на макромо-
лекулу

5,5
7,1

11,4
14,5
17,5
48,5
48,5

Молекулярный
вес

24000
28000
32000
48000
53000
76000

Число групп СН3

на 1000 атомов
углерода

31
28
23
20
18
18

на макро-
молекулу

52,0
54,0
52,0
67,2
67,5
93,5

Исследование реакции сополимеризации этилена с вшшлацетатом н

показало, что степень разветвленное™ сополимера изменяется, возра-
стая с ростом температуры, как это показано на рис. 1.

В случае поливинилацетата наряду с разветвлениями полиэтиленово-
го типа возможны разветвления вследствие передачи цепи через ацетиль-

17
ную группу по реакции

—СН2—СН

О
I

с=о

R"
-̂  —сн2—сн— τΐ — сн,— сн-

о
I
с = о

о
I

С—О"

сн. СН., сн.
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что приводит к образованию легко омыляемых звеньев строения:

-сн а-сн—
|ό

с=о
1

СН2-СН2 - С Н -
1

О
1

со
СН,

- С Н 2—СН—

О
|

С—О—СН
η

11

сн2

2 _ с н -

о
1

со
|СНз

Подобная же реакция разветвления возможна как в случае других эфи-
ров поливинилового спирта, так и в случае эфиров полиакриловой и по-
лиметакриловой кислот.

Полимеризация диеновых соединений представляет собой процесс,
весьма чувствительный к условиям ее проведения. Поэтому в результате
могут получиться полимеры различно- ч

го строения. Долгоплоск и Тинякова 18 ^
рассмотрели механизм полимеризации
диенов и микроструктуру образую-
щейся полимерной цепи и показали,
что полимеризация бутадиена может
приводить к образованию полимеров,
содержащих звенья, соединенные в
1,2-положении, в 1,4-положении, цис- и
г/?анс-конфигурации, а также цикличе-
ские звенья и иные структуры.

В случае полимеров изопрена по-
является возможность возникновения
еще 3,4-звеньев 19. Таким образом, у
полимеров диенов мы встречаем очень
большое разнообразие в аномальных
звеньях. Так, первые виды синтетиче-
ского каучука, полученного по спосо-
бу Лебедева20 путем полимеризации
бутадиена под действием металличе-
ского натрия, представляли полимеры, содержащие звенья бутадиена,
связанные в положении 1,2- и 1,4- как цис-, так и тронс-ко«фигура-

1 S

1,

г
ι ι ι ι I I

70 90 110 130 15ΰ'Ζ

Рис. 1. Влияние температуры по-
лимеризации на разветвленность
сополимера этилена с винилацета-

тсм

ЦИИ 21·

(—СН2—СН=СН— СН2— ) т

Полимеры бутадиена и изопрена, полученные в присутствии металло-
органических катализаторов, содержат гораздо меньше аномальных
звеньев. Так, полиизопрен, полученный в присутствии комплекса [TiCU +
+ А1(С2Н5)з] содержит 96% Ц«с-1,4-звеньев22, а в присутствии алкилли-
тиевых катализаторов содержит 92% г<«с-1,4-звеньев 2 2 · 2 3 .

Полимер изопрена, полученный в присутствии л-аллилнпкелыюдида
содержит 95% 1,4-гранс-звеньев, 1% 1,2-звеньев и 4% 3,4-звеньев, и его
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— — с н 2 — с н = с — с н 2 — —

строение можно изобразить схематически следующей формулой24:

СН3 / СН3

-СН2—СН— \ — | —СН 2 —с— \~

с-сн3) у сн
СН2 /„ СН2 «'-1

В присутствии катализатора Циглера Натта 2 5 получил 1,2-полимеры бу-
тадиена и изопрена, содержащие преимущественно изо- или синдиотак-
тические звенья. Строение этих разнозвенных полимеров, вероятно, мож-
но изобразить следующим образом:

Η Η
! \

(—СН2—СН=СН—СН,—)п —— / — с н 2 — с — с н 2 — с —

СН,—СН=СН—СН2—)„-

В случае ионной полимеризации также имеет место, хотя и в меньшей
степени, образование разветвлений и атактической структуры, как это
мы уже видели ранее на примере полиэтилена низкого давления (высо-
кой плотности).

В случае катионной полимеризации бутадиена Долгоплоск и сотр. 1 8 ' 2 6

наблюдали образование шестичленных колец по уравнению:

—СН2—СН=СН(СН2)2СН=СН—СН+ [А"] - —СН2—СН+ [А-] —
1

СН

-СН, - С Н —
ι

СН,

сн 2 сн 2
I

сн сн2

% /
сн

/
сн2

\
сн

_ (—СН,—СН^СН—СН2—)

\
сн2I

сн2

/

η

Полимеризация 1,3-циклогексадиена, в зависимости от природы взя-
того катализатора, приводит к образованию полициклогексена с различ-
ной степенью химической дефектности. В присутствии металлоорганиче-
ских и циглеровских катализаторов образуется полимер, содержащий
1,2- и 1,4-звенья, следующего строения27:
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В случае применения в качестве катализатора π-аллилникельиодида об-
разуется полимер, содержащий 83% 1,4-звеньев 24.

Атактические полимеры, образующиеся как в радикальной, так и в
ионной полимеризации, представляют также один из случаев наличия в
цепи, состоящей из ci-звеньев, беспорядочно расположенных чужих
/-звеньев, что вообще характерно для полимеров, получаемых радикаль-
ной полимеризацией 28. В этом случае различие в строении звеньев отно-
сится, как показал Натта 29, к области стереохимии. Вообще атактиче-
ские полимеры правильнее рассматривать как статистические сополиме-
ры d- и /-форм, в отличие от регулярного сополимера этих форм, каким
является соответствующий сипдиотактический полимер.

Полимеризация в присутствии кислорода приводит к обра-
зованию полимеров, содержащих аномальные перекисные звенья3 0:
•—СН2—СНХ—О—О— или простые эфирные связи, возникшие в резуль-
тате распада этих перекисей: •·—СН 2 —СНХ—О—••

Аналогичные аномальные звенья возникают при инициировании поли-
меризации с помощью полимерных ацилпероксндов, например перекиси
терефталила 3 ! . Инициирование реакции полимеризации с помощью ра-
диации приводит к образованию разветвленных и сшитых полимеров,
содержащих аномальные звенья 3 2.

В реакции полициклотримеризации бмс-ацетпленовых производных,
приводящей к образованию полифениленов, имеет место образование
дефектных звеньев, представляющих остатки незавершенного процесса
циклизации, протекающего по реакции 3 33 3:

-R—С ΞΞ СН
/~

-R—С

СН

С—R—CH=CH—CH^CH—R-

СН

2. Аномальные звенья как результат изомеризации звеньев
в процессе полимеризации

В некоторых процессах полимеризации наблюдается изомеризация
образующихся звеньев. В результате этого образуются разнозвенные по-
лимеры, содержащие звенья двух и более типов. Изомеризация происхо-
дит чаще всего в результате гидридного перехода, однако известны слу-
чаи перехода хлора, в случае полимеризации 3,3,3-трихлорпропена-1 или
же перестройки электронной структуры мономера без перехода водорода,
как это имеет место в случае акрилонитрила, диметилкетена, глутарового
и других диальдегидов. Так при полимеризации 4-метплфенилдиазоме-
тана Коршак и др. 3 4 показали, что наряду с образованием нормальных
4-метилбензилиденовых звеньев, имеет место изомеризация, приводящая
к появлению заметного количества /7-ксилиленовых звеньев. Вследствие
этого строение образующегося полимера соответствует следующей фор-
муле:

—сн-
I

Υ
СН3

^ - С Н , - -
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Подобная же изомеризация наблюдалась при полимеризации диазоэта-
на, в результате чего происходило образование разнозвенного полимера,
содержащего этиленовые звенья по реакции ""35.

х CH3CHN2

 ! - " - / - C H -

СН3

(-СН2-СН2~)„ •

При каталитическом распаде р-толилазида в присутствии серной кислоты
наблюдалось образование разнозвенного полимера с изомеризованными
звеньями вероятного строения "36.

Н , С - /•—ч - Ν , — N —

Супрун и др. 3 7 нашли, что полимеризация 3,3,3-три-хлорпропена-1
вследствие изомеризации, сопровождающейся переходом атома хлора,
приводит к образованию разнозвенного полимера строения:

χ С Н 2 = С Н — С С 1 3 - * Г — / — С Н 2 — С Н — \ — (-СН 2—СНС1—СС1 2—)„ - Ι

L I C C l 3 j m i
Полимеризация глутарового альдегида протекает двояким образом,

приводя к образованию разнозвенного полимера, строения 38:

χ ОСН (СН 2 ) 3 СНО -

По данным Натта и сотр.39, диметилкетен полимеризуется в присут-
ствии триэтилалюминия, образуя поликетон-полиацеталь строения:

— О — С Н — \ — / — О — С Н

— Ο -χ (СН3)2 С = С = О -,

являющийся разнозвенным полимером.
Полимеризация акролеина в присутствии слабых ионных катализа-

торов, как показали Шульц и др. 4 0 приводит к образованию разнозвен-
ного полимера, содержащего как эфирные, так и С—С-связи:

xCH2=CH-CHO -- /—сн2—сн-
сно /,п

Также необычно протекает полимеризация терефталевого альдегида
и 4,4'-диформилдифенила в присутствии металлоорганических соедине-
ний алюминия или цинка, приводящая к образованию разнозвенных по-
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лиэфиров следующего строения 4 1 · 4 2 :

О Н С - ^ Ъ—СНО -> -> Г— / —'

- /-О-СН,-/"

т / II
о

О-СН, "%—сн2—о—с _/ \ .

ОНСАгСНО -> I - / — о — С Н , А г — С — \ —\

О

с~

о о

-О—СН,АгСН 2 —О—САгС— \ —
I! II

О О .1.
где Ar=—i

=/ \

Ионная полимеризация некоторых винильных соединений, замещен-
ных стиролов и винилпиридинов часто протекает как миграционная
полимеризация с переходом водорода и образованием разнозвенных по-
лимеров, содержащих карбо- и гетероциклы и другие аномальные звенья
в основной цепи 4 3 · 4 4 .

По-видимому, первым случаем такого рода изомеризационной поли-
меризации с гидридным переходом является изучавшаяся Штаудинге-
ром 45>46 полимеризация анетола 4 6 и β-метилстирола 45, в результате ко-
торой в случае β-метилстирола был получен разнозвенный полимер ве-
роятного строения:

СНЯ

СН 3 -СН=СН • - С Н - С Н — '—СН,—СН2—СН— \ —

\/ I т \ X/ , „
Кеннеди 4 8 показал, что аналогичный полимер получается и при катион-
ной полимеризации аллилбензола.

Изомеризационная полимеризация в случае изобутилена, как показа-
ли Топчиев и др.47, приводила к образованию следующего разнозвенного
полимера:

СНзч

χ СН 2=С (СН3)2
— — С Н 2 - С — — /—СН 2 —СН-СН

СН3

Изомеризационная полимеризация с гидридным переходом наблюда-
лась также на большом числе других олефинов 43. Так в случае пропиле-
на было показано, что происходит образование разнозвенного полимера,
соответствующего сополимеру этилена и пропилена, строения 4 9>5 0:

С Н 2 = С Н - С Н 3 - - Г— /—СН 2 —СН—\ — (—СН г—СН2—СН2—)„—"

Ί,
Бутен-2 образовывал разнозвенный полимер строения

СН,—СН=СН-СН3 -

51.
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Изопентен дает полимер строения 52:

(СН 3 ) 2 СН— С Н = С Н 2 - » — | - С Н 2 — С Н

СН 3—СН—СН 3

СН3

- | — С — С Н 2 - С Н 2 - | —

Винилциклогексан в результате ионной полимеризации образует раз-
нозвенный полимер, содержащий наряду с нормальными звеньями также
и аномальные звенья, в которых циклогексановый цикл входит в поли-
мерную цепь

СН,=СН -

53·

Н 2С СН2

Н 2 С СН2

\ /сн2

—СН 2 —СН

СН

н2с сн2
I I

н2с сн 2

СН,

•—С Н 2 —СН 2 —-С—

Н2С СН2

Н2С СН2

\ /сн2

Аномальные звенья такого типа характерны для кардовых полимеров.
Стирол в результате изомеризационной полимеризации образует по-

лимер, содержащий наряду со стирольными, также и р-ксилиленовые
звенья строения 54:

'— / ~ С Н 2 - С Н - \ - ( - С Н 2 - Н 2 С - VСН 2=СН-

V

Аналогичный результат был получен также путем полимеризации р-ме-
тилстирола 55:

СН 2 =СН-

СН3

СН 2 СН , / i t ρ IT ,-. /^ \ t i p \

ι Ι π2ν> п 2 ^ ч / п2к>
\ \ / In

_ I сн 2 j

В случае аллилбензола образующийся полимер имеет строение56:

СН2=СН - — (— СН2—СН—-» -

I

- I

—СНоСНо
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В случае 2-винил-1,3-диоксолана образующийся полимер может иметь
еще более сложное строение 5 7:

С Н 2 = С Н — С Н

/ \
О Ο -
Ι

Н2С

С Н 3

— С — — ( — С Н 2 — С Н 2 — С О О — С Н 2 — С Н 2 — ) п -

сн
/ \

0 о
1 I

н 2 с — сн 2 / пАкриламид в присутствии основных катализаторов претерпевает изо-
меризацию и образует разнозвенный полимер следующего строения 4 4 · 5 8:

χ CH2=CH-CONH2 - Г— / - O V - C H — \—(—СН 2-СН 2—СШН-)и—

CONH2/m •1
Точно также анионная полимеризация малеимида в диметнлацетами-

де приводит к образованию разнозвенного полимера, содержащего на-
ряду с нормальными звеньями, также и аномальные, образовавшиеся в
результате миграции водорода по схеме 44> 59:

сн—со

сн—со

г _ /—СН—СН—ч,

со со

Η

— С Н — C O

I >
\ СН2-СО

Полимеризация 4-винилпиридина в присутствии кислот протекает с
миграцией водорода и образованием полимера, содержащего пириданий-
этильные звенья по реакции 6 0:

нх
χ С Н , = СН сн 2 — с н — \— j — с н 2 - с н 3 —

I

\ N /

ρ-Винилбензамид в условиях анионной полимеризации образует разно-
звенный полимер, содержащий нормальные и аномальные звенья в раз-
личных соотношениях, которые образуются по реакции 44>58-59· 61~63:

χ СН 2 —СН - ,

CONH2

- / - С Н 2 — С Н -

CONH,

— —СНо—СН 2 Ч — C O N H — —
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Точно так же ведут себя N-замещенные р-винилбензолсульфамиды, обра-
зля разнозвенные полимеры по реакции 4 4 · 6 4 · б 5 :

χ СН2=СН -

SO2NHCH3

-СН2—СН-

SO2NHCH3

Iсн»

Акрилонитрил при полимеризации под действием рентгеновских лу-
чей66, γ-лучей 6 7 или быстрых электронов68 образует разнозвенный поли-
мер, содержащий до 10% кетениминных структур строения:

х CH 2 =CH-CN - [-(—СН 2 —СН— ) т ~ (—СН г —CH=C=N—)„-]*

CN

В то же время радиационная полимеризация акрилонитрила в твердой
фазе при низкой температуре приводит к образованию синдиотактиче-
ского полимера, а при высокой температуре получаются конденсирован-
ные азотсодержащие циклы 68- 69:

Η Η Η

χ I уСН^
СН2=СН—CN^S I

C

\

-С-

.с.

3. Возникновение аномальных звеньев в процессах
совместной полимеризации

Реакция сополимеризации приводит к образованию сополимеров, со-
держащих в различных количествах и соотношениях чужие звенья и по-
этому являющихся разнозвенными полимерами. Следует оговориться, что
в этом случае особенно важное значение имеет не только количество чу-
жих звеньев, но и их расположение. Так, при правильном чередовании
различных звеньев мы уже будем иметь не сополимер, а настоящий го-
мополимер с большой длиной звена, как, например, это имеет место при
сополимеризации двуокиси серы с ненасыщенными соединениями, при-
водящей к образованию полисульфонов:

χ SO2 + жСН2 =CHR -^ [—СНа—CHR-SO2—^

или при миграционной сополимеризации диолов или диаминов с днизо-
цианатами, приводящей к образованию полиуретанов или полимочевин
строения:

[ — О — С Н 2 — С Н 2 — О — С О — N H C 6 H 4 N H C O — ]x

[ — С Н 2 — С Н 2 — N H — С О — N H C 6 H 4 N H — C O — N H — ]х •

Естественно, что представление о дефектности макромолекул имеет
практическое значение лишь в случае преобладания одного из видов
звеньев. В случае, когда оба типа звеньев содержатся в равных количе-
ствах, понятие о дефектности химической структуры, очевидно, теряет
тот смысл, в котором оно употребляется в этой статье.

Совместная полимеризация может приводить к образованию различ-
ного вида сополимеров, даже при условии одинакового элементарного
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состава образующихся сополимеров. Так, мы знаем в настоящее время
такие различные виды сополимеров как блок-сополимеры, в частности
полиалломеры, привитые сополимеры, статистические сополимеры, а
также диагональные, или асимметрические сополимеры и сополимеры
с регулярным чередованием различных звеньев 7°-72.

Несомненно, что введение в тот или иной вид сополимеров одного или
нескольких других видов сополимеров приводит к образованию «сопо-
лимера сополимеров», который может являться полимером с химически-
дефектными макромолекулами.

Из числа указанных выше видов сополимеров, сополимеры с регуляр-
ным чередованием звеньев следует рассматривать как гомополимеры. Их
строение можно выразить следующей общей формулой: [—Μ—А—]х, в то
время как в случае статистических сополимеров, являющихся разнозвен-
нымп полимерами, общая формула, выражающая их строение будет сле-
дующая: [(М)„—(А)„—]ж, где л = 1, 2, 3 и т. д., т = \, 2, 3 и т. д. и пфт.
Следовательно регулярный сополимер будет опять при п = т. Блок-сопо-
лимер будет выражаться той же общей формулой, однако пфт и п>10
л т>10.

В случае же привитого сополимера общая формула будет:

-(М)„-М-(М)„Г

где п + т>1000 е= 1 —10 и более х>№.
Совместная полимеризация стирола с дивинилбензолом, проведенная

Штаудингером73 явилась первым случаем, когда был получен развет-
вленный и сшитый полимер. Такого рода дефектность широко встреча-
ется у ионитов, так как этим путем достигается получение нераствори-
мых и ограниченно-набухающих гранул.

«Совмещенная полимеризация» стирола с ε-капролактамом также
приводит к образованию привитого сополимера с химически-дефектной
макромолекулярной структурой 74.

Оригинальные полимеры, известные под названием «диагональные»,
или «асимметричные», которые получаются в результате сополимериза-
ции смеси двух мономеров с изменяющимся составом, также должны
быть отнесены к разнозвенным полимерам. Их отличием от остальных
разнозвенных полимеров является различие в строении звеньев по длине
макромолекулы 71.

Более детальное описание совместной полимеризации и свойств сопо-
лимеров выходит за рамки данной статьи, поэтому мы ограничимся при-
веденными примерами, иллюстрирующими тот факт, что большинство
сополимеров являются разнозвенными полимерами.

4. Образование аномальных звеньев в процессах поликонденсации

Изучение закономерностей поликонденсационных реакций привело к
выявлению двух групп поликонденсационных процессов, которые суще-
ственно отличаются по механизму протекающих в каждом случае реак-
ций, и получили название «равновесная» и «неравновесная» поликонден-
сация. Поэтому нам при рассмотрении отдельных примеров реакций каж-
дого из указанных видов поликонденсации необходимо учитывать их от-
личия 75~83.

В реакции поликонденсации также может иметь место образование
различным образом разнозвенных полимеров.
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Подобно рассмотренным ранее превращениям, имеющим место в раз-
личных реакциях полимеризации, в процессе поликонденсации также
возможны превращения, приводящие к образованию различных аномаль-
ных звеньев: содержащих боковые группы и разветвления, сшивки, ано-
м а л ы ш е группы в основной цепи, а также всевозможные стереохимиче-
ски различные звенья, приводящие к образованию макромолекул, имею-
щих структуры, подобные тем, которые имеются у атактических, изотак-
тических и синдиотактических полимеров, получаемых путем стереоспе-
цифической полимеризации. Понятие «тактичности» в приложении к по-
ликонденсационным полимерам имеет свою специфику 8 4 . Это понятие
применяют к звеньям, содержащим углеродные атомы с двумя различны-
ми заместителями, к цис- и г/?анс-изомерам с,кратными связями и дваж-
ды замещенным циклом, а также к группировкам с центральной аксиаль-
ной и планарной асимметрией. Причем, в сложных полимерных структу-
рах образование стереорегулярных структур возможно также и в резуль-
тате возникновения устойчивых конформаций 85. Далее важной причиной
возникновения аномальных звеньев является остаток незациклизованных
звеньев в реакции полициклизации или полицнклоконденсации.

Приведем несколько примеров образования разнозвенных полимеров,
имеющих место в случае реакции равновесной поликонденсации. Так,
при поликонденсации дикарбоновых кислот с гликолями в присутствии
минеральных кислот протекает реакция образования простых эфиров:

HOR-OH+HO—R'—ОН — - » HO-R—O-R-OH

Вследствие этого в макромолекуле полиэфира возникают аномальные
звенья, включающие простую эфирную с в я з ь 8 6 :

—O-R— О—R—O-CO-R'—СО—

В случае поликонденсации глицерина эта реакция приводит к образова-
нию звеньев, содержащих диглицерин и полиглицерииы 8 7 · 8 8 :

—О—СН2—СН—СНа—О—СН2—СН—СН2—О—

он он
Так, например, равновесная поликонденсация этиленгликоля с тере-

фталевой кислотой или ее дпметиловым эфиром в присутствии большин-
ства катализаторов приводит к образованию полиэтилентерефталата,
который плавится при 256 ° 89. Однако применение катализатора (серная
кислота) приводит к образованию более низкоплавкого полиэфира
вследствие образования разнозвеппого полимера, содержащего простые
эфирные связи строения:

[—(-OCH a CH 2 OCOC e H 4 CO—) т —(—ОСН 2 СН 2 ОСН 2 СН 2 ОСОС в Н 4 СО—)„—] л

Образование разветвленных полиэфиров при длительном нагревании
реакционной массы наблюдали Штаудингер и Шмидт90, которые объяс-
няют этот результат протеканием реакции дегидратации по схеме:

н
— С Н 2 — С И , — C i H | — C O - Ό — G H j — —СНг—СН,—СН—СО—О—СН,—

Гон
—сн2—сн,—со — сн4—сн,—со
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или образованием кеталя кетена:

О о н

- с н 2 - с н 2 - с + но(сн 2 ) в он - —сн 2 -сн 2 —с—о (CH2)GOH
 H O ( C H g > ' O H - ·

Ч О С Н 3 ОСН3

О (СН2)6ОН ^ 0 ( с н 2 ) в 0 Н

-* - с н 2 - с н 2 - с - о (сн2)6он "СНз0Н-^· -сн 2 -сн=с
ЧО(СН 2) 6ОН

В случае применения в поликонденсации ненасыщенных мономеров,,
таких, как, например, малеиновая или фумаровая кислоты во время про-
цесса полиэтерификации происходит побочная реакция присоединения
гликоля к двойной связи с образованием эфиров оксиэтоксиянтарной
кислоты по реакции 9 1> 9 2:

-СО-СН=СН-СО-О-СН 2 СН 2 -О- носнгсн2он ^

_,, -СО—СН2—СН—СО—О—СН3СН2-О—
I

О—СН2—СН2—ОН

На глубоких стадиях превращения эта реакция приводит к разветвле-
нию и структурированию полимера.

Малеиновая кислота, в процессе поликонденсации с гликолями, по-
дробно исследованными Петровым 9 3 и другими 94, изомеризуется в фу-
маровую кислоту, в результате чего получаются полиэфиры, представля-
ющие разнозвенные полимеры, которые можно рассматривать также и
как сополимеры малеиновой и фумаровой кислот. Степень превращения
зависит как от природы гликоля, так и от условий протекания реакции
поликонденсации и может достигать 70—90%.

Полиамиды при длительном нагревании в расплавленном состоянии
в процессе синтеза образуют разветвленные продукты следующего
строения:

—NH (CH2)6NH—СО (СН2)8СОЧ

>N (CH2)6NH-CO (CH2)8CO—
—NH (CH2)eNH— СО (СН2)8СО/

Такие наблюдения были сделаны Шампетье 9 5> 9 6 и другими авторамп 9 7 ~"
как в случае алифатических, так и ароматических полиамидов.

Образование разнозвенных полиамидов, по мнению Микока 10°, а так-
же Камербека и др. 101, происходит вследствие образования вторичных
аминогрупп по реакции:

- С О (СН2)4СО—NH (CH2)6NH2 + H2N (CH2)eNH—CO (СН2)4СО— — - - -

-> —СО (СН2)4СО—NH (CH2)6NH (CH2)6NH-CO(CH2)6CO-

Образовавшиеся вторичные аминогруппы вступают в реакцию с конце-
выми карбоксильными группами других макромолекул, образуя развет-
вленные полиамиды:

—СО (CH2)4CO-NH (CH2)6N (CH2)6NH-CO (CH2)4CO-

СО (СН2)4СО—NH(CH2)eNH—

При получении полиамидов из диаминов и эфиров дикарбоновых кис-
лот при высоких температурах, как показал Томас 102, возможно алкили-
рование диамина:

H2NRNH2 -f 2R'COOCH3 -* CH3NHRNHCH3 + 2R'COOH



712 В. В. Коршак

приводящее к образованию боковых метальных групп у полиамида:
—CORCO—N (CH 2 ) 6 N—

СН 3 СН 3 L

Образование разветвленных и трехмерных полиамидоэфиров в ре-
зультате поликонденсации ω-аминоспиртов и дикарбоновых кислот про-
исходит в результате отщепления аммиака и образования аминогликолеи
по реакции 103: ;

НО (CHa)nNH2 + H2N (СН2)ПОН ^ НО (CH2)nNH (CH2)UOH + NH3 5

НО (CH2)UNH (CH2)nOH - г 3 HOOCRCOOH — — \
_> —OCORCO—О—(CH 2 )uN (CH 2 ) U O—CORCO— {

C O R C O - I

Наличие различных функциональных групп в молекулах исходных J
мономеров, а затем и в макромолекуле полимера, может приводить к {
разветвлению и, в конечном счете, к образованию трехмерных полимеров, {
как это было показано на примере N-цианэтилированных полиамидов 104. |

При синтезе полиэфиров фенилфосфиновой кислоты имеет место по-
бочная реакция переэтерификации, приводящая к образованию развет-
влений по схеме 105:

О О

—О—Р—О—hHOROH ~ с ' н ' о н - > : — О — Ρ — Ο -
Ι I
ОС6Н5 OROH

Образование разветвленных полиэфиров в реакции поликонденсации
гликолей с ненасыщенными кислотами, как например, фумаровой или
малеиновой кислотой может происходить также и в результате димери- !

зации или полимеризации этих кислот в ходе реакции106. Процессы струк-
турирования Лавалу 107 наблюдал также при поликонденсации N-заме-
щенных ω-аминоундекановых кислот, содержащих такие группы у азота,
как например, СН2 = СН—СН 2—; СН2 = СН(СН2)8СН— и НОСН2СН2—.
Отметим также, что структурирование полиэфиров может происходить
также и в результате их окисления под воздействием кислорода во время
синтеза 108.

Хотя закономерности неравновесной поликонденсации, так же как и
строение получаемых полимеров исследованы менее глубоко, однако из-
вестны примеры, показывающие, что и в случае неравновесной поликон-
денсации имеет место образование разнозвенных полимеров. Поэтому мы
рассмотрим теперь примеры, относящиеся к неравновесной поликонден-
сации.

Образование разветвленных полимеров в неравновесной поликонден-
сации может происходить в результате реакции прямого ацилирования
или же перегруппировки, аналогичной перегруппировке Фриса. Так, при
синтезе полиарилатов образование разветвлений может происходить по
уравнению 109:

:/
*-R-/~ ^—он

Возникший таким образом фенольный гидроксил может вступать далее
в реакцию с хлорангидридом, образуя разветвление. Разветвление вслед-
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ствие ацилирования может происходить в результате следующей
реакции:

-\ -осо-

— o - / Ч
•\=κ

•—R—

\_
-на

^ — с о -
В реакциях дихлорангпдридов дикарбоновых кислот с тетраминами,

бис-(о-оксиаминами), бис-(о-тиаминами) образование разветвлений мо-
жет происходить в результате следующей реакции:

-НС1
• 2С1С0—( ч—СОС1

-NH,

— N H C O — /—ν —СО—

— N H C O - ~Vco-
При действии воды на раствор дихлорангидрпда дикарбоновой кисло-

ты в триэтиламине получается полиангидрид терефталевой кислоты п о :

-со—χ С1СО—^

Поэтому в случае низкотемпературной полнкопденсации хлорангидридов
с бис-феполами присутствие следов влаги может приводить к возникно-
вению ангидридных группировок в макромолекуле по реакции:

—СО-^ V - СОС1 + Н2О
 /х ^ "Н С 1

-> — СО— i —со—о—со—/ Ч_

В реакции получения поликарбонатов из дифенилкарбоната Шнелл ш

считает возможной побочную реакцию по типу Кольбе, приводящую к
образованию разветвленных и сшитых структур:

—О—СО—О—
=/

соон
Шнелл 112 считает также возможным разветвление в результате поли-

меризации поликарбонатов за счет концевых изопропенильных групп,
возникающих при расщеплении бис-фенолов по реакции:

СН3 СН2

R-0- —ОН -ζ. R—О-

В реакции полнкондепсацни дихлорангпдридов дикарбоновых кислот
с быс-(о-оксиаминофенил)-метаном, быс-(о-тиоамипофенил) метаном и их
аналогами и гомологами возможна реакция в двух возможных направ-
лениях, приводящая к образованию аномальных звеньев изомерной
структуры, как например:

NH—СО—

ОН

) — С О — О -

H 2 N-

В процессе полициклоконденсации дикетонов, наряду с фепильными
кольцами возникают алифатические звенья, представляющие остаток πε-

ι О Успехи химии. № 4
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завершенного процесса циклизации и з :

СНзСО—f

Ч /

\/
I

При окислительной дегидрополиконденсации ацетилена, как известно,
получается линейная форма полимерного углерода, являющаяся третьей
аллотропической модификацией углерода, известная под названием «кар-
бин» 114:

χ НС=СН -> ( — С = С — )х

При этом имеет место образование аномальных звеньев и блоксополиме-
ров следующего строения:

[_(-С=С-)т-СН=(=С=С=)п=],

В процессе полирекомбинацин дифенилметана имеет место побочная
реакция метилирования бензольных колец под воздействием метальных
радикалов, вследствие чего полученный полимер содержит толильные и
ксилильные группы ""115.

с 6 н 5

- - с -

С6Н4СН3\ С6Н3(СН3)2\

- 1 - С -
I

- - с -

С, ккал/моль

70\

60

С 6 Н / т ^ СвН5 ' » ч С6Н4СН3 " Ρ J ·

Полициклизация является одним из важнейших типов реакций, отно-
сящихся к неравновесной поликонденсации П 6. Полициклизация пред-

ставляет двухстадийный процесс: пер-
вая стадия состоит в образовании ли-
нейного полимера, который на второй
стадии претерпевает реакцию циклиза-
ции, превращаясь в циклоцепной поли-
мер. Однако, как это было показано на
ряде примеров, вторая стадия пре-
вращения практически никогда не
протекает полностью. Одной из
причин этого является возрастание
жесткости цепи, создающее простран-
ственные препятствия для циклизации.
Это выражается в том, что энергия ак-
тивации реакции циклизации возрас-
тает по мере ее протекания, как это по-
казано на рис. 2, где приведены резуль-
таты исследования реакции циклиза-
ции полигидразида ш . Причиной этого
возрастания энергии активации, а сле-
довательно, уменьшения скорости ре-
акции полициклизации является оже-
сточение макромолекул полимера, вы-
зываемое образованием оксадиазоль-
ных циклов, так как это уменьшает
подвижность звеньев, необходимую им
для преодоления стереохимических
препятствий реакции циклизации. По-
этому в макромолекулах образовавше-
гося циклоцепного полимера всегда со·

20

О
20 НО 60

Рис. 2. Изменение энергии акти-
вации по мере протекания реак-
ции циклодегидратации полигид-
разида дифенилфталиддикарбо-
иовой кислоты в зависимости от

полноты превращения (Р)
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храняется какая-то часть незациклизовавшихся звеньев, представляю-
щих остаток незавершенного процесса циклизации, т. е. являющихся
аномальными звеньями в составе образовавшегося разнозвенного поли-
мера.

Так, реакция поликонденсации ароматических быо-(о-диаминов) с ди-
фениловыми эфирами ароматических дикарбоновых кислот приводит к
образованию полибензимидазолов по уравнению

H2N-

- NH2

Ч/ Ч/
— NH2

+ χ CeH6OOC (CH2)8COOC6H5 ·

Ч /

,—NH—СО (СН2)6СО—NH—

- N H 2 Ч /
Однако полимер, получаемый по этой реакции на любой ее стадии, яв-
ляется разнозвенным полимером, содержащим как аминоамидные, так и
бензимидазольные звенья в макромолекуле и поэтому его строение пра-
вильнее выражается следующей формулой Ι ! 8 · 1 2 !· ! 2 2 :

—NH—CO— (CH2)8—CO— NH—f
~ N H 2 H»N-

^ r - (CH2)8C

Исследование полибензимидазолов, подвергавшихся дегидратации
при температуре 270° показало, что они содержат ~69% бензимида-
зольных и 31% аминоамидных звеньев 121.

Пирроны, являющиеся продуктами реакции ангидридов тетракарбо-
новых кислот с бис- (о-диаминами), также были объектом особенно вни-
мательного изучения их строения в связи с ожидавшейся у них особенно
высокой термостойкостью 123~129.

Применение термодинамического метода Рабиновичем и другими ав-
торами i 2 3 позволило установить, что в макромолекуле пиррона содер-
жится 66% бензоиленбензимидазольных и 34% аминоамидных звеньев,
представляющих собой остаток незавершенного процесса циклизации.
В результате этого их строение более правильно выражается следующей
формулой:

^ V ^ V V (S VNH-OC-^ Vc-ш-

НООСН г

Конечно, следует иметь в виду, что эта формула содержит лишь две край-
ние структуры звена. Кроме них могут существовать еще несколько про-
межуточных структур, образующихся по мере перехода от амидоамино-
кислоты к бензоиленбензимидазолу, как например:

- NH. HOOC—
\ / "

^

H.N

.-].
10*
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,co— —αχ

4 N H 2

. C O — " ^ ΐ>—CO—N—
_ N H — с о — ^ — с о — ; N -

-NH 2HOOC—L j j — C = N —L 4/

В случае лестничных полихиноксалинов, полученных Стиллом и Май-
неном 13° из 2,5-диокси-р-бензохинона и 1, 2, 4, 5-тетрааминобензола так-
же было высказано предположение о неполной их циклизации, вследствие
чего в цепи должны быть звенья следующих двух типов:

NH .N"

НО

Аналогичное предположение высказали Окада и Марвел и в случае по-
лихиноксалинооксазннов 131 и полихпноксалинотиазинов ш .

Исследование полипиромеллитпмидов показало, что они также содер-
жат значительное количество незациклизованпых звеньев. Так Брук 133

нашел, что полппиромеллитимид, полученный из 4,4'-диаминодифенилок-
сида содержал только 78% имидных звеньев, а 22% амидокислотных
звеньев остались незациклпзованными. Поэтому более правильной фор-
мулой для этого разнозвенного полимера будет следующая:

\ / — NHCO—^\—CONH-
«4—Аг ) -

[)—СОХ / \ НООС—

где Аг =

— с о ч

А /
'—СООН

"Ч

Исследование ряда полигетероариленов, полученных в последнее время,
показало, что наличие значительного количества незациклизованных
звеньев имеется также у полихиноксалинов 130, полибензоксазолов 134, по-
лиоксадиазолов 117, полипиридинов 135 и др.

Термическая дегидроциклизация—процесс, широко применяемый при
синтезе различных термостойких полимеров, представляет собой новый
тип пиролиза, происходящий с отщеплением только воды. Настоящий
пиролиз также представляет часто поликонденсационный процесс, про-
исходящий с отщеплением летучих продуктов; воды, углекислоты, окиси
углерода, водорода, метана и других насыщенных и ненасыщенных угле-
водородов, бензола и других ароматических соединений. Состав этих ле-
тучих продуктов изменяется в зависимости от температуры и условий
проведения пиролиза. Нелетучим продуктом пиролиза является кокс или
графит, строение и свойства которых также зависят от строения исход-
ных веществ и условий пиролиза.

Поликонденсация три- и более высокофункциональных мономеро*
приводит к образованию разветвленных и сшитых полимеров, которые
содержат аномальные звенья. При этом очень важную роль играет функ-
циональность исходных мономеров и их строение, как это показал на
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ряде полимеров Андрианов | 3 6· 137. Так, Андрианов показал, что путем
поликонденсации крестоподобных олигомеров полититаноорганосилокса-
нов может быть получен пространственный полимер с регулярным распо-
ложением циклов137. Особенно подробно был исследован лестничный
полимер, полученный Андриановым и другими 136> 138 путем гидролиза
фенилтрихлорсилана строения:

С 6 Н 5 С 6 Н 5 С 8 Н 5

I I I
— о — s — о — s — о — s — ο -

Ι I I
0 о о
1 I I

— o - s - 0 - s — о — s — о -
I I I
СвНб С 6 Н 5 С 6 Н 5

В его макромолекуле имеют место дефекты, заключающиеся в неполном
замыкании циклов 139. В случае пространственных полимеров очень важ-
ным является обеспечение максимальной регулярности сетчатой струк-
туры. Это достигается применением три- и тетрафункциональных олиго-
меров с одинаковыми ответвлениями 137. Так, применение Андриановым
олигомеров такого типа:

СН 3 СН 3

I I
R—Si [- ( O - S i - ) n - O H ] 3 ΑΙ [ _ ( _ O - S ; - ) n - O H ] 3

CH3 CH3

СН3

!
T i [_(o_Si-)n-OH]4

сн3

и более сложных позволило получить регулярно-построенные сетчатые
полимеры 137.

При образовании сетчатой структуры возможно появление дефектно-
сти, заключающейся, с одной стороны, в возникновении циклов (петель)
и, с другой,— длинных боковых ответвлений, связанных с узлами сетки
лишь одним концом и о .

При образовании сетчатых структур, по-видимому, особенно большое
значение имеет строение исходных веществ. Так, в случае поликонденса-
ции двух трифункциоиальных мономеров, по-видимому, можно было бы
получить весьма регулярную сетку, как это показано ниже на схеме 1 4 1:

Трифуикциональные
мономеры

Полимер
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В указанных выше работах Андрианова 136· 137 была экспериментально
доказана возможность получения таких регулярных структур.

Несомненно, что поликонденсация трифункциональных мономеров с
бифункциональными и, особенно с монофункциональными, нарушает ре-
гулярность пространственной сетки, делая такую систему химически-де-
фектной вследствие появления большого количества аномальных звень-
ев, как это показано ниже. В случае поликонденсации трифункциональ-
ных мономеров, когда часть одного из них заменена бифункциональным
мономером, картина будет следующая:

Трифункциональ- Бифункциональ- °\/°
ные мономеры ный мономер |

о

ι А

В случае поликонденсации трифункционального мономера с би- и мо-
нофункциональными схема будет такая:

N . с/

функциональные мономеры

В случае поликонденсации многоатомных спиртов с дикарбоновыми кис-
лотами имеют место наряду с рассмотренными побочными реакциями
также реакции замещения, циклообразовання и др., приводящие к обра-
зованию аномальных звеньев И 2 .

Интересный случай образования разнозвенных полимеров наблюдали
Киселев и др. 143 при поликонденсации ксилита с фталевым ангидридом.
При этой реакции возникали аномальные звенья вследствие побочной
реакции дегидратации, приводящей к образованию простых эфирных
циклов:

СН2ОН

f о н сн?Хсн2

f0H - с'нон'снон
™ Хснон
СН2ОН

Подавляющее большинство полимеров, получаемых поликонденса-
ционными методами, имеют симметричные звенья и поэтому стереорегу-
лярность их построения не привлекает внимания исследователей. Однако
также, как и в случае полимеров, получаемых с помощью полимериза-
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ционных методов, следует предвидеть возможность синтеза стереорегу-
лярных полимеров методами поликонденсации. Естественно, что первым
необходимым условием для достижения этой цели является применение
мономеров, способных образовывать асимметричные звенья. Этот путь
уже был реализован на практике, для чего в качестве исходных веществ
применялись оптически-активные мономеры, что позволило синтезиро-
вать полимеры с пространственно-регулярным чередованием звеньев.

Обычно применяют мономеры с двумя различными и двумя одинако-
выми заместителями типа:

R'

—R—С—R—

R

что приводит, однако, к получению полимеров, имеющих строение, ана-
логичное тому, которое имеют атактические полимеры, т. е. со звеньями
пространственно неодинаковыми. Следовательно, эти звенья т о ж е м о ж н о
рассматривать как аномальные по отношению друг к другу, а подобные
полимеры как разнозвенные.

Примером такого типа\полимеров я в л я ю т с я полиарилаты фенолфта-
леина и различных дикарбоновых кислот. Следующая схематическая
формула показывает строение подобного «атактического» п о л и а р и л а т а
фенолфталеина:

-С- -R

Как мы увидим далее, подобное представление о строении указанно-
го полиарилата подтверждают его физические свойства ш .

В случае полиарилатов с большими заместителями в зависимости от
природы растворителя образуются полимеры с различными кристалло-
графическими формами. Так, полиарилат бис- (4-окси-З-хлорфенил) -2,2-
пропана и терефталевой кислоты, полученный в присутствии пиридина,
является кристаллическим и дает узкие сигналы спектра Я К Р , свиде-
тельствующие о наличии преимущественно одной кристаллографиче-
ской формы полимера 8 5 , что позволяет рассматривать этот полимер к а к
стереорегулярный. Строение этого полимера, вероятно, следующее:

— 0 - ~\

О
II

-с—

Проведение же этой реакции в растворе диоксана и других растворителях
приводит к образованию разнозвенного полимера, содержащего обе кри-
сталлографические конформации, что можно изобразить следующей фор-

мулой:
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_о_/ Ус-У Уо-с-< Ν-&- -

Таким образом эта реакция является примером синтеза стереорегуляр-
ного полимера методом стериоспецифической поликонденсации.

5. Возникновение аномальных звеньев
в процессах совместной поликонденсации

Совместная поликонденсация, так же как и совместная полимериза-
ция приводит к образованию «разнозвенных полимеров», содержащих
звенья различного строения. При этом, в зависимости от природы и ко-
личества взятых мономеров, получаются полимеры с различной степенью
дефектности макромолекул. Применение три- и более высокофункцио-
нальных мономеров позволяет получать полимеры, содержащие боко-
вые группы и разветвления, а также сшитые, трехмерные структуры. Бо-
лее подробное описание строения получаемых сополимеров выходит за
рамки данной статьи и поэтому мы укажем на монографию, касающую-
ся этого вопроса 1Ь.

6. Образование различных аномальных звеньев в реакциях замещения,
окисления и других превращениях макромолекул

Разнозвенные полимеры могут быть получены также и в результате
замещения в макромолекуле гидроксильных групп, а также атомов во-
дорода, галоида и других атомов или групп при реакциях галоидирова-
ния, окисления, металлирования и других. Поскольку подобные превра-
щения никогда не протекают полностью, то в результате их получается
разнозвенный полимер, содержащий исходные звенья наряду с конечны-
ми и промежуточными продуктами реакции замещения. Обычно в реак-
циях замещения всегда бывает беспорядочное расположение заместите-
лей.

Весьма ярким примером такого рода реакций является полимерана-
логичное замещение в гидроксильных группах целлюлозы, поливинило-
вого спирта, крахмала и других полимеров, содержащих легко замещае-
мые атомы водорода, которые обычно лишь частично заменяются на раз-
нообразные группы. В результате этого в случае поливинилового спирта
образуется разнозвенный полимер следующего строения 145:

—/—СН 2 —СН—\ — / — С Н 2 - С Н — \ —

ОН

Еще более сложная картина наблюдается в случае эфиров целлюло-
зы, где могут содержаться звенья четырех типов И 6 :

{-[CeH7 (OH) 3 ] m -[-C 6 H 7 (OH) 2 (OR)-] m ,-[-C 6 H 7 (С I ) OR),_ ] m »-[-C 6
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Это же соображение относится к огромной по числу представителей
группе разнозвенных полимеров различного типа, в цепи которых могут
входить в различных соотношениях два, три и большее количество раз-
личных звеньев. При этом имеются в виду как сополимеры, получаемые
посредством сополимеризации различных мономеров, которые мы рас-
смотрели ранее, так и разнозвенные полимеры, образующиеся в резуль-
тате замещения в гомополимере атомов водорода или других элементов,
или целых групп в результате протекания таких реакций как окисление,
хлорирование, гидрохлорирование, дегидрохлорирование, этерификация,
алкилирование, ацилирование, сульфирование, нитрование, металлиро-
вание и др.

В результате этих реакций получаются разнозвенные полимеры, со-
держащие наряду с исходными звеньями также моно- и дизамещенные
звенья, расположенные беспорядочным образом, что можно изобразить
схематически в случае замещенного полиэтилена следующим образом:

где Х = С1, Br, I, F; Э = 0, S
Химическая дефектность, состоящая в наличии аномальных звеньев,

может возникать также в результате различных превращений, приводя-
щих к образованию разнозвенных полимеров, как-то, перегруппировки
Фриса у полиарилатов, отщепления хлористого водорода у поливинил-
хлорида и других галоидированных полимеров, отнятия воды у поливи-
нилового спирта, а также у полиметакриловой кислоты и т. п.

Перегруппировка Фриса протекает при освещении полиарилатов
ультрафиолетовым светом или при действии апротонных кислот и 7 :

—О

— С О -

Отщепление хлористого водорода от поливинилхлорида и других гало-
идсодержащих полимеров приводит к появлению двойных связей 14s.H9.

—НС1

—СН 2 —СНС1—СН 2 —СНС1— > — С Н 2 — С Н = С Н — С Н 2 С 1 —

В поливиниловом спирте в результате дегидратации возникают сшив-
ки за счет простых эфирных связей и он становится нерастворимым 15°:

О
I

— С Н 2 — С Н ( О Н ) — С Н 2 — С Н — С Н 2 — С Н —

о

—СН 2 -СН (ОН)—СН2-СН—СН2—СН—

о
I
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Полнметакриловая кислота, отщепляя воду, превращается в цикли-
ческий ангидрид151

— С Н 2 — С Н — С Н 2 — С Н — С Н 2 — С Н —

со со соон

Интересным и весьма своеобразным случаем образования разнозвен- ;
ного полимера является изомеризация полиэфиров, содержащих остат- ;
ки б«с-оксиметил-о-карборана в полиэфиры бис-оксиметил-т-карборана, 1
происходящая при длительном нагревании первых в инертной атмосфе- i
ре 152:

(-R-OCH 2 —СВ 1 0 Н 1 0 С—СН а О-), -* (—R—ОСН 2 -СВ 1 0 Н 1 0 С-СН 2 О-) х

орто мета
СвН5

А
-в в-

где R =

C e H 6 - N N - C 6 H 5 . .

Синтез полифенилена по Марвелу 2 7 протекает через стадию полиме- \
ризации циклогександиена-1,3 и последующего дегидрирования образо- :
вавшегося полициклогексена. Последняя реакция протекает неполностью
и, таким образом, получается фактически не полифенилен-1,4, а разно-
звенный полимер, содержащий фениленовые и циклогексеновые звенья: у :

ί л \=/~~t (~\==/~)n~I ;
Окисление полимеров приводит к образованию разнозвенных поли-

меров, макромолекулы, которые содержат карбоксильные, кетонные,
спиртовые и другие группы, образующиеся в результате окисления зве-
на. Так, окисленная целлюлоза содержит такие звенья 146: :

о ρ , О , j
СН-СН(ОН)—СН(ОН)-СН—СН—СН2ОН СН—СООН НООС-СН—СН—СООН !

I I о ! I о - |
Следовательно в ней имеются звенья, содержащие карбоксильные груп- :

пы, образовавшиеся как за счет окисления концевых первичных спирто-
вых групп, так и путем разрыва пиранового цикла.

Окисленный поливиниловый спирт, как показали Марвел и др. 153, со-
держит кетогруппы: —СН2—СН—СН2—С— . Окисленный полиэтилен со-

ОН О

держит перекисные, кетонные группы и двойные связи 154:
— С Н 2 — С Н — С — С Н 2 — С Н = С Н —

I II
ООН О

Нужно отметить, что практически всякий полимер, длительное время
находившийся на воздухе, окисляется и поэтому содержит альдегид- \
ные, кетонные, карбоксильные и перекисные группы 155.

Дегидрохлорирование поливинилхлорида, как показали Марвел и
др., приводит к образованию двойных связей в цепи и окрашиванию по-
лимера в темный цвет 156.
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Огромное число гетероцепных полимеров различного строения, как
например, полиамиды, полиэфиры, полиамидоэфиры и др. имеют до-
статочно полярные связи в своей цепи и, благодаря этому, легко всту-
пают в обменные реакции с аналогичными гетероцепными полимерами,
образуя разнозвенные полимеры. Получаемые таким путем разнозвен-
ные полимеры имеют такое же строение и свойства, как и сополимеры,
синтезированные из соответствующих исходных мономеров 1 5 7.

При нагревании смеси полигексаметиленадипинамида и поли-е-кап-
ронамида получены смешанные полиамиды с такими же свойствами, как
и у тех, которые были получены при реакции гексаметилендиаммоний-
адипината с ε-капролактамом 97. Точно так же нагревание смеси трех
полиамидов: полигексаметиленадипинамида, полигексаметиленазелаина-
мида и поли-е-капронамида приводит к получению смешанного полиами-
да с такими же свойствами, как и у полимера, полученного поликонден-
сацией соответствующих исходных веществ 157. Нагревание смеси двух
полиэфиров приводит к образованию разнозвенного полимера со свой-
ствами такими же, как и у соответствующего сополимера, полученного
из исходных мономеров 158.15Я. Так же был получен полиамидоэфир, на-
греванием смеси полиамида и полиэфира 160.

Обменные реакции двух гетероцепных полимеров интересны еще и
тем, что наряду с образованием статистического сополимра, который яв-
ляется конечным результатом такого процесса, на первых этапах этого
взаимодействия возникают блоксополимеры 97. В зависимости от того,
на каком этапе реакции она будет остановлена, мы получим смесь раз-
личных сополимеров с аномальными звеньями, как это показано на
рис. 3.

Образование сшитых полимеров посредством различного типа реак-
ций вулканизации также приводит к образованию химической дефект-
ности макромолекул 73>16'.162. Так полиэтилен, нагретый с добавками пе-
рекиси 1G1 или облученный радиацией 162, а также под действием других
химических реагентов становится сначала разветвленным, а затем и
сшитым трехмерным, неплавким и нерастворимым продуктом. Подоб-
ный вид дефектности в результате химических или радиационных воз-
действий имеет место у многих полимеров и широко используется в тех-
нике.

" . 70

10

Рис. 3. Изменение состава смеси
двух гетероцепных полимеров в
процессе нагревания: 1 — содер-
жание гомополпмеров; 2 — содер-
жание блоксополимеров; 3 — со-
держание статистического сополи-

мера

Ц 8 12
Часы

Следует отметить, что сетка, возникающая в процессах влуканиза-
ции и им подобных реакциях сшивания полимеров, в большинстве слу-
чаев является нерегулярной и ее возникновение обычно приводит к об-
разованию химически-дефектных разнозвенных полимеров.

7. Природные полимеры, содержащие аномальные звенья

Рассмотренные нами примеры относились главным образом к синте-
тическим полимерам. Поэтому в заключение мы остановимся на приме-
рах химической дефектности макромолекул у природных полимеров.
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Паксу 163 и Стрепихеев 164 показали, что такой важный природный по-
лимер как целлюлоза имеет в своем составе наряду с циклическими
также и аномальные развернутые звенья, как это видно на следующей
схеме

сн,он

Натуральный каучук содержит 97—98% цис-\,4-звенъев и неболь-
шое количество (2—3%) транс-звеньев и звеньев иной структуры22.

Дезоксирибонуклеиновая кислота, играющая столь выдающуюся роль
в передаче наследственных признаков, также может иметь аномальные
звенья в цепи, наличие которых приводит к появлению мутаций и воз-
никновению болезней, передающихся по наследству 165>166.

Таким образом, даже в синтезе полимеров в живых организмах воз-
никают аномальные звенья в заметных количествах.

Приведенные примеры показывают, что практически почти все из-
вестные способы синтеза и модификации полимеров приводят к образо-
ванию соединений, являющихся разнозвенными полимерами и содержа-
щих химически-дефектные макромолекулы. Таким образом, на практике
мы всегда имеем дело с разнозвенными полимерами, макромолекулы ко-
торых содержат аномальные звенья.

III. ВЛИЯНИЕ АНОМАЛЬНЫХ ЗВЕНЬЕВ
НА ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ПОЛИМЕРОВ

Присутствие аномальных звеньев в цепи разнозвенного полимера, не-
сомненно, должно оказывать существенное влияние на весь комплекс
присущих ему химических и физических свойств. Естественно, что при
этом большое значение имеет прежде вего природа, а также количество
аномальных звеньев и их расположение в полимерной цепи.

I 20 40 60
Потеря I бесе,'/*

90

Рис. 4. Скорость выделения лету-
чих продуктов при нагревании
при 400" разветвленного (/) и

линейного (2) полиэтилена

го чо во so
Потеря В Весе,'/*

100

Рис. 5. Скорость потери в весе при
400° для образцов разветвленного
полиэтилена высокого давления с
различным содержанием боковых

групп (СНз/100 СН2).
1 _ 8,7; 2 — 6,9; 3 — 6,0; 4 —

5,6; 5 — 3,9; 6 — 3,7



Химическая дефектность макромолекул разнозвенных полимеров 725

В настоящее время имеется еще очень мало материала, могущего до-
статочно отчетливо иллюстрировать в деталях те влияния, которые вы-
зывают присутствие аномальных звеньев у разнозвенных полимеров.
Однако общая картина выявляется достаточно отчетливо. Посмотрим
на отдельных примерах как могут изменяться химические свойства по-
лимера под влиянием аномальных звеньев.

Химические свойства разнозвенных полимеров изменяются тем в
большей степени по сравнению со свойствами идеального однотипно-
звенного полимера, являющегося исходным стандартом для сравнения,
чем больше аномальные звенья отличаются от основных звеньев, со-
ставляющих макромолекулу.

Так, уже упоминавшееся нами выше образование разветвления при
радикальной полимеризации винильных соединений приводит к тому,
что в макромолекуле возникают аномальные для этой структуры звенья,
содержащие третичные атомы водорода и боковые ответвления. Следст-
вием этого является понижение устойчивости к окислению, поскольку
третичные атомы водорода окисляются очень легко и поэтому они ста-
новятся теми точками, с которых начинаются цепные окислительные
превращения, приводящие к деструкции полимера 167. И в самом деле,
исследование показало, что термическая деструкция разветвленных по-
лиэтиленов сначала протекает значительно быстрее, чем линейных
(рис. 4) 168, лишь при 60% -пом распаде полимера скорость деструкции
обоих нолиэтиленов уравнивается. Интересно отметить, что скорость де-
струкции разветвленных полиэтиленов возрастает по мере увеличения
разветвленности, т. е. содержания боковых групп, как это видно из дан-
ных, приведенных на рис. 5 169. Точно так же разветвление полимеров,
содержащих ароматические циклы, снижает их термостойкость, так
как бензольные кольца, имеющие три заместителя, более легко окисля-
ются, будучи слабыми местами в макромолекуле.

Наличие в винильных полимерах звеньев, связанных «голова к голо-
ве», приводит к тому, что возникают аномальные группировки, содержа-
щие соседние атомы галоида или гидроксильные группы, как например,
в случае поливинилхлорида или поливинилового спирта 153.

—сн2—сн—сн—сн2— —сн2—сн—сн—сн2—
II II

С1 С1 ОН ОН

Найдено, что в поливиниловом спирте содержится ~ 1 % , 1,2-группи-
ровок170. Подобные аномальные 1,2-группировки отличаются по своим

Рис. ϋ. Термический распад поливи-
нилиденхлорида, построенного по
типу «голова к хвосту» (/) и «голова
к голове» (4) и поливинилхлорида,
построенного по типу «голова к хвос-

ту» (2) и «голова к голове» (θ)

200 SiO'C

химическим свойствам от 1,3-группировок, типичных для указанных по-
лимеров 153> 17°.

Образование 1,2-группировок 1 7 0 может происходить как в результа-
те реакции рекомбинации макрорадикалов:
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2 / — С Н 2 — С Н — \ — С Н 2 — С Н

ОСОСН
3 / Л

ОСОСНз

— / — СН 2 —СН — С Н 2 — С Н С Н — С Н 2 — / — С Н — С Н 2 — \ —

ОСОСНз/„ ОСОСНз ОСОСНз \ ОСОСНз / „

так и вследствие переноса цепи по уравнению:

- С Н 2 — С Н — \ — С Н а — С Н · + · ·

ОСОСН 3 /„ ОСОСНз

—• / — С Н 2 — С Н -

ососн,•3/ η

— С Н 2 — С Н —

ососн.

сн 2

-СН—ОСОСНз

сн2I
-С-ОСОСНз

Влияние подобных аномальных звеньев особенно отчетливо было по-
казано на примере исследования термостойкости двух полимеров винил-
хлорида и винилиденхлорида, которые имели расположение звеньев «го-
лова к голове» и «голова к хвосту» ш .

Оказалось, что в первом случае распад происходил с меньшей ско-
ростью, чем во втором, как это показано на рис. 6. Это объясняется тем,
что хотя первый этап реакции для полимера, построенного по типу «голо-
ва к голове», и протекает быстрее, однако он приводит к образованию
устойчивой, подобной хлоропрену, структуры по реакции:

- С Н , — С Н - С Н — С Н 2 —

I I
ci ci

-НС1
* — С Н 2

= С — С Н 2 —

С1

Поэтому в дальнейшем отсутствует возможность развития цепной реак-
ции дегидрохлорирования вдоль макромолекулы полимера. В случае же
строения по типу «голова к хвосту» дегидрохлорирование протекает вдоль
цепи, приводя к полному дегидрохлорированию по реакции:

— С Н 2 — С Н — С Н 2 — С Н -
I I

С1 С1

-НС1

—сн=сн—сн=сн-

Однако, если в такой цепи окажутся аномальные звенья, содержащие
атомы хлора в положении 1,2, то процесс дегидрохлорирования пре-
рвется.

Исследование полизинилиденфторида с помощью ЯМР-спектроскопии
показало, что содержание звеньев, связанных по способу «голова к голо-
ве», колеблется в пределах 8,6—10,6% 172.

Наличие аномальных звеньев в поливинилацетате (см. стр. 700) при-
водит к тому, что при гидролизе происходит понижение молекулярного
веса вследствие омыления сложноэфирных связей по реакции 17:
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Исследование полимеров метил-а-хлор или бромакрилатов показало,
что они содержат преимущественно звенья, связанные в положении «го-
лова к -голове» 173. Различные сочетания звеньев предполагаются и в по-
листироле 54.

Стереохимические соотношения в строении звеньев полисахаридов
весьма сильно сказываются на их химических свойствах. Так, природная
целлюлоза и ее модификация, содержащая наряду с глюкозными звень-
ями, звенья 3,6-ангидроглюкозы отличаются по склонности к кис-
лотному гидролизу, которая по данным Роговина и др. 174, у целлюлозы
заметно меньше. Точно так же и ацетилирование целлюлозы протекает
медленнее, чем модифицированной целлюлозы, содержащей звенья аль-
тропиранозы 175.

Наличие в макромолекуле целлюлозы аномальных, более легко (по
сравнению с основными) гидролизующихся группировок облегчает ее де-
струкцию при омылении, как это показали Паксу 163 и Стрепихеев 164.

Повышенная скорость гидролиза целлюлозы па первой стадии процес-
са объясняется тем, что аномальные звенья представляют собой «откры-
тые» структуры (см. стр. 724), которые в отличие от циклических, менее
устойчивы к кислотному гидролизу.

Химическая дефектность макромолекул атактических полимеров на-
ходит свое выражение также и в том, что скорость протекания химиче-
ских превращений у стереорегулярных и атактических полимеров по дан-
ным Мадорского и др. 176 сильно отличается.

Температура, при которой полимер теряет половину своего веса при
нагревании в течение 35 мин. (включая нагревание до этой температуры в
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Рис. 7. Динамический термогравиметрический анализ полиамидоами-
нокислоты (/) и полибензоиленбеизимидазола (2) на воздухе (в) и

в атмосфере гелия (г)·. (Скорость нагревания 5° в мин.)
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течение 15 мин), составляет: для атактического поли(пропиленоксида)
295° для изотактического поли (пропиленоксида) 312°, а энергия актива-
ции этого процесса для первого составляет 20 ккал/моль и для второго—
45 ккал/моль 176.
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Рис. 9

Рис. 8. Выделение воды и углекислоты при пиролизе гголиаминоамидокислоты (/) и
пирропа (2) (в атмосфере аргона 8 мил., навеска Г5 мг)

Рис. 9. Кинетика деструкции сополимеров метилметанрилата на воздухе при 200°

; — нолнметилмстакрилат; сополимеры метилметакрилата: 2 — с цитраконамидом (40%),
3 —с метилметакриламидом (4О7о), 4 —с метилолметакриламидом (7%), 5 — с мета-

криловой кислотой (15%)

Точно так же, в случае атактического полистирола энергия активации
реакции пиролиза составляет 24,5 ккал/моль, а для изотактического по-
лимера — 42 ккал/моль т .

Температурные характеристики, а именно, прежде всего термостой-
кость полимеров является одной из важнейших характеристик химиче-
ской устойчивости полимерной структуры. Наличие дефектных звеньев
в макромолекуле, представляющих остаток незавершенного процесса

циклизации, приводит к понижению термостойкости полимеров '•2. На
рис. 7 приведены результаты динамического термогравиметрического
анализа пиррона и соответствующей полиамидоамшюкислоты127. Как
видно из этого рисунка, полиамидоаминокислота является менее термо-
стойким полимером, чем пиррон. Однако наблюдаемое различие может
зависеть от превалирующего значения в первом случае реакции дегидра-
тации. Поэтому на рис. 8 показано количество выделяющейся воды и
углекислоты при разных температурах. Как видно из этого рисунка, раз-
личие наблюдается не только на примере воды, но и в случае двуокиси
углерода 127. Выделение двуокиси углерода из полиамидоаминокислоты
не только начинается при более низкой температуре (200°), чем в случае
пиррона (300°), но и количество ее у первого полимера гораздо боль-
шее. Таким образом, можно считать, что дефектность полимерной струк-
туры, состоящая в наличии аномальных звеньев, является одной из при-
чин понижения термостойкости полимеров '• П1·178.

Полифенилен, полученный по Марвелу 2 7 путем дегидрирования поли-
циклогексена-1,4, имеет низкую термостойкость, что объясняется нали-
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чием в его макромолекулах неполностью ароматизированных циклогек-
сеновых звеньев.

До сих пор мы видели в большинстве случаев примеры, когда присут-
ствие аномальных звеньев ухудшает свойства полимера и поэтому явля-
ется нежелательным. Однако, как мы увидим ниже, имеются также и
случаи, когда аномальные звенья увеличивают термическую, термоокис-
лительную и химическую стойкость полимера.

Наличие аномальных группировок весьма существенно влияет на ско-
рость термической деполимеризации винильных полимеров, как это на
ряде полимеров показали Долгоплоск и другие исследователи 179, в боль-
шинстве случаев существенно замедляя скорость деполимеризации.

Долгоплоск и др. 179> 18° показали, что этот эффект самоиигибирования
термораспада сополимеров зависит от того, что свободные радикалы,
образующиеся на конце цепи, различаются по своей активности. Если
радикал"" — В· более реакционноспособен, то на отрыв звена А нужно
будет затратить не только энергию, выделившуюся при присоединении
мономера А, но и дополнительную, равную разности энергий обоих ради-
калов, т. е. энергии •"—В· минус энергия "·—А'. Тогда распад замедлится
на стадии —А—В—А—А—А—···. Если же радикал -—В· менее реакцион-
носпособен, то распад замедлится на стадии 'В—А—А—А—•··. На рис. 9
приведены кривые кинетики деполимеризации, подтверждающие этот
вывод 180.

В силу этого сополимеры формальдегида также являются более тер-
мостойкими, чем гомополимер ш . По этой же причине полисильфенилен-
силоксаны термически устойчивее, чем полисилоксаны 182. В этих случаях
присутствие чужих звеньев играет положительную роль, повышая терми-
ческую устойчивость полимеров.

Большое значение для понимания роли аномальных звеньев имеют
работы Андрианова, показавшего существенное изменение свойств по-
лимеров при введении в их состав небольших количеств «легирующих»
добавок183. Так на примере полиборорганосилоксанов Андрианов184 по-
казал, что наличие фениламинометильных групп, связанных с кремнием,
весьма сильно увеличивает гидролитическую стойкость сополимера вслед-
ствие образования донорно-акцепторной связи между бором и азотом
по схеме:

С6Н5

В Si
/ \ / \ 0 /

\ /

Аналогичную картину мы наблюдаем в случае «самозащищающихся»
полимеров 147. Самозащищающиеся полиарилаты, под влиянием облуче-
ний или при действии катализаторов претерпевают перегруппировку Фри-
са, в результате которой, как показали Виноградова и др. 109· 147, возника-
ют оксибензофеноновые звенья по реакции

СН3

1 [ Успехи химии, № 4
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Наличие оксибензофеноновых группировок заметно повышает фотохи-
мическую и термическую стойкость полиарилатов. Такое же повышение
термостойкости наблюдается при введении в полиарилаты звеньев, со-
держащих сульфогруппы и фосфиновые группировки, как это было пока-
зано па примере следующих соединений:

—СО— ί

—CO—/ V - CO—О—{

/(• Ч/ \
) II о
\/чсо/

-О—

о
II

> — О — Р О —
|

СИ,

./• ^—О—СО—( со-

./ \о
/ \ со·7

о

сн3

>—со—о—

—о—со— i — с о -

\ / ЧСО

Присутствие сульфогрупп и остатков фосфиновых кислот в указанных:
полиарилатах, как показали Рафиков и др. 1 8 5 · 1 8 6 , сильно повышает их
устойчивость к действию света и нагреванию.

IV. ВЛИЯНИЕ АНОМАЛЬНЫХ ЗВЕНЬЕВ
НА ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА РАЗНОЗВЕННЫХ ПОЛИМЕРОВ

Посмотрим теперь как изменяются физические свойства полимера под
влиянием аномальных звеньев.

Физические свойства полимеров также весьма чувствительны к при-
сутствию аномальных звеньев, поскольку они обычно нарушают упаков-
ку полимерных цепей, чем мешают их кристаллизации и созданию наи-
более плотных структур. Это очень существенно, поскольку структура
полимеров является фактором, определяющим физические и, особенно,
механические свойства полимеров 187. Поэтому присутствие аномальных
звеньев снижает механическую прочность волокон, пленок и других из-
делий из данного полимера и, наоборот, повышает растворимость, сни-
жает температуру плавления и размягчения, т. е. понижает теплостой-
кость полимеров.

В противоположность этому бездефектные полимеры, не содержащие
аномальных звеньев, очевидно, должны обеспечивать более плотную упа-
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Рис. 10. Температуры
плавления полиметиленов
с различным содержани-
ем метальных (/) и

этиль'ных (2) групп

О S 10 f5 20
Содержание боковых грипп на

1000 атомов углерода

ковку цепей, легкую кристаллизацию полимера, большую прочность во-
локон, пленок и других изделий из него, высокую теплостойкость и пло-
хую растворимость. Некоторым подтверждением этого предположения
может являться работа Престона 188, показавшего, что волокна из упо-
рядоченных сополимеров имеют более высокую механическую прочность,
чем волокна из беспорядочных сополимеров с более дефектными разно-
звенными макромолекулами. Об этом же говорит и влияние боковых
групп на свойства полимеров. На рис. 10 показано как зависит темпера-
тура плавления сополимеров от количества боковых метильных и этиль-
ных групп. Как видно из этого рисунка, с повышением содержания боко-
вых групп температура плавления понижается 189. Причем этильные груп-
пы более эффективны в этом отношении, чем метальные.

В табл. 3 приведены физические свойства трех видов полиэтилена раз-
личной разветвленности.

Как видно из табл. 3, разветвленность полиэтилена вызывает пониже-
ние температуры плавления, плотности и кристалличности полимера.

Влияние аномальных звеньев особенно ярко проявляется в случае по-
лимеров бутадиена и изопрена, цис- 1,4-Полимеры обладают наиболее вы-
сокой эластичностью. Наличие транс-1,4 или 1,2-звеньев влияет отрица-
тельно на их свойства.

В пользу высказанного предположения могут служить также и данные
о зависимости температурных характеристик полимера, т. е. теплостой-
кости и термостойкости от степени дефектности его структуры. Так темпе-
ратура стеклования и плавления у сополимеров существенным образом

ТАБЛИЦА 3

Физические свойства различных полиэтиленов180

Свойства

Т. пл., °С
Плотность,

г/см3, 20°
Кристаллич-

ность, %

Вид полиэтилена

полиметилен

135

0,97

95

полиэтилен высо-
кой плотности

125

0,95

85

полиэтилен низкой
плотности

105—115

0,92

60-70

11*
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зависит от количества второго мономера, введенного в состав сополиме-
ра !9i- 19з_ Е С Л И ограничить себя рассмотрением только тех сополимеров,
которые содержат лишь небольшие количества второго мономера, то на-
блюдается достаточно ясная законамернось, изображенная на рис. 11
и 12.

На рис. 11 показана зависимость температуры стеклования винильных
мономеров от содержания второго мономера 191. На рис. 12 показано из-
менение температуры плавления смешанных полиамидов от состава 192· ш .

В большинстве случаев, как это видно на указанных рисунках, наблю-
дается понижение температур стеклования (т. с.) и плавления (т. пл.)
по мере увеличения содержания второго мономера, т. е по мере повыше-
ния количества аномальных звеньев в полимерной цепи.

Поскольку температуры стеклования и плавления являются констан-
тами, зависящими от величины межмолекулярных сил, и, следовательно,
от степени упорядоченности макромолекул, то их понижение свидетель-
ствует о том, что введение второго мономера уменьшает упорядоченность

90 80
Содержание пер}ого itwnoinepaf/е

Рис. 11

180
90 Шсл.%

Диаммонииадилинат

Рис. 12

Рис. 11. Зависимость температуры стеклования сополимеров от природы
и количества второго мономера. Сополимеры:

1 — метилметакрилата со стиролом; 2 — акрилонитрила с метилметакри-
латом; 3 — стирола с метилметакрилатом; 4 — метилметакрилата с акри-
лонитрилом; 5 — винилхлорида с акрилонитрилом; 6 — винилхлорида с
винилацетатом; 7 — метилметакрилата с бутилакрилатом; 8 — этилметак-
рилата с бутилакрилатом; 9 — бутилакрилата с этилметакрилатом; 10 —
бутилметакрилата с метилакрилатом; // — метилакрилата с бутилметакри-

латом

Рис. 12. Зависимость температуры плавления смешанных полиамидов от
природы и количества второго компонента. Смешанные полиамиды, полу-
ченные из гексаметилендиаммонийадипината и J — гексаметилендиаммо-
нийазелаината; 2 — гексаметилендиаммонийсебацината; 3 — гексаметилен-
диаммонийпимелината; 4 — т-фенилендиаммонийадипината; 5 — т-толу-

илендиаммонийадинината; 6 — ω-аминоэнантовой кислоты

ν Ι



Химическая дефектность макромолекул разнозвенных полимеров 733

полимера и, следовательно, силы взаимодействия между макромолеку-
лами.

Влияние химической дефектности полимерной структуры на физиче-
ские свойства, как мы видели, может быть двояким, а именно, либо ос-
лабляющим межмолекулярные силы, либо их увеличивающим. То же и
Ε отношении жесткости макромолекул.

Очевидно, в данном случае существенным является как размер заме-
стителя, так и его полярность.

На рис. 13 псказано, как влияет аномальное звено, содержащее боко-
вую группу или разветвление на упорядочивание макромолекул. Прост-

Рис. 13. Схема, иллюстрирующая
влияние химической дефектности
макромолекул на их упорядочение:
1 — бездефектные макромолекулы,
2 — макромолекулы с боковыми за-
местителями, 3 — макромолекулы с.

разветвлениями

ранственное влияние заместителя будет в какой-то мере пропорциональ-
но его величине. Конечный эффект должен зависеть также и от количе-
ства аномальных звеньев.

Влияние полярности будет, очевидно, проявляться тем отчетливее, чем
больше полярность аномального заместителя по сравнению с полярно-
стью основных заместителей, как это видно на примере сополимера ви-
нилхлорида с акрилонитрилом.

Ярким примером огромного влияния стереохимии звеньев на свойства
полимера могут служить полиамиды, полученные из цис- и транс-изомер-
ных m-циклогексилендиаминов и дикарбоновых кислот. На рис. 14 при-
ведено изменение температур плавления смешанных полиамидов, содер-
жащих различные количества цис- и гранс-изомерных диаминов 194. Как

видно из рис. 14, влияние стереоизо-
мерии проявляется весьма отчетливо.
Полиамиды из транс-диамина имеют
более высокие температуры плав-
ления.

Химическая дефектность макро-
молекул является также важным
фактором, определяющим способ-
ность полимеров к кристаллизации.
Чем большей дефектностью характе-
ризуется данный разнозвенный по-
лимер, т. е. чем больше в нем ано-
мальных звеньев и чем беспорядоч-
нее они расположены, тем менее
выражена способность кристалли-
зоваться при прочих равных услови-
ях.

Имеется ряд полимеров, которые
до сих пор не удалось превратить в
кристаллическое состояние. Среди
них в первую очередь следует на-
звать атактические полимеры сти-

Тпл'г

1S0 -

160 -

Отношение ццс и тронс-φορΜ диа-
мина тела

Рис. 14. Изменение температур плав-
ления полиамидов при различном со-
отношении цис- и транс-форм 1,3-

диаминоциклогексана:

/ — полиамиды с адипиноьой кисло-
той; 2 — полиамиды с азелаиновой

кислотой
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рола, метилметакрилата, пропилена.поливинилхлорида и др. Они явля-
ются аморфными веществами, вследствие беспорядочного располо-
жения d- и /-звеньев в их макромолекулах. В этом смысле они также
являются сополимерами стереоизомерных d- и /-форм звеньев. Од-
нако эти же звенья, будучи расположены в порядке того или иного
правильного чередования, дают хорошо кристаллизующие гомополиме-
ры, а именно изотактические полимеры:

Η Η
I

Η

—СН 2—С—СН 2—С—СН,-С-

L к А
а также регулярный сополимер d- и /-форм, а именно синдиотактический
полимер, который, однако, можно рассматривать также и как гомополи-
мер со следующим более длинным звеном:

Η R

—СН2—С—СН2—С-

R

Точно также грео-диизотактический

Η

R _

и эрмгро-диизотакти-

ческии полимеры являются гомополимерами, в то время как

дисиндиотактический полимер можно рассматривать либо как сополимер
двух различных звеньев, или же как гомополимер со следующим одним,

R Η Η R

но более длинным звеном:
-С—С—С

Ш
Влияние строения звена на способность к кристаллизации проявляет-

ся аналогично и в случае ряда поликонденсационных полимеров. Так, по-
лиарилаты, являющиеся полиэфирами быс-фенолов и дикарбоновых кис-
лот, содержащих циклы, включающие центральный атом углерода типа:

относятся к наиболее интересным «кардовым» полимерам. Они пестрое-' '\
ны по принципу монисто, т. е. в каждом звене содержится атом углерода, '
одновременно входящий в состав полимерной цепи и бокового цикла.
В зависимости от их строения, эти полиарилаты являются кристалличе-
скими или аморфными. Полиарилаты фенолфталеина следующего строе-
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являются аморфными, не кристаллизующимися полимерами 144. Для объ-
яснения этой особенности выдвинуто предположение о том, что их строе-
ние подобно строению атактических полимеров, т. е. подобно атактиче-
ским полимерам они имеют сгатистическое расположение несимметрично-
го заместителя (фталидной группы) в звене такого полиарилата, являю-
щегося разнозвенным полимером (см. стр.718). В определенных условиях,
вероятно, можно будет достигнуть стереорегулярного расположения этого
.заместителя, что приведет к образованию кристаллического полиари-
лата фенолфталеина. В пользу этого предположения говорит обнаружен-
ная нами 144 способность к кристаллизации у полиарилатов с симметрич-
ным циклическим боковым заместителем кардового типа. Примерами по-
добного рода являются полиарилаты на основе 9,9-б«с-(4-оксифенил)флу-
орена (I) и 9,9-бис- (4-оксифенил) антрона-10 (II), формулы которых
приведены ниже:

—о- \
\ —о—со— i ч.- с о - '

\/—ν

(I)

— о — —О—СО-

(П)

Эти полиарилаты являются кристаллическими веществами, в отличие
от полиарилатов фенолфталеина. Точно так же, как показал Бат-
цер 195, полигексаметилен-сс,а'-дибутилсебацинат не кристаллизуется в от-
личие от кристаллического полигексаметиленсебацината. Причина этого
также лежит в том, что полигексаметилен-а,а'-дибутилсебацинат также
является разнозвепным атактпческим полимером вследствие того, что ис-
ходная кислота взята в рацемической форме, поэтому он имеет нерегу-
лярное расположение боковых бутильных групп. Сополимер, полученный
из себациновой и α,α'-дибутилсебациновой кислот начинает кристалли-
зоваться лишь при соотношении этих кислот 5 : 1 , что соответствует со-
держанию одной бутильной группы на каждые 54 атома в цепи полиме-
ра 195. Очевидно, в этом случае наличие аномальных звеньев становится
достаточно малым, чтобы не мешать кристаллизации полиэфира. Напом-
ним также, что аномальные звенья — С ^ С — С Н = С = С = , содержащие-
ся в карбине, при нагревании последнего до 1000° отщепляют водород,
что приводит к превращению полимера в кристаллическую форму1 1 4.

1 1

ζ~\ (^*TJ /"* .Г* С ί"1 f f~* С С
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Рис. 15. Кристалличность разветвленных полиметиленов, определенная с помощью
дифференциального термического анализа (б) и рентгеноструктурного анализа
(а): 1 — содержание боковых метальных групп, 2 — содержание боковых этиль-

ных групп

Рис. 16. Зависимость содержания аморфной части от разветвленности макро-
молекул полиэтилена

Вследствие этой реакции термообработка карбина приводит к повыше-
нию его кристалличности.

Зависимость кристалличности от количества аномальных группировок
была подробно исследована на примере полиметиленов, содержащих раз-
личное количество боковых метильных или этильных групп, полученных
сополимеризацией диазометана с диазоэтаном или диазопропаном 189. На
рис. 15 показана зеличина кристалличности полиметиленов в зависимо-
сти от количества боковых групп.

Как видно из рис. 15, этильные группы вызывают более сильное умень-
шение кристалличности, чем метильные. Зависимость содержания аморф-
ной части от разветвленности макромолекул полиэтилена показана на
рис. 16.

Как видно из рис. 16, наличие разветвлений сильно повышает содер-
жание аморфной части в полиэтилене 196.

ТАБЛИЦА 4

Свойства сополимеров

Назцанис

Полиметилен

Полиметилен с боковыми груп-
пами:

метальными

этильными

Полиэтилен с боковыми этиль-
ными группами

Кристаллический блок-сополи-
мер этилена и пропилена

Способ получения

Полимеризация диазометана

Сополимер диазометана и
диазоэтана

Сополимер диазометана и
диазопропана

Сополимер этилена с буте-
ном-1

Сополимеризация этилена и
пропилена

Плотность

0,971

0,939

0,952

0,957

0,917
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Плотность полимеров существенно изменяется с увеличением дефект-
ности макромолекул, т. е. с повышением содержания аномальных звеньев
она обычно уменьшается. Аналогично влияет наличие разветвлений. Так,
не имеющий разветвлений полиметилен имеет плотность 0,971, малораз-
ветвленный полиэтилен низкого давления — 0,95^-0,96, а сильноразветв-
ленный полиэтилен высокого давления 0,92—0,93 (см. табл. 4).

В табл. 4 приведены величины плотности сополимеров, полученных из
диазометана и других диазоалканов 189. Как видно из табл. 4, увеличение
количества и длины боковых групп снижает плотность полимера.

70 -

30

Полиметилен

Содержание СН̂ - грипп на.
ЮОатомоВ углерооа

Рис. 17

ι г з и ί
Содержание СН«- грипп на ЮйΌπιοηοβ

иглерооа

Рис. 18

Рис. 17. Зависимость плотности полиэтилена от разветвленное™

Рис. 18. Зависимость температуры растворения от разветвленное™ макромолекул
полиэтилена

Зависимость плотности полиэтилена от разветвленности показана на
рис. 17. Как видне из рис. 17, увеличение содержания метальных групп
приводит к понижению плотности полиэтилена 197.

Растворимость полимеров также весьма чувствительна к наличию
аномальных звеньев в макромолекуле. Обычно повышение содержания
аномальных звеньев и их беспорядочное расположение повышают раст-
воримость полимера. В качестве примера, иллюстрирующего эту законо-
мерность, можно привести зависимость температуры растворимости по-
лиметиленов, содержащих разветвленные макромолекулы от количества
разветвлений 16, показанную на рис. 18.

Повышение растворимости наблюдается также у многих сополимеров.
Обычно гомополиамиды растворяются лишь в кислотах, фенолах и ами-
дах кислот, а их сополимеры, смешанные полиамиды растворяются даже
в водном спирте. На рис. 19 показано как изменяется растворимость сме-
шанных полиамидов с изменением их состава 198.

Таким образом, мы рассмотрели многие известные в настоящее время
реакции синтеза полимеров и показали, что каждая из них сопровождает-
ся различными побочными превращениями. В результате этих реакций в
макромолекуле образуются аномальные звенья, приводящие к возникно-
вению химической дефектности макромолекулярной структуры, харак-
терной для разнозвенных полимеров.

Возникновение аномальных звеньев происходит не только в процессах
полимеризации и поликонденсации, но и в реакциях совместной полиме-
ризации и поликонденсации.

Различные реакции замещения в полимерной цепи также приводят к
появлению аномальных звеньев и образованию разнозвенных полимеров.
Несомненно имеется возможность влиять на количество возникающих
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при этом аномальных звеньев и их распределение по цепи, что является
одной из важных задач синтетической полимерной химии.

Существенное значение проблемы изучения химической дефектности
макромолекулярной структуры связано с тем, что она оказывает большое
влияние на химические и физические свойства полимеров, как это было
иллюстрировано рядом приведенных нами примеров разнозвенных поли-
меров.

В заключение мы приходим к выводу, что приведенные примеры доста-
точно ясно иллюстрируют влияние различных реакций, приводящих к об-

яг

сг

Не растаорим Плохо
растворим 'растб.

Не

Плохо pacmiop,ч$орим )Pacmio\
\р1ш ,

Плохо
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ρ a cm So

рим

растоо-
рим

Растворим I Плохо растбо
ρ и ιχ

100 SO 60

RjC Рис. 19. Влияние состава
сополимеров на их рас-
творимость β этаноле:
АГ — гексаметилендиам-

ft-ιΐ монийадипинат; СГ —
гексаметилендиамвдоний -
себацинат; АзГ — гекса-

метилендиаммоннйазе-
лаинат. На оси абсцисс
отложено содержание

компонентов, мол.%

40 'SO

разованию аномальных звеньев и, вследствие этого, к возникновению раз-
нозвенных полимеров, общей формулы: [ ( М ) т — (А)п]х. Эта особенность
процессов полимеризации и поликонденсации, равно как и реакций заме-
щения в цепях полимеров, до сих пор еще не подвергалась систематиче-
скому исследованию и поэтому наши знания в этой области носят еще в
значительной степени случайный характер. Однако, исходя из приведен-
ных данных, можно сделать вывод о том, что практически все реальные
полимеры являются разнозвенными, а полимеры однотипнозвенные, т. е.
не содержащие аномальных звеньев, являются редким исключением. От-
сюда возникает необходимость учитывать это при рассмотрении пробле-
мы связи строения полимеров с их свойствами, так как представление о
разнозвенных полимерах как основном виде полимерных структур, при-
обретает принципиальное значение для химии полимеров.
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