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СПОСОБНОСТЬ ЛАКТАМОВ К ПОЛИМЕРИЗАЦИИ

В ЗАВИСИМОСТИ ОТ ИХ СТРОЕНИЯ

В. В. Коршак, В. А. Котельников, В. В. Курашев, Т. М. Фрунзе

Рассмотрена способность лактамов различного строения к полимериза-
ции с термодинамических и кинетических позиций. Показано, что сущест-
венное различие в энтальпии полимеризации может быть объяснено нали-
чием межмолекулярных водородных связей, а также резонансной стабили-
зацией циклического амида; кинетически вероятность полимеризации лак-
тамов определяется химическим строением мономера, а именно: конформа-
цией молекул (наличием цис- и транс-изомеров); стабилизацией амидной
группы за счет индукционного, мезомериого и гиперконъюгационного эффек-
тов; полярностью молекул (наличием водородных связей или диполь-ди-
польными взаимодействиями; основностью мономера.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Синтетические гетероцепные полиамиды представляют собой огром-
ный по числу представителей и очень важный по своему научному и
практическому значению класс высокомолекулярных соединений1.
Наряду с реакцией поликонденсации, большое значение для получения
полиамидов имеет реакция полимеризации циклических амидов — лак-
тамов. За последнее десятилетие в области полимеризации лактамов
и их синтеза достигнуты значительные успехи: появились новые методы
полимеризации, расширился круг лактамов, используемых для получе-
ния промышленных полиамидов (β-лактамы, α-пирролидон, сс-пипери-
дон, со-додекалактам).

В последние годы особенное развитие получила анионная полимери-
зация лактамов, на основе которой разработан способ получения поли-
амидных изделий методом химического формования 2~3, что является
большим достижением в области синтеза и переработки полимеров.
Использование метода анионной полимеризации лактамов позволило
расширить возможности синтеза полиамидов различного строения.
На основе этого метода синтезированы как гомополиамиды (линейного,
разветвленного и сшитого строения4"8), так и сополимеры (статистиче-
ские 9~12, блок-13"14 и привитые15"19), свойства которых изменяются в
широких пределах в зависимости от исходных мономеров и строения
образующихся полимеров.

В связи с расширением круга лактамов, используемых для получе-
ния различных типов полиамидов, вопрос о зависимости их реакционной
способности от строения приобрел важное значение. В литературе
накоплен большой экспериментальный материал по реакционной способ-
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ности лактамов, рассматриваемой как с термодинамических, так и с
кинетических позиций, опубликован ряд обзоров по механизму и кине-
тике полимеризации в присутствии различных каталитических си-
стем 20~23. Однако до настоящего времени нельзя считать решенным
вопрос о том, в какой мере различие реакционной способности лактамов
является следствием термодинамических причин и в какой мере оно
обусловлено кинетическими условиями, создающимися при протекании
этих реакций.

Рассмотрение общих закономерностей процесса полимеризации
циклических амидов, содержащих различное число членов в кольце,
с термодинамических и кинетических позиций и послужило предметом
данного обзора.

II. ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЙ ПОДХОД

Известно, что термодинамика полимеризации определяется только
стадией роста, поскольку стадии инициирования и обрыва цепи явля-
ются единичными актами, тогда как на стадии роста цепи происходит
большое число реакций присоединения. Резкое различие в поведении
различных лактамов, по-видимому, объясняется прежде всего знаком
и величиной изменения изобарно-изотермического потенциала в реак-
циях их полимеризации

AG=bH-TAS=AG° + Win К,

где АН— изменение теплосодержания системы или тепловой эффект
реакции; AS— изменение энтропии системы; Τ — абсолютная темпера-
тура; К — константа равновесия реакции; AG0 •—стандартное изменение
изобарно-изотермического потенциала при полимеризации, отнесенное
к чистому мономеру и полимеру. Если при полимеризации AG<0,
т. е. свободная энергия системы уменьшается, то процесс термодинами-
чески возможен.

Энтальпия полимеризации циклов связана с их напряженностью,
зависящей от искажения валентных углов и взаимодействия атомов
внутри цикла; она зависит как от размера цикла, так и от наличия
заместителей. Для циклических амидов АН может зависеть также от:
1) разной резонансной стабилизации мономера и полимера из-за не-
одинакового сопряжения или гиперконъюгации; 2) различия энергий
водородных связей или диполь-дипольных взаимодействий в мономере
и полимере.

Энтропия полимеризации зависит от вероятности существования
мономера в циклической форме или в форме элементарного звена
линейного полимера.

1. Величина Δ Η реакции полимеризации лактамов

Первая попытка термодинамического рассмотрения обратимой реак-
ции цикл^полимер была сделана Стрепихеевым24 в 1950 г.; автор
наметил правильный и строгий путь термодинамического рассмотрения
вопроса о полимеризации циклических соединений. Аналогичное рас-
смотрение термодинамической устойчивости циклов было независимо
проведено в 1955 г. Дайнтоном с сотр.25 при оценке свободной энергии
системы. Значения АН гипотетической реакции полимеризации цикло-
алканов находили как разность теплот образования звена полимера
(эту теплоту рассчитывали по вкладам в теплоту образования соответ-
ствующих групп) и экспериментально определенных теплот образования
циклоалканов.
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Тепловой эффект процесса полимеризации можно найти различными
путями:

1. Прямым калориметрированием процесса полимеризации, позво-
ляющим определить значение АН. Однако процесс полимеризации
затрудняет калориметрические измерения, что, естественно, сказывается
на точности определения.

2. Расчетом АН из сравнения теплот сгорания мономера и полимера.
Последняя величина рассчитывается на полимерное звено. Точность
этого метода также невелика, так как малая величина ЛЯ вычисляется
из больших величин.

3. Определением разности между экспериментально найденной теп-
лотой горения лактамов и величинами теплот сгорания, рассчитанными
аддитивно по инкрементам соответствующих групп: СН2(ж) —
155,85 ккал/моль; СОЫН(ж)—79,4 ккал/моль; СН2(т) —156,3 ккал/моль;
C O N H ( T ) — 7 7 , 2 ккал/моль.

Сначала рассмотрим термодинамическую устойчивость циклоалка-
нов. Сравнение теплот сгорания на одну метиленовую группу в таких
циклических соединениях и линейных алканах дает общую оценку
термодинамической устойчивости циклов различных размеров26. Как
видно из табл. 1, разности между теплотами сгорания на метиленовую

ТАБЛИЦА 1

Теплоты сгорания и напряженность циклоалканов 2 б

Число чле-
нов в цик-

ле, η

3
4
5
6
7
8

Теплота сгорания
на одну мегиле-
новую группу,

ккал/моль

166,6
164,0
158,7
157,4
158,3
158,6

Напряженность ·
на одну метиле-
новую группу,

ккал/моль

9,2
6,6
1,3
0,0
0,9
1,2

Число членов
в цикле, η

9
10
И
12
13

я-алкан

Теплота сгорания
на одну метиле-
новую группу,

ккал/моль

158,8
158,6
158,4
157,7
157,8
157,4

Напряженность ·
на одну метиле-
новую группу,

ккал/моль

1,4
1,2
1,0
0,3
0,4
0,0

* За напряженность принимается разность между теплотой сгорания на одну метиленовую группу
данного циклоалкана и м-алкана (157,4 ккал/моль).

группу циклоалканов и н-алканов показывают, что термодинамическая
устойчивость уменьшается с увеличением напряженности кольца.
Напряженность трех- и четырехчленных колец очень велика, затем она
резко уменьшается при переходе к пяти-, шести- и семичленным циклам,
снова увеличивается для 8—11-членных циклов, и наконец вновь умень-
шается при переходе к циклам больших размеров.

Как известно, различают два типа напряжений в циклах: угловое
напряжение и отталкивание из-за наличия заместителей. Циклы, содер-
жащие менее пяти атомов, сильно напряжены вследствие высокого угло-
вого напряжения, а именно: больших искажений их валентных углов по
сравнению с нормальным тетраэдрическим углом. В пятичленных цик-
лах и кольцах большого размера искажения валентных углов отсут-
ствуют, так как кольца могут существовать в неплоскостной форме.
У колец с числом членов более 8 напряжения, вызванные искажениями
валентных углов, практически отсутствуют, но они все-таки не являются
термодинамически стабильными. Это связано с тем, что атомы водорода
или другие заместители в них находятся внутри кольца на таких рас-
стояниях, что они отталкивают друг друга. На основании этого можно
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составить следующий ряд циклоалканов в зависимости от размера
кольца в порядке увеличения термодинамической устойчивости:

3 , 4 < 8 — 1 5

В том же порядке располагаются циклы, содержащие вместо мети-
леновых групп некоторые другие атомы или группы атомов. Хотя дан-
ных для таких циклов, как простые эфиры, лактоны, лактамы, недо-
статочно, общие положения подтверждаются ". Так, Смолл28 предпри-
нял попытку распространить расчеты, сделанные Дайнтоном25 для
циклоалканов, на некоторые ряды насыщенных гетероциклических со-
единений (циклические эфиры, имины). Он показал, что разница в вели-
чинах AS реакции полимеризации циклоалканов и соответствующих им
циклических эфиров и иминов невелика. В величине АН реакции поли-
меризации наблюдаются большие различия.

Подтверждая правильность выводов Дайнтона25, Смолла 28 и основы-
ваясь на собственном экспериментальном материале, Холл и Шнейдер29

пришли к следующим заключениям относительно способности различ-
ных гетероциклических соединений к полимеризации:

1) наиболее легко полимеризуются 4-, 7- и 8-членные циклические
соединения; способность к полимеризации 5- и 6-членных карбонил-
содержащих мономеров зависит от класса соединений;

2) замещение гетероатомом в циклических углеводородах оказывает
незначительное влияние на способность к полимеризации;

3) заместители (алкильные или арильные) всегда уменьшают спо-
собность циклических соединений к полимеризации.

Другими авторами30 также было установлено, что замещение СН2-
группы на О или NH мало изменяет способность циклических соедине-
ний к полимеризации. В этом случае замещение практически не влияет
на валентные углы в циклических структурах. Напряженность цикла,
вызванная отталкиванием заместителей, уменьшается при замене мети-
леновой группы на менее объемистую карбонильную группу или кисло-
род, что приводит к увеличению термодинамической устойчивости цикла.
Было также показано27, что, в отличие от водорода, другие заместители
в циклических структурах, как правило, повышают их стабильность,
хотя величина этого не совсем понятна.

Рассмотрим теперь изменение теплового эффекта реакции полимери-
зации лактамов с различным числом членов в цикле. Ведущая роль в
изучении данного вопроса принадлежит в первую очередь Скуратову и
Стрепихееву с сотр.31-38· 43~45. В табл. 2 приведены полученные различ-

ТАБЛИЦА 2

Тепловой эффект реакции полимеризации лактамов

Лактам

а-Пирролидон

а-Пиперидон
е-Капролактам

ζ-Энантол актам
η-Каприллактам
Пеларгонлактам
Капринлактам
Ундеканлактам
Лауриллактам

Число чле-
нов в цик-

ле, η

5

6
7

8
9

10
11
12
13

дя,
ккал/моль

А

_

—

- 3 , 3
-3,5
—5,2
-7,8

—
—
.—
~0

Ссылка на
литерату-

РУ

—
34
39
35
33
—
_

33,38

дя,
ккал/моль

Б

+1,3
-1,3
-1,1
-3,0

—5,7
—9,6

—
—
—

-1,5

Ссылка на
литерату-

РУ

32,33
41,42
32,33
32,33
38,39

32,33,38,42
38,42

—

41,42

ДЯ,

ккал/моль
В

—1,1

—2,2
-3,8

-5,3

-5,5
—2,8
+0,5

—

Ссылка на
литерату-

РУ

33

33
33

33
—
38
38
38
—
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ными путями значения АН реакций полимеризации лактамов с числом
членов в цикле от 5 до 13. В графе А приведены величины АН реакции
полимеризации лактамов, экспериментально измеренные с помощью
двойного калориметра с компенсационным методом измерения; в графе
Б — значения АН, оцененные вторым способом — путем сравнения экс-

Рис. 1. Тепловой эффект
полимеризации лакта-
мов (Δ#) в зависимости
от числа членов в цик-

ле (п)

1Ζ Л

периментально измеренных величин теплот сгорания лактамов и соот-
ветствующих полимеров; в графе В — значения АН, рассчитанные по
значениям энтальпии циклизации различных лактамов.

Следовало ожидать, что величины АН полимеризации лактамов,
оцененные различными способами, должны быть разными в зависимости
от того, к какой температуре и к какому фазовому состоянию мономеров
и полимеров они относятся. Однако значения АН, как видно из табл. 2,
близки между собой. Поэтому для вычисления АН полимеризации
вполне допустимо принять средние значения этих величин (рис. 1).
Таким способом были вычислены значения АН полимеризации лактамов
в работе38. Как видно из рис. 1, величина АН реакции полимеризации
от 5- до 9-членного лактама уменьшается, а затем от 9- до 13-членного
лактама возрастает до значений, близких к О.

Сопоставление тепловых эффектов
полимеризации лактамов и соответ-
ствующих циклоалканов указывает на
понижение значений энтальпии цикло-
образования для лактамов по сравне-
нию с их углеводородными аналогами
(табл.3).

Такое существенное различие в эн-
тальпии полимеризации лактамов и
циклоалканов объясняется, по мнению
некоторых авторов 4 6-5 0

) наличием в
лактамах межмолекулярных водород-
ных связей *. Сравнительное изучение
свободных и ассоциированных NH-групп с помощью ИК -спектроскопии
позволило сделать вывод об изомерии и конформации циклов иссле-
дуемых соединений:

ТАБЛИЦА 3

Сравнительные данные по энтальпии
полимеризации циклоалканов

и циклических амидов

Число членов
в цикле, η

5
7
8

ΔΗ,

Циклоалк

5,2
5,2
8,3

ккал/моль

ан" Лактам 3 3

1,1
3,8
5,3

- Ч с / С н Ч
•-Н—Ν /

Чн/
^ис-конформация • ffi/JiiHc-конформация

* В полимере межмолекулярное взаимодействие не играет заметной роли из-за сте-
рических факторов 2 7.
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ТАБЛИЦА 4

Термодинамические характеристики
водородных связей лактамов 4 7

Энергия образования межмолекулярных водородных связей выра-
жается величинами того же порядка, что и теплота раскрытия циклов,
и может меняться в широких пределах в зависимости от строения лак-
тама (табл. 4).

Как видно из табл. 4, сс-пирролидон существует исключительно в
форме цыс-изомеров. Лактамы с числом членов в цикле от 6 до 9 нахо-

дятся как в цис-, так и в транс-фор-
мах; 10—13-членные лактамы находят-
ся в термодинамически более устойчи-
вой (АЯср. = — 4,0 ккал/моль) транс-
изомерной форме.

По данным Огата 50, для 6—7-член-
ных лактамов характерна г^ыс-форма,
ζ-энантолактам содержит эквивалент-
ное число цис- и транс-изомеров, a 9-
членный лактам находится преимуще-
ственно в гране-форме. Основываясь
на данных Огата, можно с большим
допущением, без учета резонансной
стабилизации подсчитать максималь-
ную степень ассоциации молекул лак-
тама. Если условно допустить, что АН
циклооктана приблизительно равна
А#о 6 щ. для ζ-энонтолактама, то степень

ассоциации молекул (х) может быть найдена как:

ц и к л о о к т а н а ~ ^ " ζ - э н а н т о л а к т а м а ι „ ( ц и с - ι т р а н с · ' '

х=56,3%. Нам эта цифра представляется весьма завышенной.
Таким образом, пониженное значение энтальпии полимеризации для

лактамовых циклов по сравнению с их углеводородными аналогами
нельзя полностью отнести за счет энергии образования межмолекуляр-
ных водородных связей в молекулах лактамов. Очевидно, уменьшение
изотермического эффекта полимеризации (отрицательная АЯ) лактамов
по сравнению с соответствующими циклами связано также и с резонанс-
ной стабилизацией лактама, так как резонанс возможен только в моно-
мере27:

Число членов
в цикле, η

5
6
7
8
9

10
11
12
13

—ΔΗ

цис-

8,35
7,30
7,10
6,95
7,05

—
—

—

Средн. 7,

, ккал/моль

35

транс-

3,90
4,20
3,70
5,05
3,82
3,82
3,80
3,75

Средн. 4,00

H - N "

и—с—Η

Этого же мнения придерживаются авторы 48~51. Кроме того, из-за гипер-
конъюгации метиленовых групп с С = О- и С = Ы-связями Δ # полимери-
зации лактама понижается.

Оригинальный метод эмпирического расчета АЯ лактамов из изме-
нения числа так называемых «гош-взаимодействий» бутанового типа
при замыкании кольца обсуждается Куббоном52 при оценке влияния
заместителей на полимеризацию лактамов. При циклизации 7-членного
лактама происходит, по мнению автора, образование четырех новых
гош-взаимодействий (два по группам СН2/СН2, одно по СН2/СО и одно



Способность лактамов к полимеризации в зависимости от их строения 1679

по CH2/NH). Энергия одного взаимодействия равна 0,8 ккал/моль,
и таким образом общий вклад в энтальпию циклизации для ε-капрол-
актама составляет 3,2 ккал/моль. Изучение ПМР метилацетамида пока-
зывает, что транс-форма амидной группы стабильнее, чем ift/c-форма, по
меньшей мере на 1,4 ккал/моль 52:

R Η Η R

N

I
/ \ 4

R' О цис- R' О транс-.

I

R' О

Общее же изменение энтальпии для реакции
- ( С Н , ) 6 -

-[-(CH2)6CONH- — С — N -
II Iо н

будет ~4,б ккал/моль. Нам эта величина представляется не совсем пра-
вильной, так как трудно ожидать, что е-капролактам существует исклю-
чительно в цис-форме (см. выше).

2. Оценка величины A S
реакции полимеризации лактамов

(в стандартных условиях)

Один из методов вычисления AS основан на определении константы
равновесия в пределах некоторого интервала температур. Однако при-
менить этот метод не всегда можно, поскольку величину

[М„]-[М]

часто трудно измерить; в связи с распределением по молекулярным
весам число членов (п) изменяется в широких пределах.

Перспективен метод определения изменения энтропии при полимери-
зации по формуле

Возможности этого метода ограничены только точностью измерения
теплоты полимеризации и предельной температуры (Гп р).

Другой, пожалуй наиболее широко применяемый способ вычисления
основан на знании энтропии мономера и полимера:

Л со 1 о° ς°
ΖΛΟ • О ttl) ' (1) J

η

где значения S\n) (полимеров) и S°(1) (мономеров) рассчитываются из
опытных данных по истинным теплоемкостям этих веществ при низких
температурах.

Существует метод вычисления AS0 с использованием соотношения

ν
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вытекающего непосредственно из выражения для констант скоростей
реакции роста (kp) и деполимеризации (&Ρ>)·

Значение AS может быть получено также статистическим путем.
В этом случае пользуются соотношением, согласно которому общее
изменение энтропии при реакции складывается из А5П0СТуп., А5вращ. и
Аокопеб .

Данных об энтропии для лактамов с различным числом членов в
цикле и соответствующих им полимеров в литературе очень мало, а для
9—13-членных лактамов их вообще нет.
В работах Скуратова32· 38· 44· " , которые являются наиболее системати-

Рис. 2. Значение AS по-
лимеризации лактамов
и циклоалканов в зави-
симости от числа членов
в цикле в стандартных
условиях: 1— лакта-
мы 3 8; 2 — циклоалка-

ны 2 5

ческими по данному вопросу, оценивалось изменение энтропии в реак-
циях полимеризации 5-, 6-, 7- и 8-членных циклических амидов. Вели-
чины AS вычислены с использованием абсолютных значений энтропии
•S2s8,ie п о истинным теплоемкостям этих веществ в интервалах темпера-
тур 63—328 К· Величины AS для 9—13-членных лактамов авторы38

нашли линейной экстраполяцией значений для 5—8-членных лактамов
(рис. 2), исходя из того, что полученные значения AS реакции полимери-
зации для 5—8-членных лактамов хорошо укладываются на прямую.
Эти величины, разумеется, являются весьма приближенными.

Следует отметить, что и в случае циклоалканов с числом членов в
цикле от 3 до 8 (кроме циклогексана) значения гипотетической реакции
полимеризации также линейно зависят от числа членов в цикле (рис. 2,
кривая 2).

3. Оценка Δ G реакции полимеризации лактамов
(в стандартных условиях)

Изменение свободной энергии AG реакции полимеризации лактамов
с числом членов в цикле от 5 до 13 представлено в табл. 5. Видно, что
AG реакции полимеризации изменяются от положительного (для 5-член-
ного) и близкого к 0 (для 6-членного лактама) до отрицательных вели-
чин, которые достигают максимального значения для 9—10-членных
лактамов и затем несколько уменьшаются. Полимеризация а-пирроли-
дона и α-пиперидона — экзотермический (отрицательная АН) и экзо-
энтропийный (отрицательная AS) процесс. Отрицательное значение AS
полимеризации 5- и 6-членных лактамов обусловлено, вероятно, тем, что
при переходе от мономера к полимеру уменьшается число степеней
свободы.
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ТАБЛИЦА 5
Значения ΔΟ полимеризации лактамов

с различным числом членов в цикле

Число чле-
нов в цик-

ле, а

5
6
7
8
9

10
11
12
13

ын *,
ккал/моль

-1,1
—1,7
- 3 , 3
—5,4
—8,4
-5,6
—2,8

0,5
-0,7

AS 3»

-7,3
-6,0

1,1
4;о

10,0
15,0
20,0
25,0
30,0

Т А Я
I ' ' LJ НПО ч я^ 29В,1в

ккал/моль

-2,2
—1,8

0,3
1,2
3,0
4,5
6,0
7,5
9,0

ккал/моль

1,1
0,1

-3,6
—6,6

-11,4
-10,1
-8,8
—7,0
-9,7

* Приведены средние значения ЛЯ, полученные на основании резуль-
татов различных авторов (см. табл. 2).

Следовательно, полимеризация 5- и 6-членных лактамов благоприятна
с точки зрения знтальпийного фактора, но не выгодна по энтропийным
соображениям. Для 7- и 8-членных лактамов основной вклад в вели-
чину AG реакции полимеризации вносит энтальпийный член, для 9-, 10-
и 11-членных лактамов вклады АН и AS примерно одинаковы по вели-

ln [ML

!0ΓΔΰ, к над j моль

Рис. 4

Рис. 3. Значения ΔΟ полимеризации лактамов (/) и циклоалканов (2) в зависимости от
числа членов в цикле (п)

Рис. 4. Зависимость In [M]K от 1/7" при полимеризации лактамов с различным числом
членов в цикле: / — а-пирролидон; 2 — а-пиперидон; 3 — ε-кацролактам; 4 — ζ-энанто-

лактам; 5 — η-каприллактам; 6 — лауриллактам

чине, а для 12- и 13-членных циклических амидов величина АН реакции
полимеризации ничтожно мала, и полимеризация протекает в основном
за счет изменения энтропии.

На рис. 3 представлены значения Δϋ полимеризации лактамов и
циклоалканов25 в зависимости от числа членов в цикле. Как видно из
рис. 3, характер изменения величины AG реакции полимеризации для
лактамов и циклоалканов весьма близок. Величина AG для 5- и 6-член-

Ю Успехи химии, № 9
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ных циклов имеют близкие к нулю значения и для больших циклов при-
нимают отрицательные значения.

С помощью уравнения

1п[М]к=
AS0

R • Т.пр

выражающего зависимость равновесной (критической) концентрации
мономера [М]к от предельной температуры полимеризации27, нами
вычислены критические концентрации мономеров при 25° С (табл. 6);

ТАБЛИЦА 6

Равновесие «полимеризация —деполимеризация»

Лактам

а-Пирролидон
а-Пиперидон|
ε-Капролактам
ξ-Энантолактам
η-Каприллактам

Пеларгонлактам
Капринлактам
Ундеканлактам
Лауриллактам

[М]^ при 25° С, моль/л

6,3
1,2

2,1-10-»
1 Д. 10-5
4,3-Ю-9

4,0-10-8
3,6-10-'
7,8-10-°
8,2-10-8

Тпр ДЛЯ ЧИСТОГО

мономера, °С

_

6053
25454

—
—
—
—
—

приведены также предельные температуры для 6- и 7-членных лактамов.
Поскольку АН"—отрицательная величина, то с повышением темпе-

ратуры концентрация мономера в равновесии с полимером возрастает,
и зависимость In [М]„ от 1/Г представляет собой прямую линию, харак-
теризующуюся отрицательным наклоном (tga = AH°/R) и отсекающую
на оси ординат отрезок AS°/R (рис. 4). Приведенные в табл. 6 и на
рис. 4 данные указывают на высокие критические концентрации в равно-
весии «полимеризация=^=деполимеризация» для 5- и 6-членных лактамов,
что в конечном итоге предопределяет сравнительно невысокую равно-
весную степень полимеризации этих лактамов.

Таким образом, можно заключить, что полимеризация 7—13-членных
лактамов является термодинамически возможной (AG отрицательная).
Небольшие положительные величины AG реакций полимеризации α-пир-
ролидона и α-пиперидона и весьма значительные погрешности опреде-
ления термодинамических характеристик не позволяют сделать заклю-
чение о термодинамической способности к полимеризации 5- и 6-член-
ных циклических амидов.

Принимая во внимание лишь термодинамический фактор, можно
представить ряд реакционной способности лактамов в зависимости от
размера цикла:

9 > 1 О > 1 3 > 1 1 > 1 2 > 8 > 7 > 6 , 5 .

III. КИНЕТИЧЕСКИЙ ПОДХОД

Отрицательная величина AG не означает, однако, что полимериза-
ция возможна в любых условиях. Вероятность осуществления термо-
динамически разрешимой полимеризации зависит уже от ее кинетиче-
ской разрешимости, т. е. от того, протекает ли данный процесс с замет-
ной скоростью в выбранных условиях реакции. Кинетическая способ-
ность мономеров к полимеризации определяется подвижностью соот-
ветствующих связей в условиях реакции, поскольку термодинамически
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неустойчивые соединения могут быть вполне устойчивы кинетически и
не будут полимеризоваться, если не содержат лабильной связи.

В качестве примера можно привести циклоалканы, для которых,
несмотря на значительную термодинамическую неустойчивость25· 55, еще
практически не найдены условия полимеризации.

1. Химическое строение мономера

Гетероциклические соединения, к которым относятся лактамы,
способны к избирательному раскрытию цикла по месту гетеросвязи.
Однако этот факт связан не с тем, что гетеросвязь энергетически менее
прочна, чем С—С-связь (энергия связи С—С составляет 63 ккал/моль,
С—N—66 ккал/моль, и С—О—79 ккал/моль), а со способностью к
поляризации под действием различных химических агентов. Схемати-
чески поляризуемость лактамового цикла можно представить следую-
щим образом:

ы+гу
Η—Ν

8-

. Электроноакцепторная карбонильная группа вызывает смещение
электронной плотности (—Μ -эффект; индукционным эффектом N—Н-
связи можно пренебречь), вследствие чего амидная группа является
поляризованной. Возможность гиперконъюгационного эффекта в моле-
куле лактама обсуждалась выше.

Наличие резонансного эффекта в амидной группе было доказано
Полингом и Кори56, которые провели весьма тщательное исследование
ΝΗ — СО-группы с применением метода дифракции рентгеновских
лучей. Данные об углах между связями и межатомных расстояниях для
амидных соединений представлены на рис. 5.

Рис. 5. Амидные
связи 5 в

Из рассмотрения рис. 5 очевидно, что длина связи С — N в амидной
группе короче нормальной величины для изолированной С — N-связи,
равной 1,5 А.

Этот результат является доказательством некоторой степени двое-
связности этой связи. В этом случае группа ΝΗ—СО — плоская и все ее
валентные связи, показанные на рис. 5, лежат в плоскости рисунка; это
и делает возможным существование цис- и транс-форм (см. выше).

Существование цис- и транс-конфигураций лактамов можно обнару-
жить путем измерения диэлектрической постоянной бензольных раство-
ров при переменной концентрации. Дмс-лактам, подобно ациклическому
амиду, образует за счет водородных связей димер, в котором два элект-

10*
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рических момента (стрелки в формуле) взаимно уравновешиваются.

Ό Η Ν (СН2),

(сн.2)„

(СНД
(СН 2 )„

.N

с- лйктам

При повышении концентрации увеличивается ассоциация молекул, и в
случае цнс-лактама происходит уменьшение электрической проница-
емости. Транс-лактаи, напротив, может образовывать только линейный
ассоциат, в котором электрические моменты аддитивно суммируются,
и поэтому электрическая проницаемость в бензольном растворе увели-
чивается с повышением концентрации.

ТАБЛИЦА 7

Дипольные моменты лактамов 6 7 (измеренные в бензоле)

Число членов в цикле, η
Дипольный момент, (D)

5
3,55 3

6
,83 3

7
,88 3

8
,86

9
3,85

10
3,79

11
3,78

13
3,78

ТАБЛИЦА 8

Значения константы равновесия и теплоты реакции присоединения хлористого
водорода к амидной группе 5 0

Амидное соединение

а-Пирролидон
а-Пиперидон
ε-Капролактам
„-Энантолактам
Капринлактам
^-Метил-а-пиперидон
М-Метил-е-капролактам
Ν, N'-Дибутилацетамид
N-Гексилацетамид

20° С

159
164
177
107

83
49
35
35
58

40° С

68
79

124
82
45
38
20
22
48

55° С

_

—

91
82
45
.—
12
—
—

—t±H, ккал/моль

7,64
6,58
3,15
1,63
3,70
2,34
5,12
4,14
2,16

Представленные в табл. 7 данные по дипольным моментам лактамов
показывают, что величина дипольного момента мало зависит от числа
членов в лактамном цикле, хотя для пятичленного лактама она не-
сколько ниже.

Здесь уместно рассмотреть работы Огата48"50, посвященные влиянию
резонансного эффекта амидной группы на способность лактамов к поли-
меризации. Автор исследовал реакцию присоединения хлористого водо-
рода к некоторым циклическим, а также линейным амидам с помощью
ИК-спектроскопии. Константа равновесия между амидной группой и
НС1 рассчитывалась по уравнению

_ [-Йн,ОО-1

[-NHCO-MH+]

Из наклона кривой, выражающей линейную зависимость между In К
и равновесными значениями абсолютной температуры, определены теп-
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лоты реакции присоединения НС1 к амиду. Табл. 8 показывает средние
значения константы равновесия рассматриваемой реакции присоедине-
ния для некоторых амидных соединений. На основании полученных
результатов автор делает заключение о сравнительной основности лак-
тамного ряда. Наибольшей основностью, по мнению автора 5 0 , обладают
7- или 8-членные лактамы. По мере увеличения лактамного цикла
основность уменьшается, как это видно из табл. 8. Д л я 5- , 6-членных
циклов способность к протонированию также ниже, чем для 7-членного

лактама. По исчезновению характеристической частоты для ^)N — Η

поглощения и появлению новой частоты, характерной для поглощения

ΝΗ 2 , Огата делает заключение о присоединении протона к азотному

атому амиднои группы.
Заметим, что протонирование азота (а) приводит к исчезновению

резонансной стабилизации, тогда как протонирование кислорода не
привело бы к этому (структуры б и в ) ,

((гнЛ> + «?НЛ | ^ - ^ (сн2),,

β

и, следовательно, система с протонированным кислородом должна быть
более устойчивой.

Тем не менее ряд авторов58·59 разделяют мнение Огата о протониро-
вании азота амидной группы лактама.

Выше уже указывалось, что, по мнению Огата49· 50, 8-членный лак-
там содержит эквивалентное количество цис- и гранс-формы. На осно-
вании этого автор заключает, что если количества двух конформаций
амидной группы становятся равными, резонансный эффект амидной
группы уменьшается и следствием этого является увеличение полимери-
зационной способности лактамов, что, как нам кажется, является мало-
вероятным. Как было показано выше, резонансный эффект амидной
группы лактама при оценке реакционной способности циклических
амидов играет определенную роль, но далеко не определяющую.

Таким образом, кинетическая вероятность полимеризации лактамов
в значительной степени определяется химическим строением мономера,
а именно:

1) конформацией молекул (наличие цис- и т/шнс-изомеров);
2) стабилизацией амидной группы за счет мезомерного, индукцион-

ного и гиперконъюгационного эффектов;
3) полярностью молекул (наличием водородных связей или диполь-

дипольными взаимодействиями);
4) основностью мономера.

2. Полимеризуемость лактамов
в зависимости от типа инициирования

От химического строения мономера зависит, какой тип инициатора —
радикал, катион или анион — является наиболее подходящим в том или
ином случае.

Сведений о радикальной полимеризации лактамов в литературе нет.
По катионному механизму удалось заполимеризовать практически все
незамещенные лактамы, за исключением шестичленного цикла.
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Использование метода анионной скоростной полимеризации лактамов
позволило расширить круг мономеров, пригодных для получения поли-
амидов.

Так, ранее считавшиеся неспособными к полимеризации а-пиперидон
и а-пирролидон

28 60, 61, были заполимеризованы в присутствии анион-
ных катализаторов62. Ней с сотр. 63~65 осуществил анионную полимери-
зацию этих лактамов в присутствии N-ацильных соединений и натриевых
солей соответствующих лактамов при нагревании реакционной смеси до
температуры, несколько превышающей температуру плавления мономе-
ров, но не выше 60°. Введение N-ацильного соединения (активатора)
при проведении реакции полимеризации позволило резко повысить
выход полимера по сравнению с теми же условиями, но в отсутствие
активатора. Несколько позже полимеризация α-пирролидона была
осуществлена Нейем в присутствии четвертичных аммонийных основа-
ний 6в.

Барнес, Нюмми и Ней6 3, используя те же самые условия реакции, что
и при полимеризации α-пирролидона65, показали возможность поли-
меризации 6-членного лактама — сс-пиперидона. Однако полимеризация
α-пиперидона протекает значительно труднее, чем полимеризация
5-членного лактама. Приведенные выше работы Нейя с сотр. имеют
большое теоретическое значение, так как на основании этих работ
установлено, что 5- и 6-членные лактамы, считавшиеся ранее устой-
чивыми и неспособными к полимеризации, являются вполне реакцион-
носпособными мономерами, образующими полиамиды в относительно
мягких условиях. Несколько позже появился ряд других патентных
сообщений, касающихся анионной полимеризации α-пирролидона 67~78

и α-пиперидона 7 4-7 8

; подтверждающих способность этих соединений
образовывать высокомолекулярные продукты.

Метод анионной полимеризации 5- и 6-членных лактамов в присут-
ствии активирующих N-ациламидных соединений был успешно исполь-
зован для полимеризации различных лактамов, содержащих больше
6 членов в цикле-—ε-карпролактама, ζ-энантолактама, η-каприллактама
и других. Зависимость полимеризуемости мономеров от типа инициатора
иллюстрируется данными табл. 9, из которой видно, в присутствии

ТАБЛИЦА 9

Примеры полимеризации лактамов в зависимости от типа инициирования

Число
членов в
цикле, η

5
6
7
8
9

10
11
12
13

Мономер

а-Пирролидон
а-Пиперидон
ε-Капролактам
ξ-Энантолактам
η-Каприллактам

Пеларгонлактам
Капринлактам
Ундеканлактам
Лауриллактам

Тип инициирования

катионный

+

—

-\-
-(-

-|-

+

ссылка на
литературу

50
50

50,79—81
81,82
79,81

—
50

83-84

анионный

+

-j-
+
-j-
_(-
_j_
+

ссылка на литературу

85-93
85-94
85—100
87—102

87—102
87-102
87—102

87—89,91—102
87,88,91—102

каких инициаторов образуются полимеры высокого молекулярного веса.
При этом, хотя термодинамически полимеризация 5- и 6-членных лак-
тамов не разрешена, кинетически полимеризация α-пиперидона воз-
можна только в присутствии инициаторов определенного типа.



Способность лактамов к полимеризации в зависимости от их строения 1687

При сопоставлении способности к полимеризации лактамов в зависи-
мости от размера цикла показано, что наибольшей склонностью к поли-
меризации обладают 8- и 9-членные лактамы и несколько худшей —
7-членные; способность к полимеризации 5- и 6-членных лактамов зна-
чительно ниже, в особенности 6-членных (имеющиеся данные приведены
в табл. 10).

ТАБЛИЦА 10

Способность лактамов к полимеризации в зависимости
от размера цикла

Тип инициирования

Ацилирующий агент
Вода
НС1

Ряд реакционной способности
циклов различного размера

, ^ ,
8>7>11>5,6
7>8~9Э>5,6

Ссылка на
литературу

53.103
50
85

Порядок активности лактамов очень близок к ожидаемому по изме-
нениям изобарно-изотермического потенциала, хотя и имеются опреде-
ленные колебания. Так, по данным50, при катионной полимеризации
термодинамически менее устойчивый 11-членный лактам является менее
реакционноспособным, чем 7-членный — термодинамически более устой-
чивый— лактам. Причина этой кажущейся аномалии может заклю-
чаться, по нашему мнению, не в том, что при 257° С ε-капролактам явля-
ется более реакционноспособным, чем капринлактам, а в том, что в
выбранных условиях реакции не было достигнуто термодинамического
равновесия для 11-членного лактама и, следовательно, данные Огата50

*С

+
NH

NH
\ «

Рис. 6. Механизм инициирования катионной (а) и
анионной (б) полимеризации лактамов

представляют собой кинетические закономерности полимеризации лишь
в выбранных условиях проведения процесса. Вероятно, с увеличением
температуры реакции сравнительные скорости полимеризации рассмат-
риваемых лактамов будут выравниваться, и можно подобрать такие
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условия проведения полимеризации, когда термодинамически менее
выгодный лактам будет более реакционноспособным и с кинетических
позиций по сравнению с лактамом, термодинамически более ста-
бильным.

Интересно отметить, что 5- и 6-членные лактамы значительно более
реакционноспособны в условиях анионной полимеризации, чем в усло-
виях полимеризации, инициируемой соляной кислотой или водой. Это
можно объяснить с точки зрения различия механизма реакции в этих
условиях (рис. 6). При анионной полимеризации лактамное кольцо
активируется нуклеофильным агентом. В случае полимеризации под
влиянием воды или кислот имеет место электрофильная атака на лак-
тамный цикл. Благодаря низкой электронной плотности амидной группы
эта реакция протекает не столь легко, как в случае с сильным нуклео-
филом. В результате анионная полимеризация является более быстрой
и менее селективной реакцией, чем обе другие реакции.

Лактамы, неспособные к полимеризации в присутствии воды или
кислот, легко полимеризуются по анионному механизму. Эти различия
в реакционной способности проявляются также при сравнении необхо-
димых для полимеризации температур. Так, для полимеризации, иници-
ируемой водой или кислотой, так же, как и для других случаев катион-
ной полимеризации, обычно необходимы температуры порядка 250° С.
Анионная полимеризация протекает при значительно более низких тем-
пературах.

IV. ВЛИЯНИЕ ЗАМЕСТИТЕЛЕЙ
НА РЕАКЦИОННУЮ СПОСОБНОСТЬ ЛАКТАМОВ

Существует много данных о влиянии заместителей на реакционную
способность лактамов, которая оказалась более низкой, чем реакцион-
ная способность незамещенных циклических амидов 1 0 4-1 И.

Дайнтон с сотр.25· 28 показали на полуэмпирических расчетах свобод-
ных энергий гипотетических реакций полимеризации циклоалканов, что
замещение всегда уменьшает реакционную способность (рис. 7).

10

-10

-20

Ά G, ккал/моль

Рис. 7. Изменение свободной
энергии полимеризации цикло-
алканов в стандартных усло-
виях в зависимости от размера
кольца (п). 1 — 1,1-диметил-
производные циклоалканов;
2 — метилпроизводные цик-
лоалканов; 3 — незамещенные

циклоалканы

Вычисления показали, что заместитель в кольце циклопарафинов
влияет на энтальпию и энтропию полимеризации кольца данной вели-
чины25· 28. Авторы полагали, что результаты проведенных расчетов
будут справедливы, по крайней мере качественно, для полимеризации
гетероциклических соединений, что впоследствии было подтверждено на
большом экспериментальном материале (табл. 11).
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ТАБЛИЦА 11

Тепловые эффекты и полимеризационная способность замещенных лактамов

Число
атомов
в цик-
ле, η

5

6

7

8

9

13

Лактам ·

а-Пирролидон
1-метил-
5-метил-
4-карбокси-
N-метил-
а-Пиперидон
1-метил-
N-метил-
е-Капролактам
1-метил-
5-метил-
7-метил-
7-этил-
7-пропил-
5-м-гептил-
5-фенил-
1,1-диметил-
N-метил-
ζ-Энантолактам
1-метил-
8-этил-
8-пропил-
N-метил-
η-Каприллактам
N-метил-
N-н-бутил-
Лауриллактам
N-метил-
N-к-бутил-

—дя,
ккал/
/моль

1,3
0,8

—
0,8
1,1
—

-0,5
3,3
2,3
3,8
3,8
4,5
3,4

—
4,8
2,3
5,4
3,9
6,8
4,9
3,9
7,8
—
—
1,5
—
—

Ссылка
на ли-

тера-
туру

32
112

—
—

33,112
32
—

33,112
38

112
33
33

115
115

—
117

33,112
38

33,112
115
115

33,112
34
—
—

41,42
•—
—

Полимери-
зационная

способ-
ность

-г-

—

+
+
—
+
+
+
+
+

—

+
+
+
+
+
+

+
+

Инициатор

вода, щелочь
щелочь
вода, щелочь

—
вода, к-та, щелочь
щелочь
щелочь
щелочь
вода, к-та, щелочь
вода, щелочь
6,6 соль**
6,6 соль**
вода, к-та
вода, к-та
6,6 соль **, вода
вода
вода, щелочь
вода, щелочь
вода, щелочь
вода, щелочь
вода, к-та
вода, к-та
вода
вода, к-та, щелочь
вода, щелочь
вода, щелочь
вода, к-та, щелочь
вода, щелочь
вода, щелочь

Ссылка
на лите-
ратуру

50,103,113
113
113
114

33,52
52,53,103

113
113

50,79,103
112,113

52
52

115
115
116
113
117

48,123
52,85

52,113
115
115

52,123
34,79,118

118
118

42,118
118
118

• Положения в цикле авторы нумеруют от гетегоатома.
· · 6,6 соль — гексаметилендиаммонийадипинат

Как видно из приведенной таблицы, влияние заместителей на поли-
меризационную способность лактамов весьма различно и зависит как от
размера заместителя, его положения в цикле и числа заместителей, так
и от величины лактамного кольца.

1. С-замещенные лактамы

5- и 6-Членные кольца. Известно119, что заместители облегчают реак-
цию замыкания кольца, смещая тем самым равновесие реакции моно-
мер=^=полимер в сторону мономера. Пяти- и шестичленные лактамы уже
при наличии одного алкильного заместителя при атоме углерода теряют
способность к полимеризации (см. табл. 11).

Изучение циклизации 4-бром-бутиламинов показывает, что замести-
тели могут в значительной степени увеличивать скорость образования
5-членного кольца120. Оценка влияния термодинамических характе-
ристик на полимеризационную способность замещенных лактамов в
настоящее время затруднительна, так как данные по энтропии полимери-
зации таких лактамов отсутствуют. По мнению Куббона52, заместитель
в цикле лактама незначительно меняет энтропию по сравнению с не-
замещенным лактамом, но заметно увеличивает энтропию циклизации
лактама, и тем больше, чем более громоздким является заместитель.
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Таким образом, можно заключить, что и энтропийный и энтальпий-
ный эффекты заместителя делают свободную энергию реакции цикли-
зации лактама более отрицательной по сравнению со случаем незаме-
щенного аналога, в результате чего равновесие сдвинуто в сторону
циклического соединения.

Описанное авторами114 легкое превращение 4-карбокси-а-пирроли-
дона при нагревании выше его точки плавления в полиамид представ-
ляет собой значительное отступление от обычного поведения замещен-
ных карбонильных циклических мономеров.

О

НООС

Такая способность к полимеризации, по всей вероятности, может быть
объяснена наличием реакционной способности заместителя в лактаме,
изомеризующегося при нагревании в циклический имид.

7- и 8-4ленные кольца. Если тепловые эффекты полимеризации
С-замещенных 5- и 6-членных лактамов уменьшаются по сравнению с
незамещенными аналогами, то для 7- и 8-членных замещенных лактамов
АН может быть как больше, так и меньше энтальпии соответствующих
циклических амидов. Не имея данных об изменении энтропии полимери-
зации рассматриваемых соединений, можно лишь предположить, что
и в данном случае термодинамические характеристики заместителя
способствуют реакции циклизации, смещая равновесие полимера*моно-
мер в сторону последнего. Это подтверждается данными по равновес-
ным концентрациям, найденным при полимеризации замещенных лак-
тамов с 7- и 8-членными кольцами (табл. 12).

ТАБЛИЦА 12

Равновесная концентрация мономеров при полимеризации 7-и
8-членных лактамов52

Лактам '
Содержание лак-
тама при равно-

весии, вес.%

7
8,8
9,5

l < s , 2
30,2
41
37
74
50
0
3
6

20

т, °с

260
254
254
254
254
254
254
254
254
260
260
260
260

Инициатор, %

6,6 соль, 5
» , 10
»
»
»
»
»
У)

»

7
5

10
10
20
20

, 20
вода, 4
вода, 2
вода, 2
вода, 2

ε-Капролактам
5-метил
7-метил
Смесь изомеров 4-метил-и 6-метил-
5-этил-
5-м-пропил-
5-изопропил-
5-трет-бутил-
5-циклогексил-
ξ Энантолактам
8-этил-
8-к-пропил-
N-метил-

* Положения в цикле авторы нумеруют от гетероатома.

Приведенные в табл. 12 данные показывают, что введение замести-
теля в кольцо лактама приводит к увеличению равновесной концентра-
ции мономера в системе мономер — полимер, причем влияние замести-
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теля на процесс полимеризации лактамов сказывается тем больше, чем
больше объем заместителя.

9-13-Членные кольца. Существуют противоречивые данные о влиянии
заместителя на образование 9-членных лактамных колец i21· 122. Однако
имеющиеся результаты по полимеризации различных лактамов ука-
зывают, что влияние заместителей на способность к полимеризации
лактамов сказывается тем меньше, чем больше размер цикла.

2. N-замещенные лактамы

Как видно из табл. 11, напряженность циклов N-замещенных лак-
тамов значительно меньше напряженности циклов незамещенных лак-
тамов и соответственно значительно ниже их способность к полимери-
зации112. Есть данные о способности к полимеризации N — СН3-
ζ-энантолактама 1 И и N — СН3-лауриллактама И 8. Полимеризация
N — СН3-е-капролактама исследовалась многими авторами48· 53· 106· 108

в условиях как гидролитической, так и анионной полимеризации. Воз-
можность полимеризации N-метил-е-капролактама, указанная в одной
из работ124, подвергается большим сомнениям48' 53' 110· и \ Исследовалась
также способность к анионной полимеризации N-ацетоацетил-е-капро-
лактама125; оказалось, что N-ацетоацетил-замещенный лактам не
только не вступает в реакцию полимеризации, но и ингибирует процесс
полимеризации ε-капролактама.

Прохазка108 высказал предположение, что необходимым условием
полимеризуемости лактамов является присутствие водорода в амидной
группе. Того же мнения придерживаются Ямото107 и Холл113. Огата49,
основываясь на данных ИК-спектроскопии 5-, 6- и 7-членных лактамов,
пришел к выводу, что отсутствие способности к полимеризации является
общим свойством для всех N-замещенных лактамов. Причиной, по мне-
нию автора49, является высокая устойчивость этих циклов, обусловлен-
ная увеличением резонансного эффекта в амидной группе в результате
N-замещения, а не отсутствие атома водорода:

Увеличение резонансной стабилизации N-замещенных лактамов за счет
индуктивного эффекта алкильных групп должно привести к увеличению
дипольного момента молекулы. В самом деле, по данным 110, дипольный
момент для N — СН3-е-капролактама равен 4,23 (ср. с μ = 3 , 8 9 для
ε-капролактама, табл. 7).

Способность к полимеризации N-замещенных 8—13-членных лак-
тамов указывает на уменьшение влияния заместителя с увеличением
размера кольца 52.

Что же касается замещенных β-лактамов общей формулы
R1 R2

I I
R—С—С—R3

I I
Η - Ν — С = О

где R = H , алкил, арил, алкарил, аралкил; R1, R2, R3 = H, CH 3, С 2Н
то и в случае наиболее реакционноспособных четырехчленных цикличе-5,
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ских амидов было найдено, что увеличение замещения уменьшает тен-
денцию к полимеризации126.

Таким рбразом, рассматривая влияние заместителей на реакционную
способность лактамов, можно считать доказанным следующие поло-
жения.

1. Заместитель снижает реакционную способность лактамов.
2. Влияние заместителя тем больше, чем меньше размер лактамного

кольца.
3. Увеличение размера заместителя в лактамном кольце также при-

водит к снижению реакционной способности циклического амида.
4. Реакционная способность лактамов зависит от положения заме-

стителя в цикле.
По-видимому, можно систематизировать данные по полимеризации

замещенных лактамов, исходя из легкости образования циклического
мономера. Два фактора действуют при циклизации. Первый—энталь-
пийный эффект, величина которого является функцией размера кольца
и наличия заместителей. Второй фактор — легкость, с которой группы
на конце цепи могут сближаться на необходимое для циклизации рас-
стояние,— это энтропийный эффект. Вероятность циклизации уменьша-
ется с увеличением длины цепи, что, очевидно, приводит к уменьшению
энтропии циклизации.
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