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Рассмотрены успехи в области синтеза полимеров и сополимеров ак-
цепторно-каталитической полиэтерификацией из дихлорангидридов дикар-
боновых кислот и диолов в присутствии третичных аминов. Показаны боль-
шие возможности этого метода, который позволяет получать полимеры и
сополимеры различного состава и строения, в том числе стереорегулярные
поликонденсационные полимеры нового типа—конформационно-регулярные
полиарилаты. Исследование акцепторно-каталитической полиэтерификации
позволило экспериментально установить основные закономерности образо-
вания полимеров, содержащих фрагменты «голова — хвост», и сополимеров
в условиях неравновесной поликонденсации и сополиконденсации в гомо-
генной системе. Библиография— 128 ссылок.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Поликонденсация как метод синтеза полимеров была открыта еще
в прошлом столетии. В настоящее время известно большое число раз-
личных поликонденсационных процессов, в основе которых лежат те
или иные реакции замещения. Все эти процессы могут быть разделены
на два типа: на равновесную (обратимую) и неравновесную (необра-
тимую) поликонденсации '.

Анализ и обобщение большого числа экспериментальных данных по-
зволили выявить основные особенности и общие закономерности равно-
весной поликонденсации 2. В отличие от хорошо изученной равновесной
поликонденсации неравновесная поликонденсация к 60-м годам нашего
столетия практически пе была исследована 3. Однако к этому времени
было уже установлено, что неравновесная поликонденсация характери-
зуется рядом положительных черт, которые способствовали в последую-
щем ее быстрому и широкому распространению в лабораторной и про-
мышленной практике. К таким особенностям неравновесной поликон-
денсации относятся отсутствие обменных, деструктивных реакций, вы-
сокие значения констант скоростей реакции роста полимерной цепи и
ряд других. Тем не менее многие проблемы неравновесной поликонден-
сации, главным образом проблемы основополагающего характера, до
недавнего времени или совсем не рассматривались, или были лишь
слегка затронуты в немногочисленных работах. К таким исключительно
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важным вопросам относятся вопросы кинетики, механизма и основных
закономерностей формирования макромолекул однородных и смешан-
ных полимеров, в том числе полимеров с различной пространственной
микроструктурой и содержащих в макромолекулах фрагменты типа
«голова-хвост»3.

Решению указанных проблем были посвящены исследования в об-
ласти неравновесной полиэтерификации дигалогенангидридов дикарбо-
новых кислот с диодами, проводимой в присутствии третичных аминов
(см. уравнение (1)), известной ранее в литературе под названием «низ-
котемпературная поликонденсация в растворе» 3:

HalOC-R'-COHal + HO-R"-OH + 2R,N -•
-» — [—ОС—R'— COO—R"—О—]„— + 2R3N · HHal (1)

В результате исследования механизма этой реакции было установлено,
что третичный амин играет в данном процессе роль не только акцеп-
тора галогеноводорода, но и катализатора реакции. Это дало основа-
ние назвать данный тип полиэтерификации акцепторно-каталитической
полиэтерификацией 3 · 4 .

Уже в первых работах по синтезу полиэфиров акцепторно-каталити-
ческой полиэтерификацией было показано, что данная разновидность
неравновесной поликонденсации представляет собой очень удобный спо-
соб получения полимеров, образование которых происходит в растворе
при невысоких температурах, обычно близких к 20°, и завершается в
течение небольшого промежутка времени, как правило в пределах
30 мин. Это же обстоятельство делает акцепторно-каталитическую по-
лиэтерификацию удобной моделью для исследования многих принци-
пиальных вопросов, связанных с закономерностями формирования мак-
ромолекул в условиях неравновесной поликонденсации.

II. СИНТЕЗ ПОЛИЭФИРОВ АКЦЕПТОРНО-КАТАЛИТИЧЕСКОЙ
ПОЛИЭТЕРИФИКАЦИЕЙ

Впервые акцепторно-каталитическую полиэтерификацию как метод
синтеза полиэфиров (в данном случае поликарбонатов) использовал
Эйнхорн еще в 1898 г.5. Однако впоследствии интерес к этому методу
надолго пропал. Только через пятьдесят с лишним лет химики возвра-

тились к акцепторно-каталитической полиэтерификации6. В пятидесятые
годы началось интенсивное развитие акцепторно-каталитической поли-
этерификации в аспекте использования этого метода для получения по-
ликарбонатов из фосгена и биофенолов в среде пиридина или в смесях
пиридина с органическими растворителями '•8. К настоящему времени
акцепторно-каталитической полиэтерификацией синтезировано большое
число поликарбонатов на основе бисфенолов различного строения 3· 8~10.

В 1961 г. Соколов с сотр. " из оксалилхлорида и дифенилолпропана
в присутствии пиридина синтезировали полиарилаты. Морган с сотр.
12· 13 акцепторно-каталитнчсской полиэтерификацией в присутствии три-

этиламина получили полиарилаты на основе различных дихлорангид-
ридов дикарбоновых кислот и бисфенолов. Всего к 1965 г. было опуб-
ликовано около десяти работ по синтезу полиэфиров из дигалогенангид-

ридов дикарбоновых кислот и диолов в присутствии третичных
аминов и~ 1 8 . Это дало возможность Моргану (см.10, стр. 329) в 1965 г.
написать, что за исключением поликарбонатов низкотемпературная по-
лиэтерификация «для синтеза... полимеров практически не применяется».

В последующие годы акцепторно-каталитическую полиэтерификацию
для синтеза полиэфиров, и в первую очередь полиарилатов, стали ис-
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пользовать значительно чаще. Большой вклад в развитие синтетических
возможностей этого метода внесли работы В. В. Коршака с сотр.

Акцепторно-каталитической полиэтерификацией в присутствии три-
этиламина Коршаком и сотр.1 9·2 4 синтезировано большое число кардо-
вых полиарилатов на основе 9,9-бмс-(4-оксифенил)антрона-10 и других
бисфенолов с кардовыми группировками. Этим же методом Коршак и
сотр.25 осуществили синтез кардовых полиарилатов на основе полицик-
лических бисфенолов, таких, например, как быс-(4-оксифенил)-2-нор-
борнилиден. Морган 2е сообщил о свойствах большого числа кардовых
полиарилатов, некоторые из которых были получены акцепторно-ката-
литической полиэтерификацией в присутствии триэтиламина.

За последнее десятилетие появились многочисленные сообщения о
синтезе большого числа полиэфиров разнообразного строения из ди-
хлорангидридов дикарбоновых кислот и диолов, проводимого в присут-
ствии третичных аминов 27~36. Среди этих работ следует отметить рабо-
ты Едлинского с сотр. 3 0 · 3 1 по синтезу интересных в практическом отно-
шении полиэфиров с нафталиновыми ядрами в цепи. Коршак и сотр.33

акцепторно-каталитической полиэтерификацией впервые получили по-
лиэфиры на основе быс-р-дикарбонильных соединений, вступающих в
реакцию в енольной форме.

Большое значение приобрела акцепторно-каталитическая полиэте-
рификация как метод синтеза элементоорганических полимеров, осо-
бенно карборансодержащих полиэфиров " . Так, полиарилаты с о- и м-
карборановыми группами в цепи Коршак и сотр. 37~46 успешно полу-
чили из дихлорангидридов 1,2- или 1,7-бмо(4-карбоксифенил)карбора-
на и 1,2-бис-(4-оксифенил)карборана в присутствии триэтиламина. Кор-
шак и сотр.37' 47~50 использовали акцепторно-каталитическую полиэтери-
фикацию для синтеза карборансодержащих полиэфиров и сополиэфи-
ров на основе дихлорангидридов м- или и-карборандикарбоновых кис-
лот. Акцепторно-каталитической полиэтерификацией удалось также по-
лучить растворимые и плавкие полиэфирохелаты ". С этой целью в ре-
акции с дихлорангидридом 4,4'-дифенилфталиддикарбоновой кислоты
использованы бисфенолы, содержащие внутрикомплексные соединения
меди, например бмс-(ацетоацетатгидрохинон)медь.

Таким образом, к настоящему времени в результате проведенных ис-
следований установлены большие синтетические возможности акцептор-
но-каталитической полиэтерификации, с помощью которой получены
полиэфиры различного строения, обладающие во многих случаях комп-
лексом интересных свойств. Представляется особенно перспективным
использование этого метода для синтеза весьма ценных в практическом
отношении полимеров — полиарилатов, в том числе и поликарбонатов.

Вопросы синтеза акцепторно-каталитической поликонденсацией сме-
шанных полиэфиров, полиэфиров на основе диолов с несимметричным
расположением гидроксильных групп («голова-хвост») и конформаци-
онно-регулярных полиарилатов рассмотрены в последующих разделах
настоящего обзора.

III. КИНЕТИКА, МЕХАНИЗМ И ЗАКОНОМЕРНОСТИ
АКЦЕПТОРНО-КАТАЛИТИЧЕСКОЙ ПОЛИЭТЕРИФИКАЦИИ

Акцепторно-каталитическая полиэтерификация является одним из
первых примеров неравновесной поликонденсации, для которой деталь-
но исследованы кинетика, механизм и основные закономерности. Одним
из существенных результатов проведенного исследования был вывод о
каталитической роли третичного амина в данной реакции. Важность
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этого вывода становится понятной, если учесть, что в 1959 г. Конике 14

отводил третичным аминам лишь функцию акцептора выделяющегося
галогеноводорода. Бильмейер и Экард 5 2 в 1969 г., т. е. через 10 лет, все
еще полагали, что при поликонденсации дихлорангидридов дикарбоно-
вых кислот с диодами третичные амины выполняют функцию акцептора
кислоты, «сдвигая равновесие в сторону образования полиэфиров».

К 1965 г. в литературе практически полностью отсутствовали сведе-
ния о кинетике акцепторно-каталитической этерификации и полиэтери-
фикации. Тем не менее в своей монографии Морган 10 допускал воз-
можность протекания в условиях акцепторно-каталитической полиэте-
рификации трех различных реакций: образования комплекса третичного
амина с хлорангидридом (нуклеофильный катализ), образования комп-
лекса третичного амина с фенолом (общий основной катализ) и про-
стого связывания хлористого водорода. Большинство исследователей,
занимающихся вопросами ацилирования и полиацилирования в присут-
ствии третичных аминов, отдавали предпочтение первому из указанных
путей8·5 3·5 4.

Начиная с 1969 г. Коршак с сотр.5 5 начали систематическое иссле-
дование механизма акцепторно-каталитической этерификации и поли-
этерификации. Методами ЯКР 35С1 и потенциометрии было установлено,
что при взаимодействии третичных аминов с хлорангидридами карбо-
новых кислот образуются ионные комплексы типа ациламмониевых со-
лей (I) (см. уравнение (2)), причем на константу равновесия комплек-
сообразования заметно влияет стерический и резонансный факторы, а
основность третичного амина играет второстепенную роль 5 6 ' 5 7 .

R'COCI + R"OH + R3N

R'Cf+ C1- + R"OH
4 N R 3

(I)
R'COOR" + R3N · HC1 (2)

R"OH ... NR3 + R'COC1-

(R"O- . . . HNR3)

(II)

Вместе с тем методами ПМР- и ИК-спектроскопии было найдено, что
в условиях, близких к условиям акцепторно-каталитической полиэтери-
фикации, третичные амины образуют с фенолами Н-комплексы (II) (см.
уравнение (2)), прочность которых возрастает с увеличением кислот-
ности донора и с ростом основности акцептора 58~60. В ряде случаев уда-
лось выделить и исследовать комплексы бисфенолов с триалкиламина-
ми эквимолярного состава 60~62.

Учитывая практическую необратимость реакции хлорангидридов
карбоновых кислот с фенолами 63· 6\ на основании результатов исследо-
вания начальных стадий реакции5 5 механизм акцепторно-каталитиче-
ской полиэтерификации может быть представлен в виде двух каталити-
ческих потоков: нуклеофильного (образование комплекса (I)) и общего
основного (образование комплекса (II)) . Исследование кинетики эте-
рификации 6 5"6 7 и определение относительной активности исходных со-
единений методом конкурирующего ацилирования 6 8 · 6 9 позволили уста-
новить, что в отсутствие стерических затруднений у реакционного цент-
ра увеличение кислотности гидроксилсодержащего соединения и основ-
ности третичного амина создают условия для протекания реакции по
механизму общего основного катализа. Так, в случае конкурирующего

3 Успехи химии, № 1



34 В. А. Васнев, С. В. Виноградова

бензоилирования фенола и метанола найдено, что в присутствии три-
этиламина степень превращения более кислого реагента — фенола —
значительно превышает конверсию менее кислого — метанола (см.
рис. 1). Это свидетельствует о преобладании в указанных условиях
общего основного катализа над ну-
клеофильным. Если же конкурирую-
щее бензоилирование проводить в
присутствии менее основного тре-
тичного амина — пиридина, то в ре-
акцию вступает главным образом
метанол, т. е. в этих условиях 'пре-
обладает нуклеофильный катализ08.

lqk3

18

1Ί

100

tso

211

10

ив

Р/С

Рис. 1

12

Рис. 2

Рис. 1. Зависимость конверсии фенола в фенилбензоат от основности третичных аминов.
Мольное соотношение фенола, метанола, третичного амина и хлористого бензоила равно
2,5:2,5: 1 : 1 (дихлорэтан, 25°) 68; третичные амины: / — хинолин, 2 — пиридин, 3—изо-
хинолин, 4 — β-пиколин, 5 — хинальдин, 6 — а-пиколин, 7 — γ-коллидин, 8— триаллил-
амин, 9 — диметилэтиламин, 10— диметилциклогексиламин, 11 — триэтиламин, 12— три-

бутиламин

Рис. 2. Зависимость логарифма константы скорости бензоилирования от кислотности
фенолов 6 7; фенолы: / — я-нитрофенол, 2 — я-ацетофенол, 3 — я-хлорфенол, 4 — моно-
бензоат гидрохинона; 5 — фенол, 6 — л-грет-бутилфенол, 7 — л-крезол, 8 — л-метоксифе-

нол, 9 — гидрохинон

Кинетическое исследование показало, что акцепторно-каталитиче-
ская этерификация имеет суммарный третий порядок (первый по каж-
дому из реагентов), а лимитирующей скорость реакции стадией явля-
ется взаимодействие комплекса (I) с фенолом или комплекса (II) с
хлорангидридом 65~67. Оказалось, что на скорость бензоилирования в при-
сутствии триэтиламина (диоксан, 30°) большое влияние оказывает кис-
лотность фенолов, и на графике зависимости логарифма константы ско-
рости реакции от рК а

Д М С 0 фенолов (см. рис. 2) имеется два линейных
участка с противоположным наклоном: lg&3 = —0,40 ρ/(α + 4,88 (r=
=0,996, s=0,05) для фенолов с p/Ctt<14 и lg k3 = 0,39 рКа + 5,99 (r~
= 0,973, s=0,05) для фенолов с р/Са>14. Это позволило заключить, что
нуклеофильный катализ возможен при соблюдении следующих условий:
1) третичный амин более основен, чем уходящая группа в R'COX;
2) нуклеофил R"—ОН, атакующий ациламмониевый комплекс, более
основен, чем уходящий аммониевый ион 67. В изученной системе первое
условие выполняется полностью, тогда как второе, по-видимому, со-
олюдается только для более основных фенолов с р/( а>14. Для более
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кислых фенолов (р/Са<14) второе условие не выполняется, и реакция
идет по пути общего основного катализа.

Богатков и сотр.70 в результате исследования кинетики бензоилиро-
вания спиртов в присутствии третичных аминов в неполярной среде при-
шли к выводу, что в данном случае независимо от образования комп-
лекса (I) или (II) реакция протекает через переходное состояние с
пентакоординированным атомом углерода.

Большое влияние на скорость акцепторно-каталитической этерифи-
кации оказывает природа растворителя и температура реакции " . Най-
дено, что рост полярности растворителя способствует увеличению ско-
рости реакции. В широком интервале температур (от —30 до 80°) уста-
новлена сложная, не подчиняющаяся уравнению Аррениуса зависимость
константы скорости этерификации от температуры (см. рис. 3, кри-
вая 1). Неподчинение констант скорости аррениусовской зависимости
авторы 7 t связывают с тем, что в такой сложной реакции, состоящей из
ряда последовательных стадий (см. уравнение (2)), температура может
по-разному влиять на скорость каждой отдельной стадии. Результирую-
щее действие температуры на эффективную константу скорости будет
складываться из этих «парциальных» влияний.

Рис. 3. Зависимость кон-
станты скорости реакции
о-хлорфенола с я-хлор-
бензоилхлоридом (/) и
проведенной вязкости по-
лиарилата из бис- (4-ок-
;и-3-хлорфенил)-2,2- про-
пана и дихлорангидрида
терефталевой кислоты
(2) от температуры ре-
акции (толуол, триэтил-

амин) 71

-αβ

-20

Результаты исследования кинетики и механизма акцепторно-катали-
тической этерификации позволили Коршаку с сотр. на качественно но-
вом уровне изучить и интерпретировать основные закономерности ак-
цепторно-каталитической полиэтерификации как характерного примера
неравновесной поликонденсации57·72. Ранее были рассмотрены лишь
очень немногие аспекты этой проблемы 11· 13·73· 7\ При анализе законо-
мерностей акцепторно-каталитической полиэтерификации и сополиэте-
рификации были широко использованы данные по реакционной способ-
ности диолов и дихлорангидридов дикарбоновых кислот, впервые по-
лученные в результате систематического исследования указанных моно-
меров квантовохимическими 75> 76, физическими (потенциометрия 7 7 · 7 8 ,
ПМР " · 7 8 , ЯКР 35С179'80) и кинетическими80"83 методами. Было уста-
новлено, что различие в активности первой и второй функциональных
групп мономера определяется расстоянием между этими группами,
строением мостикового звена и строением атакующего реагента. В за-
висимости от указанных факторов активность второй функциональной

3*
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группы мономера после того как первая вступит в реакцию может
уменьшаться, оставаться неизменной или увеличиваться.

Так, результаты кинетического исследования акцепторно-каталити-
ческой этерификации дихлорангидрида терефталевой кислоты с фено-

лами показали, что константы скорости реакции первой и второй СОС1-
групп заметно зависят от строения фенола (см. табл. 1). Увеличение

ТАБЛИЦА 1

Результаты кинетического исследования реакции дихлорангидрида

терефталевой кислоты с фенолами (R—<^ \ — О Н ]

в присутствии триэтиламина * 8 3

R

СН3

Η
С1
ΝΟ2

к1, лг/моль

11,5 + 1
10,0 + 1

17+1
48+2

*-сек

,о
,0

4,7+0
6,8+0
15+1
62+3

ь'-сек

.3
,8

2
1
1
0

k'/k*

,45
,47
,13
,77

• Здесь kl и k* — константы скорости реакции фенолов с первой
и второй COCI-группами дихлорангидрида в диоксане при 30°.

электронно-акцепторного характера заместителя в молекуле фенола по-
вышает реакционную способность второй COCl-группы дихлорангидри-
да, которая при R = NO2 начинает даже превышать активность первой
COCl-группы 83. В акцепторно-каталитической этерификации 4,4'-диокси-
дифенилоксида и 4,4 -диоксидифенил-2,2-пропана с хлорангидридами
я-замещенных бензойных кислот отношения констант скоростей реак-
ций первой и второй ОН-групп имеют практически одну и ту же вели-
чину, которая не зависит от строения ацилирующего агента 83.

Изучение закономерностей акцепторно-каталитической полиэтерифи-
кации показало, что полиэфиры с наиболее высокими молекулярной
массой и выходом образуются при эквимолярном соотношении дихлор-
ангидридов и диолов "•84. Оптимальное же количество третичного амина
определяется строением исходных реагентов. Так, при переходе от бис-
фенолов к гликолям и при уменьшении основности третичного амина
мольное соотношение акцептора-катализатора и диола увеличивается с
β : 1 до 8 : 1 4· " .

Сопоставление молекулярной массы полимеров со строением исход-
ных соединений позволило установить, что с ростом кислотности (актив-
ности) бисфенолов 5 5 · 8 5 · 8 в (рис. 4) и основности третичных аминов 87 мо-
лекулярные массы полиарилатов увеличиваются. Увеличение активно-
сти дихлорангидридов также в большинстве случаев приводит к уве-
личению молекулярной массы образующихся полиарилатов (рис. 5);
однако для некоторых дихлорангидридов увеличение их активности со-
провождается уменьшением молекулярной массы полимера 8 5 · 8 8 .

Исследование побочных реакций, сопутствующих акцепторно-катали-
тической полиэтерификации, показало, что основными реакциями об-
рыва цепи в рассмотренных условиях являются реакции гидролиза и
аминолиза галогенангидридных групп

88 89
причем вклад этих реакции

заметно возрастает при переходе от сильноосновных третичных аминов
(общий основной катализ) к слабоосновным (нуклеофильный ката-
лиз) 88. Так, было найдено, что в присутствии триэтиламина реакцион-
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Рис. 4 Рис. 5

Рис. 4. Зависимость коэффициента полимеризации политерефлаталов ttw
от p/Caj бисфенолов 88; бисфенолы: 1 — бис-(4-окси-3-хлорфенил)-2,2-про-
пан, 2 — 3,3-бис- (4-оксифенил) фталид, 3 — бис- (4-оксифенил-) метилфенил-
метан, 4 — бис- (4-оксифенил) фенилметан, 5 — 9,9-бис- (4-оксифенил) флуорен

Рис. 5. Зависимость коэффициента полимеризации полиарилатов бис-(4-ок-
си-3-хлорфенил)-2,2-пропана от относительной активности (q) дихлоран-
гидридов 88; дихлорангидриды: / — терефталевой кислоты, 2 — изофтале-
вой кислоты, 3 — 4,4'-дифенилдикарбоновой кислоты, 4 — 4,4'-дифенилок-

сиддикарбоновой кислоты, 5 — тетрахлортерефталевой кислоты

ная способность диэтиламина в реакции с хлористым бензоилом на не-
сколько порядков выше активности фенола (табл. 2). В то же время в
аналогичных условиях активность воды заметно уступает активности
фенола. Переход к менее основному третичному амину — пиридину —
приводит к тому, что реакционная способность воды возрастает и на-

ТАБЛИЦА 2

Активности НО- и ^ 2 -содержащих
соединений относительно активности

фенола в реакции с хлористым
бензоилом в дихлорэтане при 25° 8 8

RXH

H n O*
CH3OH
C 6 H 4 N H 2

( C 2 H 6 ) 2 N H

^RXH/^CHjOH **

N(C 2H 5) 3

<0,l
0,17
3,0

>100

N C 5 H S

3,4
9,5

<100
***

* Ацилирование проводили в диоксине.
** *RXH/*C6H6OH ~ отношение констант скоростей беизоилирования

RXH и фенола.
*** Ошшком велико для определения методом конкурирующего ацили-

рования.

чинает даже превышать реакционную способность фенола (см. табл. 2).
В присутствии пиридина возрастает и роль реакций обрыва цепи за счет
примеси вторичных аминов 88.

Полученные результаты позволили Коршаку с сотр.88 впервые экспе-
риментально показать, что в неравновесной поликонденсации молеку-
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лярная масса полимеров зависит от соотношения скоростей реакций ро-
ста и обрыва цепи. Если с увеличением активности мономеров (напри-
мер, бисфенолов) вклад реакции роста цепи увеличивается, то молеку-
лярная масса полимеров возрастает. Когда же увеличение активности
мономеров (например, дихлорангидридов) сопровождается возраста-
нием вклада реакций обрыва цепи, то молекулярная масса полимеров
уменьшается.

На основании развитой Коршаком 90 теории разнозвенности полиме-
ров следует предположить, что протекание некоторых побочных реакций
будет приводить к образованию разнозвенных полиэфиров. Так, прове-
дение акцепторно-каталитической полиэтерификации в присутствии вла-
ги может вызывать появление в макромолекулах ангидридных свя-

зей 33· 89.
Интересные результаты получены при исследовании влияния темпе-

ратуры реакции на результаты акцепторно-каталитической полиэтери-
фикации 4 · 5 5 · 9 1 ~ 9 5 . Оказалось, что в случае высокореакционноспособных
исходных соединений в гомогенной системе зависимость молекулярной
массы полиэфиров от температуры реакции имеет вид кривой с двумя
максимумами (см. рис. 3, кривая 2). Данные кинетических исследова-
ний позволили предположить, что такая зависимость обусловлена по-
лиэкстремальной зависимостью константы скорости роста полимерной
цепи от температуры реакции " .

Исследование влияния концентрации исходных соединений на моле-
кулярную массу полиэфира показало, что при достаточно высокой ак-
тивности функциональных групп зависимость молекулярной массы по-
лимеров от концентрации мономеров имеет вид кривой с одним макси-
мумом при 0,15—0,2 моль/л 4· 91~55. Низкая активность хотя бы одного
из исходных соединений повышает величину оптимальной концентрации
мономеров до 1—2 моль/л 4.

Большое влияние на результаты акцепторно-каталитической поли-
этерификации оказывает природа растворителя. Коршак и сотр.9i пока-
зали, что наблюдается тенденция к уменьшению молекулярной массы
полиэфира с ростом диэлектрической проницаемости среды. При прове-
дении акцепторно-каталитической полиэтерификации в метастабильном
растворе за счет агрегации макромолекул создаются более благоприят-
ные условия для формирования высокомолекулярных соединений, чем
при проведении полиэтерификации в термодинамически устойчивом рас-
творе с близкой величиной диэлектрической проницаемости 94. По-види-
мому, такая агрегация макромолекул приводит к локальному увеличе-
нию концентрации концевых групп полимерных цепей, что, с одной сто-
роны, вызывает увеличение скорости реакции роста макромолекул, и,
с другой стороны, уменьшает вклад побочных реакций.

Выпадение полимера из раствора в условиях акцепторно-каталити-
ческой полиэтерификации в принципе не препятствует дальнейшему ро-

сту его молекулярной массы, который происходит за счет взаимодейст-
вия концевых групп макромолекул друг с другом и с исходными соеди-
нениями 9 4 · 9 6 · 9 Т . Оптимальными условиями синтеза полиарилатов в гете-
рогенной системе являются хорошая растворимость исходных соедине-
ний в реакционной среде, значительная набухаемость полимера в мало-
полярной среде или высокая полярность среды, когда набухаемость по-

лимера в растворителе незначительна97.
Акцепторно-каталитическая полиэтерификация в гетерогенной си-

стеме представляет значительный практический интерес, так как при
этом существенно упрощается технологическая схема синтеза поли-
арилатов.
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IV. ЗАКОНОМЕРНОСТИ СИНТЕЗА СОПОЛИЭФИРОВ
В ГОМОГЕННОЙ СИСТЕМЕ

Успешное познание законов формирования макромолекул в услови-
ях неравновесной поликонденсации во многом зависит от того, в какой
мере выявлены основные закономерности, управляющие процессами об<
разования смешанных полимеров. При этом как для поликонденсацион-
ных, так и для полимеризационных сополимеров особо важное значе-
ние приобретают вопросы их состава и строения. До 1972 г. отсутство-
вали экспериментальные данные о влиянии различных факторов на
состав и строение сополимеров, получаемых неравновесной сополикон-
денсацией в гомогенной системе. В 1972 г. Коршак с сотр.98· " впервые
опубликовали экспериментальные данные о закономерностях формиро-
вания макромолекул смешанных полимеров в условиях неравновесной
сополиконденсации в растворе на примере совместной акцепторно-ката-
литической полиэтерификации бисфенола и гликоля (сомономеры) с ди-
хлорангидридом терефталевой кислоты (интермономер).

НО-(СН 2 ) 6 -ОН

^.-СООАгО

аса

ОАгООС-^ *)-СОО (СН2)6 О - ~ (3)

acb

-O(CH 2) 6OOC-f >-СОО (СНг)в О—

О

Относительное содержание гомо- {аса, bcb) и гетеро- (abc) триад в сопо-
лиэфирах было определено методом ПМР-спектроскопии высокого
разрешения98-104. На основе полученных величин был вычислен пара-
метр К„ — коэффициент микрогетерогенности сополимера 105' 1Ов. Для
смеси двух гомополимеров Кя=0, для статистических сополимеров
К ы = 1 , для регулярно-чередующихся сополимеров /См=2. Следователь-

но, по абсолютной величине отклонения /См от единицы можно количест-
венно судить о степени упорядоченности распределения звеньев, причем
область блоксополимеров лежит при 0 < / С м < 1 .

Интересные экспериментальные данные получены при исследовании
строения сополимеров, образующихся при проведении сополиэтерифи-
кации в растворе одностадийным методом, когда в начале реакции ин-
термономер и сомономер находятся в растворе 98· 101-104. Было установ-
лено, что независимо от различия в активности сомономеров образуют-
ся сополимеры с распределением звеньев, близким к статистическому
(см. табл. 3, № 1 и 3). При невысоких степенях завершенности реакции
состав сополимера обогащен звеньями, содержащими более активный
сомономер, однако по мере протекания сополиэтерификации количество
звеньев становится равным исходному мольному соотношению сомоно-
меров 1Ое. Сополимеры со статистическим распределением звеньев полу-
чены и при проведении двухстадийной сополиконденсации, когда второй
сомономер вводили в сферу реакции только после того, как завершалась
поликонденсация интермономера с первым сомономером, т. е. в усло-
виях, которые моделируют бесконечно большое различие в активностях
сомономеров (см. табл. 3, № 2 и 4) 10°. Было показано, что некоторые
отклонения от статистического распределения звеньев в макромолеку-
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ТАБЛИЦА 3

Строение сополитерефталатов на основе бисфенола и гексаметиленгликоля,
получаемых совместной акцепторно-каталитическои полиэтерификацией

в присутствии триэтиламина (дихлорэтан, 40°)

№№ п.п.

J

2
3

4

( Бисфенол

б«с-(4-Окси-3-метилфе-
нил)-2,2-пропан *

То же **
бис-(4-Окси-3-хлорфенил)-

2,2-пропан *
То же **

Константа сопо-

ликонденсации
сомономеров, д

5,ЗК>3

оо

ЗЗ 1» 3

оо

Содержание триад,

аса

0,19
0,19

0,22
0,25

асЬ

0,62
0,64

0,56
0,54

мольные доли

ЬсЬ

0,19
0,17

0,22
0,21

1
1

1
1

,24
,28

.12
,09

* К раствору хлорангидрида терефталевой кислоты (0.2 моль/л), бисфенола (0,1 моль/л) и гексаме-
тиленгликоля (0,1 моль/л) был добавлен триэтиламин (0,4 моль/л) и сополиэтерификацию продолжали
1 час l o S ,

** К раствору хлорангидрида терефталевой кислоты (0,2 моль/л) и бисфенола (0,1 моль/л) был добав-
лен триэтиламин (0,4 моль/л). Через 30 мин в реакционную смесь был введен гексаметиленгликоль
(0,1 моль/л) и реакцию продолжали 1 час ""-

ТАБЛИЦА 4

Строение сополитерефталатов на основе бисфенола и гексаметиленгликоля,
получаемых одностадийной сополиэтерификацией в присутствии триэтиламина

при постепенном введении хлорангидрида терефталевой кислоты в реакционный раствор
(дихлорэтан, 4 0 ° ) "

Бисфенол

быс-(4-Окси-3-метилфенил)-2,2-пропан
9,9-бис-(4-Оксифенил)-флуорен
бис-(4-Окси-3-нитрофенил)-2,2-пропан
бис-(4-Окси-3-хлорфенил)-2,2-пропан

5,3
12,6
31
33

Длина блоков

пас

4,4
5,6
8,2
9,2

"be

4,4
5,6
8,5
9,2

*м

0,46
0,36
0,24
0,22

лах вызваны изменением активности второй COCl-группы интермоно-
мера после того, как первая COCl-группа вступит в реакцию (см.
табл. 1). Эти результаты показали ошибочность точки зрения, согласно
которой неравновесной сополиконденсацией сомономеров различной ак-
тивности трудно получить статистические сополимеры β · 1 0 · 1 0 7 .

Оказалось, что блоксополимеры в условии одно- и двухстадийной ак-
цепторно-каталитическои сополиэтерификации удается получить при
постепенном введении интермономера в зону реакции (см. табл. 4) "-1 0 4.
В этом случае длина блоков возрастает с увеличением разницы в актив-
ностях сомономеров и с уменьшением скорости поступления интермоно-
мера в зону реакции. Удобным методом синтеза блоксополимеров.яв-
ляется трехстадийная сополиконденсация, когда акцепторно-каталити-
ческую полиэтерификацию интермономера с каждым сомономером про-
водят в различных реакционных объемах. Интермономер в одном реак-
ционном объеме вводят в избытке, в другом в недостатке по отношению
к сомономеру, с таким расчетом, чтобы суммарные мольные количества
функциональных групп интермономера и сомономеров в обоих реак-
ционных объемах были равны 103; после окончания реакции первую и
вторую систему объединяют. Было найдено, что чем меньше отклонение
от эквивалентности в каждой из систем, тем больше длина блоков у
блоксополимеров.
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Обобщение экспериментальных данных позволило сформулировать
основные закономерности формирования макромолекул смешанных по-
лимеров в условиях неравновесной сополиконденсации в гомогенной си-
стеме 9 8 - 1 0 4 · 1 О в :

1. Введение в начале неравновесной сополиконденсации сразу всего
количества интермономера в зону реакции приводит, независимо от
степени различия в активности сомономеров, к образованию статисти-
ческих сополимеров. Использование в качестве интермономера бифунк-
ционального соединения с зависимыми функциональными группами вли-

яет на строение сополимеров: уменьшение активности второй функцио-
нальной группы после того как первая группа вступит в реакцию при-

водит к увеличению в полимерных цепях доли регулярно-чередующихся
фрагментов; увеличение активности второй функциональной группы ин-
термономера способствует возрастанию длины блоков.

2. Постадийное введение сомономеров в зону реакции не является
достаточным условием для синтеза сополимеров блочного строения.

3. Для синтеза блоксополимеров одностадийной неравновесной со-
поликонденсацией в гомогенной системе необходимо, чтобы сомономеры
отличались по активности, а скорость поступления интермономера в
зону реакции была меньше скорости его взаимодействия с более реак-
ционноспособным сомономером.

ТАБЛИЦА 5

Величины Км сополитерефталатов, синтезированных
двухстадийной сополиконденсацией (диоксан, 4 0 ° ) * 8 3

бис-(4-окси-3-Х-фенил)-2,2-
пропан, X

СН3

С1
NO2

κ*··

2,45
1,13
0,77

К м (эксп.)

1,28
1,09
0,93

Км (теор.)

1,33
1,05
0,91

* См. примечание ** к табл. 3.
· · См. табл. 1.

Изменяя указанные факторы, можно получить блоксополимеры с
различной длиной блоков, тем самым регулируя строение макромолекул
смешанных полимеров в нужном направлении.

Экспериментальные данные о влиянии различных факторов на со-
став и строение сополимеров были подтверждены основными выводами
количественной теории неравновесной сополиконденсации в гомогенной
системе, разработанной Кучановым 105· 106· 108. Было установлено хорошее
количественное соответствие экспериментальных и теоретических дан-
'ных, различие между которыми лежит в пределах погрешности экспе-
римента (см., например, табл. 5). Это свидетельствует о том, что выво-
ды, сделанные по результатам исследования совместной акцепторно-ка-
талитической полиэтерификации, носят общий характер и хорошо опи-
сывают закономерности формирования макромолекул сополимеров в
условиях неравновесной сополиконденсации в гомогенной системе.

V. ЗАКОНОМЕРНОСТИ СИНТЕЗА ПОЛИЭФИРОВ НА ОСНОВЕ ДИОЛОВ
С НЕСИММЕТРИЧНЫМ РАСПОЛОЖЕНИЕМ ГИДРОКСИЛЬНЫХ ГРУПП

При неравновесной поликонденсации бифункциональных соедине-
ний с несимметричным расположением функциональных групп
(ζ—RS—ζ) возникает задача определения строения разнозве.нных поли-
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мерных цепей из-за возможности присоединений типа «голова к голо-
ве» («хвост к хвосту») или «голова к хвосту»:

z-RS-z + у-1-у—

- R S — I — R S — I — R S — I f- 2ху

«голова к хвосту»

— R S — I — S R — I — R S — I Ь 2ху

«голова к голове»,
«хвост к хвосту»

(4)

Здесь ζ—RS—ζ и у—I—у — бифункциональные мономеры с несимметрич-
ным и симметричным расположением функциональных групп соответ-
ственно. Подобная задача возникает при полимеризации несимметрич-
ных винильных мономеров, например монозамещенных этилена, когда
также образуются разнозвенные макромолекулы с расположением
звеньев «голова к голове» или «голова к хвосту». Эта проблема в поли-
меризации достаточно хорошо исследована, причем установлено, что
чаще реализуется присоединение «голова к хвосту» 1 0 9 '1 1 0.

Имеется ряд работ 111-11β

) Β которых обсуждается вопрос строения
поликонденсационных полимеров на основе мономеров, приведенных в
уравнении (4), и рассматривается возможность присоединений «голова
к голове» или «голова к хвосту». В этих работах высказывается точка
зрения, согласно которой различная активность функциональных групп
в ζ—Rs—ζ является решающим фактором для образования полимеров
с преобладанием присоединений «голова к голове».

В 1974 г. Коршак с сотр. m опубликовали первую работу, в которой
было установлено строение полимеров на основе мономеров с несиммет-
ричным расположением функциональных групп на примере акцепторно-
каталитической полиэтерификации β-оксиэтиловых эфиров бисфенолов
и дихлорангидрида терефталевои кислоты и определены основные прин-
ципы формирования структуры их макромолекул 1 1 7 · 1 1 8 :

Для исследования строения полиэфиров авторы использовали метод
ПМР высокого разрешения; в основу была положена различная вели-
чина химического сдвига фениленовых протонов остатка терефталевои
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кислоты в TOMO-(RIR, SIS) и reTepo-(RIS)триадах, отвечающий присо-
единению «голова к голове» («хвост к хвосту») или «голова к хвосту»
соответственно1"·118. Количественной характеристикой регулярности
строения макромолекул служила величина коэффициента микрогстеро-
генности /См. Для регулярно-чередующихся полимеров типа «голова к
голове» и «хвост к хвосту» ^ „ = 0 ; для полимеров, содержащих присо-
единения «голова к хвосту»,/См = 2. Статистическому расположению звень-
ев в макромолекулах соответствует /С м =1.

Было установлено, что в том случае, когда в начале поликонден-
сации оба исходных мономера находятся в растворе, независимо от
различия в активностях гидроксильных групп, образуется полимер с
распределением звеньев, близким к статистическому (/(»,= 1,01 —
1,11) 1 | 7 ' 1 1 8 . Этот результат показал, что даже значительная разница в
реакционной способности фенольной и спиртовой групп не является до-
статочным условием для преимущественного присоединения по типу
«голова к голове». Некоторое отклонение /См от 1, по-видимому, вызва-
но тем, что активность второй COCl-группы дихлорангпдрида терефта-
левой кислоты после вступления первой COCl-группы в реакцию умень-
шается 83, что приводит к некоторому преобладанию структур «голова
к хвосту» 117. Было установлено также, что в условиях неравновесной по-
ликонденсации для образования полимеров с преобладанием структур
«голова к голове» («хвост к хвосту») необходимо постепенное добавле-
ние мономера с симметричным расположением функциональных групп
(дихлорангидрида терефталевой кислоты) к раствору мономера с не-
симметричным расположением функциональных групп (диола). Вели-
чина /См зависит от скорости введения дихлорангидрида и от степени
различия в активности ОН-групп диола 117· и 8 .

Проведенный в 1 1 7 анализ показал, что кинетическая схема рассмат-
риваемого процесса (а следовательно, и его математическое описание)
совпадают со схемой, которая была приведена ранее при расчете со-
вместной поликонденсации 1 0 5 '1 0 6 ' 108· 119. Экспериментальные и теорети-
ческие закономерности формирования структуры полимерных цепей на
основе мономеров с «головой» и «хвостом» хорошо согласуются между
собой1П.

VI. СИНТЕЗ КОНФОРМАЦИОННО-РЕГУЛЯРНЫХ ПОЛИАРИЛАТОВ

Интересной особенностью акцепторно-каталитической полиэтерифи-
кации является конформационная специфичность этого процесса, по-
зволяющая получать конформационно-регулярные полимеры, конфор-
мацнонная тактичность которых формируется в процессе реакции, а
макромолекулы содержат регулярные последовательности того или ино-
го (но вполне определенного) поворотного изомера в остатке мономе-
•ра 120· ш .

Исследование кинетики, механизма и закономерностей акцепторно-
каталитической полиэтерификации, а также свойств полученных поли-
меров позволило Коршаку с сотр. 122 в 1970 г. впервые установить, что
неравновесная поликонденсация открывает большие возможности для
синтеза стабильных стереорегулярных поликонденсационных полимеров
нового типа, макромолекулы которых содержат регулярные последова-
тельности устойчивых поворотных изомеров. Конформационно-регуляр-
ные полиарилаты указанного типа были синтезированы в условиях ак-
цепторно-каталитической полиэтерификации из ο,ο'-дизамещенных п,п'-
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дифенилолпропана-2,2 и дихлорангидрида терефталевой кисло-
ты " . 123-126.
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X=CI, CH3, NO2.

Принципиальная новизна синтеза конформационно-регулярных по-
лимеров в условиях акцепторно-каталитической полиэтерификации за-
ключается в том, что формирование их регулярной пространственной
микроструктуры происходит непосредственно в процессе роста макро-
молекул.

Конформационный анализ методом ЯКР 35С1 политерефталатов бис-
(4-окси-3-хлорфенил)-2,2-пропана (дихлордиана), а также соединений
(III) и (IV) (Х = С1), моделирующих фрагменты полимерной цепи, по-

казал, что в макромолекулах данного полиарилата в зависимости от
условий синтеза содержатся регулярные последовательности цисоидных
(V) или трансоидных (VI) поворотных изомеров бисфенольного остат-

Vo-~

Было установлено, что на микроструктуру конформационно-регуляр-
ных полиарилатов влияют строение исходных соединений (бисфенолов,
дихлорангидридов дикарбоновых кислот и третичных аминов) и усло-
вия проведения акцепторно-каталитической полиэтерификации 12'-127.

Сравнение свойств политерефталатов на основе б«с-(4-окси-3-хлор-
фенил)алканов с различными мостиковыми группировками показало,
что уменьшение барьера вращения вокруг связей С ( 1 ) — С ( 2 ) , где
С(1) и С (2) соответственно атомы углерода мостиковой группировки и
бензольного кольца, в ряду С(СН3) (С,Н15) > С ( С Н 3 ) 2 > С Н 2 способству-
ет формированию конформационно-регулярных полиарилатов, высокая
стереотактичность которых в случае метиленового мостика, по-видимо-
му, обусловлена не столько конформационной специфичностью акцептор-
но-каталитической полиэтерификации, сколько хорошей кристаллизуе-
мостью таких полимеров 125· 127. Так, в кристаллических политерефтала-
тах быс-(4-окси-З-хлорфенил) метана независимо от условий синтеза при-
сутствует только один тип конформационного изомера бисфенольного
остатка.
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Использование в акцепторно-каталитической полиэтерификации стс-
рически затрудненных бисфенолов, бис- (2-окси-5-хлорфенил) алканов,
позволило получить конформационно-регулярные полиарилаты с высо-
кой степенью упорядоченности структуры 125· 127. Высказано предположе-
ние, что значительная стереотактичность этих полимеров обусловлена
энергетической неравноценностью различных конформаций в остатке
бисфенола, что приводит к формированию макромолекул, содержащих
главным образом одну конформацию бисфенольного фрагмента.

Характерным примером конформационнои специфичности акцептор-
но-каталитической полиэтерификации является синтез конформацион-
но-регулярных полиарилатов дихлордиана на основе дихлорангидридов
различных дикарбоновых кислот 126 в присутствии различных третичных
аминов " · 1 2 5 · 1 2 6 . Было установлено, что в зависимости от природы тре-
тичного амина (в первую очередь в зависимости от его основности) и,
следовательно, в зависимости от механизма реакции — нуклеофильного
или общего основного катализа "· G6~6S происходит формирование мак-
ромолекул, содержащих тот или иной тип поворотного изомера. В при-
сутствии слабоосновных гетероциклических третичных аминов (нуклео-
фильный катализ) образуются полимеры с {{ыс-изомерами (V) бисфе-
нольного фрагмента, тогда как в присутствии сильноосновных триал-
киламинов (общий основной катализ) — с транс-изомерами (VI) 125.
Причину этого явления Коршак и сотр. "•125 связывают с различной
геометрией переходных комплексов, соответствующих нуклеофильному
или общему основному катализу, что способствует образованию различ-

ных поворотных изомеров в остатке бисфенола (см. уравнение (7)).
Существенным является то обстоятельство, что при кристаллизации

аморфных полиарилатов путем вторичной обработки образуются по-
лимеры, содержащие в макромолекулах только гранс-изомеры (VI),
тогда как в условиях акцепторно-каталитической полиэтерификации
могут быть получены полимеры как с цисоидными, так и трансоидными
изомерными формами остатка дихлордиана. Роль акцептора-катализа-
тора в формировании конформационнои тактичности полиарилатов, по-
видимому, заключается в определении соотношения двух конкурирую-
щих в реакции каталитических процессов, что в свою очередь приводит
к преобладанию в полимерных цепях того или иного поворотного изо-
мера.

Коршак и сотр. 1 2 1~m показали, что наличие регулярных последова-
тельностей изомерных форм в макромолекулах полиарилатов сущест-
венно влияет на их свойства. В частности, увеличение стереотактично-
сти полимеров повышает их степень кристалличности и температуру
размягчения и уменьшает растворимость.

Исследование влияния условий синтеза и последующей обработки
конформационно-регулярных полиарилатов на их свойства свидетель-
ствует о достаточно высокой стабильности, в том числе и в растворе,
конформаций остатка бисфенола в полимерных цепях "·1 2 1· 123· I24>12S. Под
влиянием механических, тепловых и других воздействий возможен пере-
ход конформационно-регулярных полимеров в конформационно-атакти-

Таким образом, из представленного в обзоре материала следует, что
акцепторно-каталитическая полиэтерификация представляет значитель-
ный интерес как метод синтеза однородных и смешанных полиэфиров с
определенным строением макромолекул, в том числе конформационно-
регулярных полиарилатов.
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Особое значение приобрела акцепторно-каталитическая полиэтери-
фикация как модельная реакция для исследования закономерностей
формирования макромолекул сополимеров и полимеров, содержащих
фрагменты «голова — хвост», в условиях неравновесной поликонденса-
ции в гомогенной системе. В настоящее время в литературе практиче-
ски полностью отсутствуют данные о закономерностях формирования
макромолекул указанного типа в условиях неравновесной поликонден-
сации в гетерофазной системе. Для решения этой задачи определенную
роль могут сыграть исследования закономерностей акцепторно-катали-
тической полиэтерификации в условиях гетерофазности. Представляет
значительный интерес установление возможности синтеза конфигура-
ционно-регулярных полимеров в условиях акцепторно-каталитической
полиэтерификации, иными словами, синтез акцепторно-каталитической
полиэтерификацией стереорегулярных полимеров (например, изо- или
синдыо-тактических) на основе мономеров, которые являются смесью
геометрических или оптических изомеров.
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