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УСПЕХИ СИНТЕТИЧЕСКОЙ ХИМИИ
ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫХ СОЕДИНЕНИЙ

В. Б. Коршак, Η. Μ. Козырева

В историческом аспекте рассмотрены отдельные этапы в развитии син-
тетической химии полимеров. Обсуждено состояние химии высокомолеку-
лярных соединений в настоящее время и перспективы ее развития в буду-
щем. Рассмотрены типы и особенности мономеров, используемых в поли-
меризации и поликонденсации. Показано все разнообразие известных в
настоящее время полимерных макромолекул, возникающих в различных
процессах синтеза полимеров. Обращено внимание на то принципиально
важное обстоятельство, что все реакции синтеза высокомолекулярных со-
единений приводят к образованию разнозвенных полимеров и указано на
необходимость учета разнозвенпости полимеров при рассмотрении вопро-
сов зависимости свойств полимеров от их строения. Приведены некоторые
проблемы, которые современная техника выдвигает в качестве задач, ре-
шаемых синтетическими методами, и на ряде примеров рассмотрены воп-
росы синтеза полимеров со специфическими свойствами. Показан совре-
менный уровень развития процессов синтеза полимеров методами полиме-
ризации и поликонденсации, а также посредством модификации полимеров.
Рассмотрены разновидности процессов полимеризации и поликонденсации,
а также модификации уже готовых полимеров (главным образом, на при-
мерах новых реакций, в первую очередь таких, которые приводят к полу-
чению полимеров нового типа). Подчеркнута выявившаяся в настоящее
время тенденция ко все более широкому синтезу полимеров со специфи-
ческими свойствами.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Химия высокомолекулярных соединений является в настоящее время
одной из наиболее интенсивно развивающихся областей химической
науки. Быстрый темп ее развития объясняется тем, что синтетическая
химия полимеров обеспечивает развитие таких важных областей поли-
мерной техники, как пластические массы, синтетический каучук, синте-
тические волокна и синтетические пленкообразующие. В свою очередь
производство этих материалов играет важную роль в развитии ряда
важнейших отраслей новой техники и современной промышленности:
авиационной, автомобильной, электро- и радиотехнической, машиностро-
ительной, строительной и др.

Началом синтетической химии полимеров можно считать 1833 г.1,
когда Берцелиус2 сформулировал понятие о полимерии, которое с не-
большим изменением сохранило свое значение до наших дней, Гей-Люс-
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сак 3 получил первый синтетический полимер — полилактид на основе
молочной кислоты, а Браконно4 получил тринитрат целлюлозы, осуще-
ствив впервые полимераналогичную реакцию. За истекшие после этого
145 лет область высокомолекулярных соединений обогатилась большим
числом новых синтетических методов и полимеров различного строения.
В это же время были созданы теоретические представления о механиз-
ме синтеза полимеров и особенностях их строения и свойствах. Большое
значение в формировании современных представлений о полимерах име-
ли труды Штаудингера, Карозерса, Флори, Натта и других ученых. Рус-
ские и советские ученые внесли существенный вклад в развитие поли-
мерной химии. Труды Бутлерова, Лебедева, Фаворского, Шорыгина,
Каргина, Андрианова, Медведева, Петрова, Короткова, Ушакова и дру-
гих ученых заложили основы полимерной науки и техники.

Первые сообщения о синтезе и исследовании высокомолекулярных
соединений являлись результатом случайной удачи, до тех пор пока тру-
дами Бутлерова, Кекуле и Купера не была создана структурная теория
органической химии5. На ее основе впоследствии было создано стройное
учение полимерной науки. Сейчас синтезом, исследованием и примене-
нием новых полимеров занимается огромная армия исследователей:
50% химиков-органиков прямо или косвенно работают в области поли-
меров, разрабатывая новые методы синтеза мономеров, пластификато-
ров, инициаторов, ингибиторов и других веществ, применяемых при син-
тезе и исследовании полимеров. Большое число исследователей занято
синтезом и изучением полимеров; еще большее количество работников
занято использованием результатов этих исследований в промышленно-
сти, производящей, перерабатывающей и применяющей полимеры. Для
иллюстрации того размаха, какой имеют работы по синтезу полимеров,
можно указать, что в течение одного года синтезируется теперь ~50 ты-
сяч новых полимеров, т. е. более 160 новых полимеров каждый день или
один новый полимер каждые 3 мин6. В результате этого к настоящему
времени синтезированы сотни тысяч различных полимеров, но, несмотря
на это, темп развития синтеза с каждым годом непрерывно возрастает.

Это объясняется тем, что именно в области синтеза полимеров уси-
лия исследователей дают наибольший эффект как для развития теоре-
тических основ полимерной науки, так и для промышленности, обогащая
ее новыми полимерными материалами. Поэтому с полным основанием
можно сказать, что синтетическая химия полимеров есть стратегическое
направление развития полимерной науки.

Так же быстро развивается промышленность полимеров. В последнее
время мировое производство полимеров всех видов превысило 64 млн.
тонн, приблизившись к масштабу производства стали7.

II. СОВРЕМЕННОЕ СОСТОЯНИЕ ПРОБЛЕМЫ СИНТЕЗА ПОЛИМЕРОВ

Синтез высокомолекулярных соединений может быть осуществлен
несколькими путями, как это показано на рис. 1. Как видно из схемы,
имеются два направления синтеза полимеров: первый путь — синтез по-
лимеров из низкомолекулярных веществ посредством полимеризации или
поликонденсации, и второй путь — модификация готовых полимеров с
помощью реакций замещения, структурирования и обмена.

В соответствии с этой схемой мы и рассмотрим состояние каждого из
этих направлений в настоящее время. Прежде всего следует отметить,
что успехи в синтезе высокомолекулярных соединений привели к полу-
чению различных полимерных структур разнообразного строения. Раз-
витие методов синтеза привело к тому, что в настоящее время удается
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Рис. 1. Схема, иллюстрирующая основные пути синтеза полимеров

получать макромолекулы разнообразных форм, как это показано на
рис. 2, где схематически показаны линейные, плоскостные и пространст-
венные формы макромолекул, известные в настоящее время. Следует
отметить, что каждая из этих форм тоже включает макромолекулы раз-
ных типов. Так, линейные макромолекулы могут быть по крайней мере
нескольких типов (рис. 3). Мы видим, что линейная структура макро-
молекулы по-разному составляется из звеньев, представляющих отдель-
ные атомы или целые группы.

Большое разнообразие имеется в строении цепи макромолекулы, осо-
бенно у различных сополимеров. На рис. 4 показано, как изменяется
интегральный состав цепи макромолекулы по ее длине у различных ти-
пов сополимеров, начиная от обычных статистических сополимеров, че-
рез сополимеры с изменяющимся по длине составом макромолекулы
(диагональные и асимметричные сополимеры) к блок- и привитым сопо-
лимерам8. Строение этих сополимеров можно выразить следующими
формулами:

А-В-А-А-В-В-А-В-А-А-А-В или -[-(."
статистический сополимер;

(А)„—А—А—А— В—А—А—В—В—А—В—В—В— ~—асимметричный сополимер;

~ —А—А—А—В—А—А—В—В—А—В—В—В—~—диагональный сополимер;
А—А—А—А—А В—В—В—В—В или — ( А ) т — (В)„ блоксополимер;

В-В-В-В

_, д д д д д д д д
I

В-В-В-В- ~

Б-Б

—привитой сополимер;

д д д д д_

Б — Б — *—'

I

в—в—в—в—в—
-привитой блоксополимер.

Б-Б-Б-Б-

Необходимо отметить также появление все большего числа «гибрид-
ных» полимеров, синтез которых осуществляется с использованием как
полимеризации, так и поликонденсации, или же модификацией готовых
полимеров с помощью полимеризационных или поликонденсационных
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Рис. 2. Форма макромолекул: 1 — линейная; 2 — разветвленная с малым
числом длинных ответвлений; 3 — разветвленная с большим числом корот-
ких ответвлений; 4 — плоская, паркетная; 5 — пространственная, трехмерная

Рис. 3. Виды линейных макромолекул: / — прямая («карбин»); 2 — зигза-
гообразная; 3 — циклоцепная; 4 — циклоспирановая; 5 — лестничная

Рис. 4. Изменение интегрального состава по длине макромолекулы у раз-
личных сополимеров: / — обычные сополимеры (а, Ь, с, d, е); // — сополи-
меры изменяющегося состава (а, Ь), диагональный сополимер (с), асиммет-
ричный сополимер (d); /// — блоксополимер (а — блок, состоящий из
звеньев A, b — блок, состоящий из звеньев В); IV—привитый сополимер
(а — основная ветвь, состоящая из звеньев A; b — привитые ветви, состоя-
щие из звеньев В); V — привитый блоксополимер (а — блоки, состоящие
из звеньев A; b — блок, состоящий из звеньев В; с — привитые ветви, со-

стоящие из звеньев В)

методов6. Примером «гибридных» полимеров являются отвержденные
ненасыщенные полиэфиры, которые получаются на первом этапе путем
поликонденсации, а на втором этапе вступают в сополимеризацию со
стиролом и другими ненасыщенными мономерами, образуя пространст-
венный сополимер 9. Аналогично ненасыщенные полиамиды, полученные
поликонденсацией фумарилхлорида с N-алкилированными ароматиче-
скими диаминами, вступают в сополимеризацию с винильными мономе-
рами, образуя сополимеры пространственной структуры 10· " .
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Некоторые полиамиды синтезируют поликонденсацией диаминов с
дикарбоновыми кислотами, после чего проводят их сополимеризацию с
эпокси-соединениями, получая привитые сополимеры полиамида и оки-
сей алкенов i2.

Наконец, блоксополимеры синтезируют взаимодействием полиэтилен-
оксида, полученного полимеризацией окиси этилена, с полиэтилентере-
фталатом 13.

Большое разнообразие в структурах полимеров, которое особенно
ярко проявляется в случае сополимеров, можно проиллюстрировать на
примере полипептидов. Исключительная сложность синтеза белков свя-
зана наряду с другими причинами также и с тем, что в этом случае воз-
можно образование совершенно неограниченного числа изомеров, так
как 20 аминокислот, встречающихся в природных белках, при молеку-
лярной массе 100 000 (что соответствует коэффициенту полимеризации
~1000), могут образовывать Ю1200 различно построенных макромоле-
кул. Для того чтобы получить представление об этой цифре, напомним,
что число атомов всех элементов в составе Земного шара составля-
ет 1050.

В ходе научных исследований установлено большое влияние чистоты
исходных мономеров на ход и результат синтеза полимеров. В процессе
полимеризации наличие примесей вызывает ранний обрыв цепи, развет-
вление макромолекул, возникновение различных нестойких группировок
и в результате этих реакций — образование разнозвенных полимеров.
В процессе поликонденсации наличие примесей также снижает молеку-
лярную массу полимеров и приводит к образованию концевых групп
иной природы, а также вызывает разветвление макромолекул и другие
реакции, приводящие к разнозвенному полимеру. Таким образом, по-
скольку примеси, как правило, не бывают нейтральными по отношению
к процессу синтеза полимеров, они вызывают не поддающуюся контролю
модификацию, приводящую к образованию разнозвенных полимеров 1 4 · 1 5 .

III. РАЗНОЗВЕННОСТЬ ПОЛИМЕРОВ

Побочные реакции, вызванные наличием различных примесей, а так-
же побочные превращения всякого другого рода (например, изомериза-
ционная полимеризация, разветвление и др.) приводят к изменению
строения части звеньев полимера и возникновению аномальных звеньев,
что вызывает образование разнозвенных полимеров 16. На рис. 5 приве-
дены примеры различных реакций, приводящих к образованию аномаль-
ных звеньев в макромолекуле и возникновению разнозвенных полиме-
ров. Вследствие этих причин разнозвенные полимеры общей формулы

где Μ — нормальное, А — аномальное звено, а [/пи п ·—коэффици-
енты, указывающие на статистическое распределение звеньев, образуют-
ся во всех процессах синтеза полимеров, получаемых методами полиме-
ризации и поликонденсации "~16. Процессы модификации полимеров
(замещение, вулканизация и обменные превращения) также приводят к
образованию разнозвенных полимеров 15. Поэтому изучение закономер-
ностей образования разнозвенной макромолекулы и ее микроструктуры
является важнейшей задачей полимерной науки, так как только в этом
направлении может быть решена проблема получения полимеров с за-
ранее заданным комплексом свойств 15. Установление точных зависимо-
стей между строением и свойствами полимеров будет возможным лишь
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Рис. 5. Причины образования аномальных звеньев, приводя-
щие к возникновению разнозвенных полимеров

в том случае, когда будут известны все детали строения макромолекул
и их взаимное влияние.

Огромное значение разнозвенности как фактора, существенным об-
разом влияющего на весь комплекс химических и физических свойств
полимеров, показано на большом числе примеров 16. Это особенно важ-
но в связи с тем, что разнозвенные полимеры являются в настоящее вре-
мя доминирующим видом полимерных структур. Поэтому формула ре-
ального полимера должна учитывать его разнозвенность и наличие
аномальных звеньев. Следовательно, реальная формула такого полиме-
ра, как полиэтилен, выражающая его разнозвенность, будет такая " :

—СН—

СН,

-(СНД—,-(СН=СН)
\т'\

0
—(СН2) — | — Г — СН— η — (СНг) — —СН=СН2

т"

*- С Н 3 -* ——
η
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Ясно, что она сильно отличается от обычно употребляемой идеализиро-
ванной формулы —[СН2 — СН2]Ж—. Еще одним примером может служить
разнозвенный полиимид, содержащий незациклизованные звенья, реаль-
ная формула которого имеет вид:

Кроме того, на свойства полимеров оказывает влияние наличие изо-
топов у водорода, углерода и других полимеробразующих элементов.
Так, было показано 18, что замещение водорода на дейтерий в полиэтиле-
не приводит к заметному изменению таких физических характеристик,
как плотность, температуры плавления, стеклования, текучести, а также
и химических свойств. На основании этого был сделан вывод, что нали-
чие изотопов в макромолекулах приводит к возникновению разнозвен-
ности полимеров, что сказывается на всем комплексе их физических и
химических свойств. Вместе с тем следует учитывать возможность одно-
временного воздействия изотопного эффекта и влияния аномальных
звеньев, возникших в результате разветвления, изомеризации и других
химических реакций — эти эффекты могут совпадать и усиливать друг
друга. Особенно существенно разнозвенность должна проявляться в
случае биополимеров, где можно ожидать весьма специфических и очень
заметных проявлений изотопного эффекта. В самом деле, мы знаем, что
в таких структурах, как белки, нуклеиновые кислоты и т. д. весьма
небольшие изменения в структуре существенным образом сказываются
на биологических функциях. В то же время известно, что различные изо-
топы неравноценны по своим физиологическим свойствам. Таким обра-
зом, среди причин, вызывающих разнозвенность полимеров, должно быть
указано также и влияние наличия стабильных изотопов в молекулах ис-
ходных мономеров и полимеров.

IV. ПРОБЛЕМЫ СИНТЕЗА ПОЛИМЕРОВ
СО СПЕЦИФИЧЕСКИМИ СВОЙСТВАМИ

Перед исследователями, работающими в области синтеза полимеров,
встают задачи комплексного характера. Сюда входят задачи, связанные
с разработкой новых и усовершенствованием уже известных методов
синтеза полимеров с целью повышения выходов, а также улучшения фи-
зико-химических характеристик полимеров и изделий из них. Наряду с
этим решаются проблемы использования методов полимерной химии для
получения новых полимеров с желаемым комплексом свойств, представ-
ляющих практический интерес и необходимых для решения той или иной
конкретной задачи. Остановимся на некоторых примерах синтеза новых
полимеров со специфическими свойствами.

Задача огромной важности — получение полимеров, обладающих ря-
дом таких важных для практики свойств, как высокая тепло- и термо-
стойкость, негорючесть, светостойкость, особые электрофизические и дру-
гие свойства19"21. Важным направлением синтеза полимеров является
получение термостойких полимеров, способных длительное время рабо-
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тать при высоких температурах 19~22'23. С этой целью было синтезиро-
вано большое количество полимеров, среди которых различные полиор-
ганосилоксаны, особенно лестничного строения, полигетероарилены, в
частности полиимиды и тому подобные структуры < 9 · 2 2 · 2 4 > " . Особенно
интересными среди них оказались полиимиды на основе пиромеллито-
вого ангидрида и 4,4'-диаминодифенилоксида, а также полиоксадиазо-
лы, полибензимидазолы и полибензоксазолы, представляющие практи*
ческий интерес как исходные материалы для производства термостойких
волокон и пленок. Большое развитие получили работы по полимерам
различного электротехнического назначения: изоляторам, электропрово-
дящим материалам, полупроводникам, полимерам, обладающим фото-
электрической активностью и т. п. Значительное внимание ряд исследо-
вателей уделяет проблеме синтеза полимерных полупроводников и
сверхпроводников. С этой целью получают полимеры с сопряженными
связями типа поливинилена, полиацетилена, полифенилена и т. п., а
также полигетероарилены и их производные26.

Проблема защиты окружающей среды поставила перед синтетиками
задачу получения полимеров, которые могут быть разрушены после их
использования, что особенно важно для упаковочных материалов. Эта
задача решается различными путями, среди которых одним из важней-
ших является синтез полимеров, способных разрушаться под действием:
света. С этой целью в макромолекулу полимера вводятся сенсибилизи-
рующие группы, повышающие его чувствительность к свету. С другой
стороны, запросы практики выдвигают задачу получения негорючих и
самозатухающих полимеров, что крайне важно для строительства и
ряда отраслей новой техники". Особенно важным является также полу-
чение композиционных и иных материалов с высокой прочностью 28~31.
Преимущества усиленных композитов по сравнению с традиционными кон-
струкционными материалами связаны прежде всего с возможностью
широкого варьирования практически всех свойств материала, которое
можно осуществить путем выбора компонентов, их соотношения в ком-
позите, условий взаимодействия, схемы армирования и другими способа-
ми. В зависимости от требований, предъявляемых к композитам, в ка-
честве наполнителей могут применяться волокна и изделия из них,
монокристаллические усы, пленки, полые шары и другие материалы28.

Особый интерес представляют высокопрочные высокомодульные
композиты на основе стеклянных, борных и углеродных волокон, харак-
теризующиеся высокими физико-механическими показателями. Теорети-
ческая прочность стали и асбеста составляет 2000, стеклянного волокна —
1000 кгс/мм2; в то же время их реальная прочность гораздо ниже и со-
ставляет у стали 250, стеклянного волокна и асбеста 300 кгс/мм2. Тео-
ретически имеется возможность значительно повысить прочность изде-
лий из полимерных материалов; действительно, волокно из углерода
уже теперь достигает прочности 300—400 кгс/мм2. Поэтому, очевидно,
проблема получения прочных материалов будет решаться и химическим
путем, путем синтеза полимеров с жесткими макромолекулами. При
этом большую роль играет упорядоченная структура полимеров, что до-
стигается различными путями.

Интереснейший вид композиционных материалов представляют со-
бой антифрикционные самосмазывающиеся пластмассы (АСП-пласти-
ки), которые нашли широкое применение при конструировании узлов
трения (шарикоподшипники и т. д.), не нуждающихся в жидкой
смазке31.

Весьма актуальной является задача получения полимеров для ис-
пользования в медицине с разнообразным комплексом свойств, таких,
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как отсутствие тромбогенности, способность рассасываться в организме
и, наоборот, устойчивость в средах живого организма, наличие фармако-
логического действия и т. п., что необходимо для создания искусствен-
ного сердца, почек, печени и других органов. Интересные проблемы син-
теза катализаторов — аналогов ферментов, а также различных биопо-
добных полимеров также привлекают внимание исследователей.

Все большее внимание уделяется проблеме стереорегулирования в
процессе синтеза полимеров. В области полимеризации — это получение
стереорегулярных (изотактических и т. д.) полимеров, синтез оптически
активных полимеров, получение-ц«с-1,4- и транс- 1,4-полидиенов и синтез
стереоблочных полимеров. В области поликонденсации примерами регу-
лирования структуры в процессе синтеза являются акцепторно-катали-
тическая поликонденсация, а также получение глобулярных или фиб-
риллярных структур у полиарилатов в зависимости от условий синтеза
и образование правых или левых спиралей у полипептидов.

Интенсивно развивается изучение совместной полимеризации и поли-
конденсации с целью получения практически ценных сополимеров32.
Большое развитие получили прививочная и блоксополимеризация, откры-
вающие новые пути для разнообразной модификации полимеров. Блок-
сополимеры, в том числе поликонденсационные блоксополимеры, позво-
ляют получать новые типы эластомеров, не нуждающихся в вулканиза-
ции, а также полимерные системы, пригодные для получения мембран,
способных избирательно разделять газовые смеси.

Исключительно важные перспективы открывает «химическое формо-
вание» полимеров, позволяющее в процессе синтеза получать готовые
изделия, например листовой полиметилметакрилат. С помощью меж-
фазной поликонденсации могут быть получены полиамиды в виде пленок
или волокон.

Очень интересен процесс анионной полимеризации ε-капролактама,
позволяющий получать поли-е-капроамид в виде готовых изделий любой
формы, не нуждающихся в механической обработке («капролит») 33. Не-
сомненно, «химическое формование» полимеров в процессе синтеза яв-
ляется одним из прогрессивных направлений, позволяющих устранить
трудоемкие процессы переработки, обычно применяемые в случае полу-
чаемых в виде порошка полимеров. В этом случае синтетики лишь ко-
пируют природу, которая давно научилась синтезировать из мономеров
шелк, хлопок и другие волокна, формовать кожу животных, кровенос-
ные сосуды и т. п.". Несомненно, полимерная технология будущего бу-
дет в значительной степени базироваться на процессах химического
формования.

Химия элементоорганических соединений, основы которой заложил
А. Н. Несмеянов, явилась тем фундаментом, на котором выросло здание
химии элементоорганических полимеров34. В становлении и развитии
новой области химии полимеров с неорганическими главными цепями
молекул выдающаяся роль принадлежит К- А. Андрианову, который от-
крыл способность кремния образовывать цепи из чередующихся атомов
кремния и кислорода. Эти полимеры строения:

г R
I

-Si—О—

R

известные под названием полисилоксанов, нашли свое почетное место в
полимерной науке и промышленности35. Несмотря на близкое родство
углерода и кремния, эти полимеры оказались совершенно своеобразной
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и очень интересной группой полимеров. Как показали дальнейшие ис-
следования, каждый элемент, входящий в состав макромолекулы, вносит
свой вклад в комплекс свойств полимера.

Весьма интересной группой полимеров, характеризующейся своеоб-
разным комплексом свойств, являются поликарбораны36. Они содержат
в своих макромолекулах наряду с различными органическими группами
ядра о, м- или л-карборана:

— С -

В Н

— С В 1 0 Н 1 0 С — ; —СВ 1 О Н 1 о С—

Перспективной группой являются такие также фосфорсодержащие
полимеры, как полифосфазены строения35:

Большое значение имеет задача нахождения путей получения широ-
кого ассортимента полимеров, включающих все богатство элементов пе-
риодической системы35. Так, известные в настоящее время полимерные
структуры включают 59 элементов Менделеевской таблицы, как это по-
казано в табл. 13 7.

ТАБЛИЦА 1

Химические элементы, которые входят в состав известных полимеров

Перио-
ды

Группы элементов

III IV VI VII VIII

1
2
3
4

5

6

7

Li
Na
К
Си
—
Ag

Аи
—

Be
Mg
Са
Zn
Sr
Cd
Ba
Hg

В
ΑΙ

Ga
—
—
Се
ΤΙ

.

С
Si
Ti
Ge
Zr
Sn
Hf
Pb
Th

N
Ρ

V
As
Nb
Sb
Та
Bi

0

s
Cr
Se
Mo
Те
W

U

H(D)
F
Cl
Mn
Br

I

—

Fe Co Ni

Ru Rh Pd

Os Ir Pt

ТАБЛИЦА 2

Распределение статей по
методам синтеза

ТАБЛИЦА 3

Распределение статей по синтезу новых полимеров

Название ме-
тода

Полимериза-
ция

Поликокден-
сация

Модификация

Количество
статей, %

Название ме-
тода

51,4

27,1
21,5

Полимериза-
ция

Поликонден-
сация

Модификация

Распределение статей,
посвященных синтезу

новых полимеров, по
методам синтеза, %

38,9

49,3
11,8

Количество статей, посвя-
щенных синтезу новых по-
лимеров, в % от общего
числа статей по данному

методу синтеза

27,7

66,6
20,0

Остановимся на значении таких методов синтеза полимеров, как
полимеризация, поликонденсация и модификация полимеров. В 1974 г.
из опубликованных в журнале «Высокомолекулярные соединения» хи-
мических статей 89,4 % были посвящены синтезу полимеров; они распре-
деляются по методам синтеза, как показано в табл. 2. Из общего числа
химических статей на долю тех, в которых описан синтез новых полиме-
ров, приходится 32,8%; в табл. 3 показано, как распределяются эти
статьи по методам синтеза.
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На основании этих данных можно сделать вывод, что на современном
этапе исследования в области полимеризации посвящены главным об-
разом усовершенствованию методов полимеризации, поискам более ак-
тивных катализаторов и нахождению оптимальных условий синтеза уже
известных полимеров. Для поликонденсации более характерным являет-
ся синтез новых полимеров и в меньшей степени — усовершенствование
реакций синтеза. Исследования в области модификации, как и в обла-
сти полимеризации, также направлены главным образом на изучение
химических превращений полимеров и усовершенствование реакций мо-
дификации. Далее мы рассмотрим положение дел в каждом из этих трех
направлений синтеза полимеров.

V. ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ

Переходя к рассмотрению процессов синтеза полимеров, следует от-
метить, что для полимеризации характерно наличие большого количе-
ства структур новых мономеров и ряда новых процессов полимеризации.

В настоящее время сильно расширился круг входящих в состав мо-
номеров активных функциональных групп, используемых для получения
полимеров. Ниже показаны важнейшие из них, использованные для про-
ведения полимеризации:

г—г/ г — С —C = N >С=О — N = C = O

>с_с( >с—

s s

NCO
I

\ /

/4

-c=c-

Ν

9
Νк4

Процессы полимеризационного типа, протекающие как реакции при-
соединения по кратным связям и циклам, интенсивно изучаются в на-
стоящее время, и в этой области можно отметить большие успехи.
В табл. 4 приведены известные в настоящее время процессы полимери-
зационного типа и даты их открытия.

Для современного периода характерно бурное развитие исследований
в области процессов полимеризации. Наряду с большим прогрессом в
развитии таких классических методов, как радикальная, катионная и
анионная полимеризация непредельных соединений, а также полимери-
зация гетероциклов, были открыты и подробно исследованы новые по-
лимеризационные процессы. В их числе укажем прежде всего ионно-
координационную полимеризацию, миграционную полимеризацию, поли-
циклотримеризацию, полидиспропорционирование, полимеризацию по
Дильсу — Альдеру, 1,3-диполярное полиприсоединение и др. Открытие
Циглером 50 в 1950 г. катализаторов полимеризации этилена при низком
давлении явилось началом периода быстрого прогресса в области поли-
меризации олефинов и других мономеров. Серией блестящих исследова-
ний итальянский ученый Натта4 6 проложил новый путь в развитии про-
цессов стереоспецифической полимеризации.
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ТАБЛИЦА 4

Процессы полимеризации

Название реакции Год открытия Ссылка

Радикальная полимеризация
Катионная полимеризация
Анионная полимеризация
Полимеризация по Дильсу — Лльдеру
Миграционная полимеризация
Гидролитическая полимеризация гетероциклов
Циклополимеризация
Дегидрополимеризация
Стереоспецифическая полимеризация
Ониевая полимеризация
1,3-Диполярное полиприсоединение
Полициклотримеризация ацетиленовых соединений
Полидиспропорционирование

1839
1873
1878
1926
1937
1938
1949
1951
1955
1961
1963
1965
1967

38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
52

Область стереоспецифической полимеризации превратилась в веду-
щую область полимерного синтеза, в которой занято очень много иссле-
дователей всех стран. В результате этих работ создана промышленность
по производству ряда полиолефинов: полиэтилена, полипропилена, сопо-
лимеров этилена с пропиленом, ряда высших полиолефинов, цис-1,4-
полибутадиена и ^ыс-1,4-полиизопрена —новых типов синтетических кау-
чуков, являющихся полноценными заменителями натурального каучука,
и др. Благодаря работам С. В. Лебедева, Б. А. Долгоплоска, А. А. Ко-
роткова и др. наша страна по техническому уровню и ассортименту
синтетического каучука занимает сейчас передовое место в мире.

В настоящее время считают возможными следующие четыре меха-
низма роста цепи в ионной (катионной и анионной) полимеризации:

1) полимеризация с участием свободного иона

. . . — СН2—СНХ + СН2=СНХ -*

2) полимеризация с ионной парой

— СН 2 —СН.. .А- + СН2=СН

-СН2-СНХ-СН2-СНХ;

I
X

I
X

- С Н 2 С Н - СН2СН
I I

X X

А-;

3) двухцентровая координационная полимеризация

... -СН2-СН СН2=СН
\I /I

X \ / X

. . . -СН2-СН-СН2СН
I I \

X X ^

4) многоцентровая координационная полимеризация

\ М+

-—с:лг—си—сн,—си сн,=сн

* X / X

-—си,—си—си,—си- см.,—си

Μ—Ζ—Μ м—ζ—ж
4-

В каждом из этих случаев возможно стереорегулирование. Однако в
первом и во втором случаях эта возможность реализуется только при
низких температурах. В третьем и четвертом случаях процесс наблю-
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дается и при повышенных температурах. В случае многоцентровой коор-
динационной полимеризации в процессе элементарного акта роста цепи
полярные группы мономера и полярные группы двух последних звеньев
растущей цепи образуют комплекс более чем с одним активным центром
комплексного или ассоциированного катализатора, благодаря чему огра-
ничивается свободное вращение концов цепей и молекул мономера и
обеспечивается определенное расположение звеньев в элементарном
акте роста цепи.

Сопровождающаяся изомеризацией звеньев изомеризационная поли-
меризация оказалась весьма частым случаем в реакциях синтеза поли-
меров как при радикальной, так и в особенности при ионной полимери-
зации. В результате этого образуются аномальные звенья и возникают
разнозвенные полимеры 16.

Большое развитие получили исследования процесса регулярной со-
полимеризации, приводящей к сополимерам с регулярным чередованием
звеньев51. Возникающие таким образом сополимеры нередко представ-
ляют собой вещества с интересным комплексом свойств.

Новым направлением в полимеризации является полидиспропорцио-
нирование, протекающее в присутствии Мо- и W-содержащих каталити-
ческих систем. В качестве исходных мономеров в этой реакции приме-
няют такие циклические олефины, как, например, циклооктадиен, цикло-
октен, норборнен и др. 5 2 · 5 3 .

Реакция полидиспропорционирования протекает по уравнению
ХН

RCH=MXP+(n+l)(CH2)e

\
RCH=[CH—(СН2)в—СН=] =СН—(СН 2 ) е —СН=

где М=Мо или W

и сопровождается образованием циклических олигомеров. Промежуточ-
ным активным центром в этой реакции является карбен. Эта реакция
протекает как цепной процесс54. Образование циклических олигомеров
в этом процессе происходит в результате реакции деструкции полимер-
ной активной макромолекулы по уравнению55:

R C H = [ = C H - ( C H 2 ) 6 - C H = ] n = C H - ( C H 2 ) e - C H = M X p -»

-> R C H = t = C H - ( C H 2 ) e - C H = ] n _ m = C H - ( C H 2 ) 6 - C H = M X p +

/СН=Г=СН—(СН 2 ) 6 —СН=

2

\
х-сн= _=СН-(СН 2) 6-СН=_

(СН2)
/

В последнее время интенсивно развивается новый способ получения
полимеров различной структуры, в основе которого лежит циклотриме-
ризация кратных связей — углерод — углерод и углерод — азот. Особен-
но интересной является реакция полициклотримеризации быс-ацетиле-
нов, динитрилов, дицианатов и диизоцианатов, приводящая к образова-
нию бензольных или триазиновых циклов по уравнениям 56~58:

3*CH=C-R—C=CH -* — -R-C С -

/

2 Успехи химии, № 1
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ЗА: Ν Ξ С—R—CsN -» — - R - C С —

Зх N = С—О—R—О—С = Ν -^ — — R - O - C C -О—

Ν Ν
/

Эта реакция открывает новый путь синтеза полимеров, содержащих в
макромолекулах ароматические и гетероциклические группировки59.

Полимеризация альдегидов, кетонов и других карбонилсодержащих
соединений привлекла в последнее время большое внимание исследова-
телей 60. Особенно интенсивно исследуется полимеризация и сополимери-
зация формальдегида, протекающая как катионный процесс:

χ СН2О -* - [ — С Н 2 — О — ] х -

Большой вклад в исследование этого процесса внесли работы Н. С. Ени-
колопяна, который показал наличие своеобразного этапа обрыва цепи,
названного «передача цепи с разветвлением»6*.

С помощью диенового синтеза или реакции Дильса — Альдера были
получены полимеры, содержащие кольца в цепи62. В этом случае необ-
ходимо, чтобы в молекулах исходных мономеров содержались диеновая
система и диенофил, способные реагировать друг с другом в определен-
ных условиях по схеме:

• η — К — -> —К'— — —-R-U | - R ' - | - I -R-

Своеобразным случаем полимеризаций является образование поли-
пиразолов при реакции быс-диазосоединений с диацетиленами, проте-
кающей по механизму 1,3-диполярного присоединения по уравнению63:

χ N2CH—R—CHN2 + χ НС Ξ С—R'—С = СН ->
С г D Г С Ώ'

N СН ί Η Ν

Циклополимеризация представляет собой способ получения полиме-
ров, содержащих циклические группировки в цепи макромолекулы44:

= С Н — С Н 2 — С Н 2 — С Н = —СН2—СН

:н„

N C H '

-сн— -

Она имеет иместо при полимеризации различных диенов, 'содержащих
разделенные двойные связи. Обычно эта реакция дает сравнительно
низкомолекулярные полимеры.

Дегидрополимеризация — реакция, с помощью которой был получен
полимер л-ксилилена45. Реакция, протекающая при образовании п-кси-
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лилена, выражается следующим уравнением:

Этот процесс проведен также на ряде аналогов ксилола. Получающиеся
бирадикалы весьма реакционноспособны и легко сополимеризуются с
другими мономерами.

Миграционная полимеризация представляет собой процесс полимери-
зации, связанный с переходом (миграцией) атома водорода на каждом
этапе реакции 6\ Этот процесс иногда называют полиприсоединением.
По этому типу протекает полимеризация альдегидов по реакии Тищен-
ко 65, образование полиацеталей 6\ полиамидов из быс-оксазолонов и ди-
аминов ", получение таких важных полимеров, как полиуретаны и поли-
мочевины реакцией диизоцианатов с гликолями и диаминами42. В по-
следнее время круг этих процессов все более расширяется. В качестве
примеров укажем реакцию образования полиуретанов

XHOROH + J C O C = N - R ' - N = C O -* —[-ORO—CONH—R'-NHCO-],—.

а также синтез элементоорганических полимеров, содержащих кремний,
германий и олово, путем гидридного присоединения68:

г R

Сюда же относится реакция образования полимеров путем присоедине-
ния гликолей или диаминов к диакриловым или диметакриловым эфи-
рам, протекающая по уравнению69:

х НОСН2СН2ОН + х СН2=СН—COOROCOCH=CH2 -*

-* = [-ОСН2СН2О-СН2-СН2—COOROCOCHg—СН2—]*—·

Многие реакции изомеризационной полимеризации также протекают
с миграцией водорода14. Так, стирол и замещенные стиролы могут обра-
зовывать полимеры по следующим схемам70· " :

*СН2-СН -> _Г_СН2-С
I L

\ /
4 -* — Γ—CH 2 —СН 2 —^ V - С О — Ν Η — 1 —

L \ / ix

CONH2

Анионная полимеризация пропилена также сопровождается изомериза-
цией и приводит к образованию полиэтилена72:

хСН2=СН-СН3 -* - [ - С Н 2 - С Н 2 - С Н 2 - ] Л -

Ониевая полимеризация исследована на примере реакции γ-хлорпири-
дина":

j \ г у? \ +

η Cl-f Ν ^ - - f Ν I —
\=/ L Ч ч = / Cl-
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Инициирование полимеризационных процессов может быть осуществ-
лено с помощью таких видов энергетического воздействия, как ионизи-
рующая радиация, взрывной удар, высокое давление, механическое воз-
действие и др. 73-7й. Ионизирующие излучения нашли применение на
практике для инициирования полимеризации76. Интересным случаем яв-
ляется инициирование этим путем полимеризации в твердом состоянии,
особенно при низких температурах74· 75.

Изучение закономерностей полимеризации в твердом состоянии при
низких температурах позволило Η. Η. Семенову77 создать теорию кол-
лективного взаимодействия. Согласно Η. Η. Семенову, процесс полиме-
ризации в твердом состоянии при облучении замороженного мономера
протекает очень быстро, так как благодаря ориентации в кристалле ион
или радикал присоединяет к себе не одну молекулу мономера, а сразу
цепочку молекул в области, где кристалл идеален. Таким образом,
вследствие благоприятного расположения молекул в кристалле имеется
как бы «заготовка» для производства макромолекул (чего нет в жидко-
сти), и это обеспечивает более быстрое протекание полимеризации.

Полимеризация циклических соединений приобретает все большее
значение как общий метод синтеза высокомолекулярных соединений.
Этим путем получено большое количество гетероцепных полимеров, со-
держащих в качестве гетероатомов кислород, азот, серу, металлы и дру-
гие элементы. Полимеризация циклов происходит как типичный поли-
меризационный процесс и может быть осуществлена в виде ступенчатой
(гидролитической) полимеризации, а также как цепной процесс (анион-
ная полимеризация). В настоящее время известно, что способностью к
полимеризации обладают все циклы независимо от размера, имеющие
достаточно полярные или способные поляризоваться связи. Большое
значение имеет полимеризация силоксановых циклов, широко используе-
мая как метод получения полисилоксановых каучуков и других поли-
меров 78. Особенно большие перспективы открывает проведение полиме-
ризации циклов очень быстрым способом — посредством применения
активаторов79. Весьма эффективно применение активаторов в случае
анионной полимеризации ε-капролактама: оно позволяет провести про-
цесс в короткое время при сравнительно невысоких температурах.

VI. ПОЛИКОНДЕНСАЦИЯ

Процессы поликонденсационного типа получили значительное разви-
тие особенно в связи с синтезом термостойких полимеров и других поли-
мерных соединений различного характера. Прежде всего отметим на-
личие большого количества используемых в процессах поликонденсации
мономеров, содержащих разнообразные функциональные группы, на-
пример:

.NH
-СООН, —COCI, -COOR, -CONH 2, - C f , - С О - С Н 3 , - C O - C O - ,

4 N H

-C(OC 2H 5) 2—CH 3, ^ С = О , - О Н , —NH2, -NHR, _ R - N H - N H 2 ,

ι ι
—CI, - B r , — I , - S N a , —MgX, - S i - C l , - S i - O R ,

>P-CI, I . I I
/\/\0H
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ТАБЛИЦА 5

Процессы поликонденсации

Название реакции

Равновесная полиэтерификация
Полиамидирование
Фенолальдегидная поликонденсация
Полиазинирование
Межфазная поликонденсация
Полигетероциклизация
Поликоординация
Акцепторно-каталитическая поликонденсация
Полирекомбинация
Окислительная поликонденсация
Полициклоконденсация
Стереоспецифическая поликонденсация
Метатезисная поликонденсация

Год открытия

1833
1862
1872
1889
1898
1908
1953
1956
1957
1960
1960
1970
1972

Ссылка

3
81
82
83
84
85
86
87
88
89
90
91

92

Поликонденсация как общий метод синтеза полимеров известна дав-
но. Она протекает как реакция замещения и обычно сопровождается
выделением низкомолекулярного продукта80. В табл. 5 приведены даты
открытия отдельных видов поликонденсации.

Изучение механизмов процессов поликонденсации позволило понять
законы, управляющие их течением, и построить теорию этих реакций 93· 95.

Развитие процессов поликонденсации в настоящее время наряду с
углубленным изучением механизма реакции отмечено появлением ряда
новых поликонденсационных процессов.

В зависимости от строения исходных веществ и способа проведения,
поликонденсация может быть осуществлена в двух вариантах94: 1) рав-
новесная поликонденсация; 2) неравновесная поликонденсация. В слу-
чае равновесной поликонденсации константа равновесия реакции лежит
в пределах от 1 до 103, в случае же неравновесной поликонденсации
константа равновесия превышает 103·93. Равновесная поликонденсация
протекает, как правило, с малой скоростью95. Примером этой реакции
является образование полиамида из диаминов и дикарбоновых кислот в
расплаве.

Исследования в области равновесной поликонденсации в рассматри-
ваемый период времени характеризуются углубленным изучением основ-
ных закономерностей процессов и широким применением их для синтеза
большого числа новых, главным образом гетероцепных полимеров (по-
лиамидов, полиэфиров, полиазинов, координационных полимеров и т. п.).
В основе равновесной поликонденсации лежат обратимые, равновесные
элементарные реакции95. Новым случаем равновесной поликонденсации
является метатезисная поликонденсация, протекающая по уравне-

. 82, 96, 97.
никг

сн. сн, CIL СИ,

Ч2х СН-(СН2)„-СН-Ь 1/2*СН-(СН2)я-СН

•^ xCH 2=CH 2+ =[=CH(CH2)nCH=CH-(CH2)nCH=] je=

Наряду с равновесной паликонденсацией существуют поликонденса-
ционные процессы, в основе которых лежат необратимые элементарные
реакции. Такого рода превращения относятся к группе реакций, объеди-
няемых под общим названием «неравновесная поликонденсация»93. Слу-
чаев неравновесной поликонденсации известно довольно много. К их
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числу относятся: реакции окислительной поликонденсации, полиреком-
бинация, полициклизация, а также межфазная поликонденсация, акиеп-
торно-каталитическая и полициклоконденсация.

Неравновесная поликонденсация характеризуется большими кон-
стантами равновесия и, как правило, высокой скоростью6·93. Примером
реакции такого типа является образование полиамидов из диаминов и
хлорангидридов дикарбоновых кислот. Есть ряд случаев неравновесной
поликонденсации, когда реакция протекает сравнительно медленно. Од-
нако образующиеся в результате реакции полимеры являются стойкими
в условиях данной реакции, не способны к гидролизу и иным деструк-
тивным превращениям, что и обусловливает необратимый характер все-
го превращения. Примером таких реакций являются дегидрополикон-
денсация, полирекомбинация, полициклизация, которые будут рассмот-
рены ниже.

Поликонденсация в растворе, проводимая при температурах ниже
100° С, называемая также низкотемпературной поликонденсацией, пред-
ставляет собой процесс, привлекший в последнее время большое внима-
ние исследователей и усиленно разрабатываемый в различных направ-
лениях. В случае синтеза полиэфиров из дигалогенангидридов и диолов
в присутствии третичных аминов ее называют акцепторно-каталитиче-
ской поликонденсацией08. В случае синтеза полиарилатов этот процесс
протекает по механизму нуклеофильного (а) или общего основного (б)
катализа следующим образом:

a) RC0C1 + RgN Ϊ± RCO—NR3 . . . C\~

6) ArOH + N R 3 ' Д АЮН . . .

О

4ArOH
RCO—OAr + R'N · НС Г

АЮ~

+RCOC1
-> RCOOAr+NR' · HCI

t
ArO . . . HNRg

Помимо активности исходных веществ на процесс образования макро-
молекул оказывает влияние природа растворителя и третичного амина,
в частности его способность образовывать комплексы с исходными ве-
ществами. Этот метод позволяет весьма тонко регулировать строение
получаемых полимеров.

В условиях акцепторно-каталитической полиэтерификации был осу-
ществлен процесс конформационно-специфической поликонденсации на
примере реакции 3,3'-дихлордиана с хлорангидридом терефталевой кис-
лоты 9I. В результате реакции в макромолекулах образуются конформе-
ры, строение которых определяется природой растворителя и третичного
амина9 9·1 0 0. Ниже приведены формулы полиарилатов, образующихся в
этой реакции:

- О -
|

СН
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—со—

Здесь (I) — ч«с-тактический (II)—транс-тактический и (III) — разно-
звенный (атактический) полимер, содержащий звенья обеих конформа-
ций. Природа третичного амина оказывает существенное влияние на
процесс конформационно-специфической поликонденсации, что связы-
вают с образованием циклических промежуточных комплексов 10°.
В случае общего основного катализа такой комплекс может быть пред-
ставлен следующим образом:

С1

NR 3 · HCI

Применение в реакции дихлорангидрида с бисфенолом в качестве ис-
ходного вещества фенолфталеина и подобных веществ приводит к полу-
чению «кардовых» полимеров 10\ особенностью которых является то, что
атом углерода в остатке мономера одновременно входит в состав поли-
мерной цепи. Примером такого кардового полимера является полиари-
лат фенолфталеина и терефталевой кислоты строения:

Окислительная поликонденсация получает все большее развитие как
общий метод синтеза различных полимеров102·103. Применение этой ре-
акции к диацетиленовым соединениям типа Η Ο Ξ Ξ Ο — R — С = СН позво-
лило получить большое количество линейных полимеров общей формулы

-[-С = C-R-С ΞΞ С-1-„,

содержащих в цепи тройные связи, наряду с фенильными и другими
группировками. Этим способом из ацетилена был получен «карбин»,
представляющий линейную форму углерода89. Он образуется при окис-
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лении ацетилена в присутствии солеи меди по реакции:
Си*+

η НС == СН —» — I — С =

Окислительной поликонденсацией из бензола был получен полифе-
нилен

Окислительная поликонденсация 2,6-замещенных фенолов позволяет
получить полимерные простые фениловые эфиры — полифениленоксиды:

ОН -* —

\

Этот окислительный процесс протекает в присутствии катализаторов
(соли меди) и окислителя105.

В последнее время в химии полимеров все большее внимание при-
влекает проблема получения полимеров из таких веществ, которые не
являются мономерами в настоящем смысле этого слова, т. е. не содер-
жат двойных связей, циклов или каких-либо традиционных функцио-
нальных групп. Одним из путей решения этой проблемы является ис-
пользование реакции полирекомбинации, с помощью которой в полимер
могут быть превращены насыщенные углеводороды и другие вещества,
не способные полимеризоваться обычными путями.

Полирекомбинация представляет собой процесс синтеза полимеров,
выражаемый схемой (в случае исходного дифенилметана) 106:

С В Н Й
С 6 Н 5

с в н 6

1
L с„.

Элементарными процессами в полирекомбинации являются образование
и рекомбинация свободных радикалов. Особенностью мономеров, при-
меняемых в полирекомбинации, является наличие у них атомов водоро-
да, легко отрываемых свободными радикалами. При наличии у мономе-
ра двух реакционноспособных атомов водорода получаются линейные
полимеры, при наличии трех и более атомов водорода — разветвленные
и трехмерные полимеры.

Полициклизация представляет собой новый тип реакций, приводя-
щих к образованию полимеров циклоцепной структуры107. Хотя эта
реакция по своему механизму и относится к поликонденсационным пре-
вращениям, однако ее механизм весьма своеобразен. На первом этапе
это обычная равновесная реакция, приводящая к образованию полиами-
дов, полиэфиров, полигидразонов и т. п. соединений, в зависимости от
строения исходных веществ. Закономерности этого этапа в общем не
отличаются от известных для аналогичных реакций. На втором этапе
происходит собственно циклизация, т. е. замыкание гетероцикла, харак-
терного для данной реакции. Этот этап представляет собой неравновес-
ную поликонденсацию, так как образование прочных циклов представ-
ляет собой, как правило, необратимый процесс, протекающий в случае
синтеза полибензимидазолов по методу Марвела по уравнению108:
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H 2 N 4 „ 4 . χ / Ν Η 2

Ί Ι
^ / \ Ν Η 2

CONH^ \ Λ4ΝΗΟ0—Ι̂
/ Χ Ν Η 2

\

В настоящее время реакция полициклизации исследована на примере
получения полимеров, включающих в свою цепь такие гетероциклы, как
тиазоловый, имидазоловый, пиразоловый, триазоловый, оксадиазоловый,
фталимидный, триазиновый, бензимидазольный, бензоксазольный, бенз-
тиазольный и др.1 0 9.

Интересным случаем полициклизации является изомеризационная
полициклизация, в которой в качестве исходных продуктов применяются
ароматические дихлорангидриды или диамины, содержащие циановые
группы в ядре110. В этом случае на первом этапе происходит неравно-
весная поликонденсация, приводящая к образованию полиамидов. По-
следние затем подвергаются циклизации в результате присоединения по
циан-группам, как показано ниже:

C1COV /COC1
* >Аг< + χ H 2 N - P h - N H 2 -^

-СО—Аг—СО—NH—Ph—NH — Ί -* — |

Ν.Α.Ν

. /С
>Ar<

О
Ar Ph—

NH

-С
II

NH

Полициклоконденсация — процесс синтеза полимеров, по своему ха-
рактеру близкий к полициклотримеризации | 2 2. Образование макромоле-
кул происходит в результате возникновения ароматических или гетеро-
циклических звеньев, связывающих остатки молекул исходных веществ.
В качестве примера можно привести образование полифенилена из ди-
кеталя л-диацетилбензола и кеталя ацетофенона по реакции:

—С (ОС2Н6)2—Аг—С (OC2HS)2—CH;i +

+ *СН 3 -С(ОС а Н 5 ) а -Аг ' -* - - А г - С

СН СН

I
Аг' -

Рассмотренные реакции поликонденсации в подавляющем большин-
стве протекают как ионные процессы, которые весьма чувствительны к
действию катализаторов. Поэтому применение катализаторов для уско-
рения реакции поликонденсации является весьма эффективным 10°.
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VII. МОДИФИКАЦИЯ ПОЛИМЕРОВ

Модификация полимеров получает все большее развитие в синтезе
полимеров разнообразного строения. Если ранее процессам модифика-
ции подвергались природные полимеры (целлюлоза, крахмал, белки),
то в настоящее время модификации подвергается немалое количество
синтетических полимеров. В табл. 6 приведены примеры и даты первых
сообщений о проведении некоторых наиболее важных реакций этого
типа. Как видно из табл. 6, реакции модификации можно разбить на три
основные группы: 1) реакции замещения в цепи; 2) реакции структури-
рования; 3) обменные реакции гетероцепных полимеров.

ТАБЛИЦА 6

Процессы модификации

Название реакции

Нитрование целлюлозы
Вулканизация каучука серой
Прививка путем передачи цепи
Хлорирование поливипилхлорида
Обменные реакции сложных полиэфиров
Сульфохлорирование полиэтилена

Год открытия

1833
1839
1933
1933
1942
1946

Ссылка

4
111
112
113
114
115

Реакции замещения в цепи природных полимеров (целлюлозы, крах-
мала, белков и т. п.) известны уже давно и осуществляются главным
образом за счет замещения атома водорода в гидроксильной или амид-
ной группах, а также атомов водорода, связанных с углеродом в мети-
леновой или фенильной группах. Эти реакции изучены на большом числе
примеров; предложено теоретическое обоснование процессов такого
рода 116. При этом имеет место ряд побочных реакций, в результате чего
получаемые полимеры оказываются «разнозвенными»117. Среди синте-
тических полимеров все большее значение приобретают реакции заме-
щения атомов водорода, связанных с углеродом, атомами галоида, суль-
фогруппой, фосфоновой группой, а также алкильными группами. Вве-
дение таких полярных групп, как карбоксильная, аминная, сульфоновая,
фосфоновая и т. п., приводит к появлению ионообменных свойств и ши-
роко применяется при синтезе ионитов. Большое развитие получили ис-
следования по прививке на целлюлозу карбоцепных и гетероцепных
полимеров, что позволяет, как показал Роговин ш , в широком диапазо-
не модифицировать свойства хлопка и других целлюлозных материалов.
Реакции структурирования, открытые на природных полимерах, все
шире применяются для синтетических полимеров. Примерами такого
рода является радиационная вулканизация полиэтилена и других поли-
меров. В результате этих реакций существенным образом изменяется
строение макромолекул.

Обменные реакции гетероцепных полимеров являются специфиче-
ским способом, который позволяет получать сополимеры путем взаимо-
действия двух различных полимеров при нагревании или в присутствии
катализаторов. Так, например, из смеси двух полиамидов получается
смешанный полиамид119, смесь полиамида с полиэфиром дает поли-
амидоэфир 120, смесь двух полисульфидов дает соответствующий сополи-
мер 121. Полиацетали типа полиформальдегида в присутствии катализа-
торов также образуют сополимеры61.

В заключение следует отметить, что, как видно из приведенных при-
меров, в области синтеза полимеров наблюдается непрерывный замет-
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ный прогресс. Открываются новые реакции синтеза полимеров, изучают-
ся и усовершенствуются уже известные синтетические процессы. При
этом следует отметить все более широкое применение катализа в реак-
циях полимеризации, поликонденсации и модификации полимеров. В ре-
зультате этого наука обогащается большим числом новых полимеров, а
значительное количество ранее известных полимеров, получаемых новы-
ми усовершенствованными методами, приобретает комплекс более цен-
ных свойств. Для синтетической линии развития полимерной химии ха-
рактерно углубленное изучение все более сложных химических реакций,
применяемых в полимерном синтезе, и получение новых полимерных
структур весьма сложного строения, что характеризует возрастание хи-
мического искусства в полимерном синтезе и широкое использование
современных физических методов исследования. Наконец, необходимо
отметить, что особенно характерной чертой современного полимерного
синтеза является стремление получать полимеры не только конструк-
ционного назначения, что было характерно для раннего периода разви-
тия полимерной науки, но во все большей степени синтезируются поли-
меры со специфическим комплексом химических и физических свойств.
В качестве примера укажем на термостойкие, негорючие, полупроводни-
ковые, электропроводящие, обладающие фотоэлектрической актив-
ностью, светочувствительные, биологически активные, биоподобные по-
лимеры, полимерные катализаторы, иониты, комплексоны и другие по-
лимеры с широким спектром специфических свойств.
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