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I. В В Е Д Е Н И Е

Вопрос о влиянии химического строения мономеров на ход поликон-
денсационных процессов синтеза макромолекул и строение получаемых
полимеров уже давно был объектом интенсивных всесторонних научных
исследований. Тем не менее, несмотря на достигнутые успехи и большое
число опубликованных работ, в этой области химии высокомолекуляр-
ных соединений все еще существуют явления и зависимости, природа ко-
торых до сих пор не ясна. Это вполне понятно, если учесть тот факт, что
проблемы структурно-химических зависимостей охватывают широкий
круг процессов, явлений и объектов.

При анализе структурно-химических аспектов поликонденсации мож-
но выделить два основных вопроса: 1) влияние химического строения
мономера на реакционную способность функциональных групп и на ход
процесса поликонденсации; 2) влияние химического строения мономеров
на строение получаемых макромолекул, на их способность к образова-
нию упорядоченных структур и в конечном счете на свойства полимеров.

Процессы сополиконденсации представляются еще более сложными,
так как в них, кроме указанного выше/существенную роль играют также
влияние реакционной способности мономеров на микроструктуру полу-
чаемых макромолекул и влияние микроструктуры цепей сополимеров на
их способность кристаллизоваться и другие свойства.

Полное описание структурно-химических аспектов поликонденсации
составляет материал настолько обширный, что в настоящем обзоре бу-
дут рассмотрены только вопросы поликонденсации с участием мономе-
ров несимметричного строения и мономеров, содержащих объемные за-
местители. На основе таких мономеров получены полимеры интересного
строения, обладающие комплексом ценных физико-механических свойств.
Часть обзора посвящена проблеме влияния реакционной способности
функциональных групп мономеров на ход процессов совместной поли-



52 Э. Турска, С. Борынец, В. Сулковски

конденсации и микроструктуру полимерных цепей, что позволяет свя-
зать физико-механические свойства полимеров с микроструктурой их
макромолекул.

II. ПРОСТРАНСТВЕННАЯ СТРУКТУРА
ПОЛИКОНДЕНСАЦИОННЫХ ПОЛИМЕРОВ

Характерной особенностью большинства полимеров, получаемых по-
ликонденсационными методами, является симметричное строение при-
меняемых мономеров; поэтому стереорегулярность их строения долго не
являлась предметом исследования. Однако, так же как в случае синтеза
полимеров с помощью полимеризационных методов, следует предвидеть
возможность синтеза стереорегулярных полимеров методами поликон-
денсации. Известно, что основным необходимым условием для дости-
жения этой цели является применение мономеров, способных образовы-
вать ассимметричные звенья. Так, использование оптически активных
мономеров позволяет синтезировать полимеры с пространственно-регу-
лярным чередованием фрагментов. Применение мономеров, содержащих
атомы углерода с двумя различными и двумя одинаковыми заместителя-
ми, приводит к получению атактических полимеров. Примером указан-
ного типа полимеров являются полиарилаты фенолфталеина и различ-
ных дикарбоновых кислот 1~\ Схематическая формула показывает строе-
ние такого атактического полиарилата:

с:—~

В случае использования замещенных в ядре бисфенолов в зависимо-
сти от природы растворителя и третичного амина в условиях акцепторно-
каталитической полиэтерификации образуются, согласно результатам
Коршака и сотр. 8~16, полимеры с различными кристаллографическими
формами. Полиарилат бис- (4-окси-3-хлорфенил)-2,2-пропана и терефта-
левой кислоты, полученный в присутствии пиридина, является кристал-
лическим и дает узкие сигналы спектра ЯКР. Этот полимер был первым
стереорегулярным полимером такого типа, полученным поликонденса-
цией. Использование вместо дихлорангидрида терефталевой кислоты ди-
хлорангидридов изофталевой и 4,4/-дифенилоксиддикарбоновой кислот
приводит к уменьшению степени кристалличности полимеров и, как след-
ствие, к улучшению их растворимости. Для всех применяемых дихлор-
ангидридов наблюдается общая закономерность — выпадение полимера
из реакционной среды во время синтеза (диоксан, дихлорэтан, ацетон,
нитробензол) способствует формированию полиарилатов с более высо-
кой степенью кристалличности (стереорегулярности) по сравнению с по-
лимерами, остающимися в растворе. Коршак и сотр. установили, что
уменьшение расстояния между карбонильными группами в кислотном
фрагменте положительно влияет на кристаллизуемость полимеров, что,
по-видимому, связано с повышением регулярности строения макромо-
лекул.

Коршак '~4 предполагает, что полимеры регулярного строения, не со-
держащие дефектов (аномальных фрагментов) в своих макромолеку-
лах, должны иметь более плотную упаковку цепей, легче кристаллизо-
ваться и обладать лучшими механическими и физическими свойствами,
чем полимеры нерегулярного строения. Некоторым подтверждением это-
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го могут служить данные о зависимости температуры плавления сопо-
лимеров от количества второго мономера, введенного в состав сополи-
мера. Если ограничиться рассмотрением только тех сополимеров, кото-
рые содержат лишь небольшие количества второго мономера, то
наблюдается понижение температуры плавления по мере увеличения
содержания второго мономера, т. е. мономера, повышающего количество
аномальных фрагментов в полимерной цепи.

Химические дефекты макромолекул являются также важным факто-
ром, определяющим способность полимеров к кристаллизации. Чем боль-
ше дефектов, чем больше нерегулярность макромолекул, тем меньше
способность полимера к кристаллизации при прочих равных условиях.

Влияние химического строения исходных мономеров на способность
поликонденсационных полимеров к кристаллизации проявляется во мно-
гих случаях. Особенно интересно это явление можно проиллюстриро-
вать на примере кардовых полиарилатов. Поликонденсацией синтезиро-
вано большое число кардовых полиарилатов, содержащих такие кардо-
вые группы, как фталидная, фталимидиновая, флуореновая, антроновая,
циклогексановая, норборнановая и другие '~37. Кардовые полиарилаты
получают неравновесной поликонденсацией: низкотемпературной (акцеп-
торно-каталитической) '~1Э' 24~30, высокотемпературной в растворе 6· '•19·
3 1 · 3 2 и межфазной 1 - 6· 17~23. В случае межфазной поликонденсации необ-
ходимо учитывать специфическое поведение кардовых мономеров типа
фенолфталина в водно-щелочных средах. Однако, как установили Мор-
ган 13 и Коршак с сотр. 20-23, переход от производных фталида к произ-
водным фталимидина позволяет синтезировать высокомолекулярные по-
лиарилаты межфазной поликонденсацией. Применение этими авторами
таких производных фталимидина, как имид фенолфталеина и 2-р-окси-
этил-3,3-бис- (4-оксифенил) фталимидин, содержащих функциональные
группы, значительно различающиеся по своей реакционной способности,
приводит к получению межфазной поликонденсацией кардовых поли-
арилатов со свободными \ Ν Η И \NCH 2 CH 2 OH группами соответствен-
но, что позволяет проводить их химическую модификацию. Совместная
поликонденсация указанных бисфенолов и дихлорангидридов изо- или
терефталевой кислоты в определенных условиях приводит к образова-
нию сшитого сополимера.

В последние годы большое применение как метод синтеза кордовых
полиарилатов получила акцепторно-каталитическая поликонденса-
ция 1~19· 24~30. Коршак и сотр.10· "•25> 30 получили этим способом полите-
рефталаты фенолфталеина. Синтез проводили в среде (дихлорэтане),
растворяющей полимер, и в среде (ацетоне), из которой во время синте-
за полимер выпадает. Было установлено, что природа применяемого рас-
творителя влияет на молекулярную массу полимера, а проведение низко-
температурной полиэтерификации в метастабильном растворе (смесь
растворителя и осадителя) приводит к получению полиарилатов с уз-
ким молекулярно-массовым распределением 12. Выход и молекулярная
масса полиарилата заметно зависят от последовательности введения мо-
номеров "'· 26.

Большое число кардовых полиарилатов было синтезировано высоко-
температурной поликонденсацией дихлорангидридов дикарбоновых кис-
лот и бисфенолов в органических растворителях. Исследование кинети-
ки реакции дихлорангидрида терефталевой кислоты с 9,9-бис- (4-окси-
фенил) флуореном и некоторыми бисфенолами типа норборнана позволи-
ло Коршаку и сотр.3 1·3 2 предложить для этой реакции ионизационный
механизм. Было установлено, что поликонденсация фенолфталеина и
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дихлорангидридов дикарбоновых кислот в дитолилметане ведет к обра-
зованию полимеров, выпадающих из раствора. Синтез таких полиарила-
тов в более полярных хлорированных растворителях или нитробензоле,
согласно Коршаку и сотр.6·7, протекает в растворе с образованием поли-
меров с лучшими физико-механическими свойствами. Это явление было
объяснено тем, что в среде, растворяющей полимер, формируются раз-
вернутые жесткие конформации макромолекул, образующие фибрилляр-
ные структуры, тогда как полимер, полученный в дитолилметане, обра-
зует нерегулярные глобулярные структуры. Таким образом, при синтезе
полимеров с жесткими цепями макромолекул необходимо учитывать
влияние реакционной среды на формирование соответствующих конфор-
мации.

Все кардовые полиарилаты фенолфталеина являются аморфными, не
кристаллизующимися полимерами. Коршак и сотр. 2~5 предполагают, что
их строение аналогично строению атактических полимеров. Однако сле-
дует допустить, что в определенных условиях может быть получен кри-
сталлический стереорегулярный полиарилат фенолфталеина. О сущест-
вовании такой возможности свидетельствует тот факт, что кардовые
лолиарилаты 4,4'-диоксидифенилфлуорена и 9,9-бис-(4-оксифенил)антро-
на-10 и терефталевой кислоты кристаллизуются, а условия их синтеза,
согласно Виноградовой и сотр.33, влияют не только на молекулярную
массу полиарилатов, но и на их структуру.

Исследования Коршака и сотр. "•23 показали, что, используя соот-
ветствующий растворитель, можно синтезировать стереорегулярный
кристаллический кардовый полиарилат, содержащий асимметрические,
группировки. Так, синтезированы кристаллические полиарилаты фтали-
мидина, содержащие NH-группы. Вероятно, формирование кристалличе-
ской структуры полимера связано с понижением растворимости такого
полиарилата и повышением жесткости макромолекул из-за водородных
связей между фталимидиновыми группами и акцепторными группами
макромолекул. Еще лучше этот эффект проявляется в случае Ν-β-окси-
этилзамещенного фталимидина:

R R = H , CH2CH2OH

В последние годы большое внимание уделяется кардовым полиари-
латам, содержащим карборановые ядра 3''~". Полученные Коршаком и
сотр. карборансодержащие полиарилаты характеризуются повышенной
термостойкостью, высокой степенью упорядоченности структуры и дру-
гими свойствами, представляющими практический интерес.

В результате проведенных исследований было установлено, что кри-
сталлический смешанный полиарилат может быть получен в том случае,
если один из мономеров способен к образованию кристаллического гомо-
полнарилата и этот мономер взят в большом избытке38.

Как видно из приведенных данных, химическое строение мономеров,
а особенно наличие асимметрических объемных заместителей, существен-
но влияет не только на ход процесса, но на структуру и свойства полу-
чаемых полимеров.
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III. СОСТАВ И СТРОЕНИЕ ПОЛИКОНДЕНСАЦИОННЫХ СОПОЛИМЕРОВ

1. Общие положения

Известно, что существенного изменения свойств полимерных мате-
риалов, получаемых поликонденсацией, можно достигнуть, синтезируя
сополимеры, т. е. проводя совместную поликонденсацию большого числа
мономеров.

Физико-химические характеристики сополимеров во многом опреде-
ляются химическим составом, неоднородностью состава и различным хи-
мическим строением цепей макромолекул. Не учитывая здесь важного
фактора среднего химического состава, от которого существенно зави-
сят свойства сополимера, надо отметить, что химическая неоднородность
и неоднородность строения макромолекул имеют большое значение, хотя
контролировать их в процессе синтеза очень сложно.

Неоднородность химического состава связана с присутствием в мак-
ромолекулах сополимеров различных элементарных звеньев в разных
соотношениях. В поликонденсационных сополимерах, являющихся пред-
метом настоящего обзора, наблюдается неоднородность состава, однако
она не имеет такого существенного значения, как в случае полимериза-
ционных сополимеров. Постепенный характер процесса сополиконденса-
ции и протекание реакций между макромолекулами способствуют вырав-
ниванию состава отдельных макромолекул, образующихся на ранних
стадиях процесса. Тем не менее результаты фракционирования показы-
вают, что в поликонденсационных сополимерах имеется неоднородность
химического состава 3 9 · 4 0 .

Другой вопрос — о микроструктуре (микрогетерогенности) сополи-
мерных цепей — связан с различным способом чередования соответст-
вующих звеньев вдоль макромолекулярной цепи. Даже сополимеры с
одинаковой молекулярной массой и одинаковым химическим составом
могут значительно различаться расположением звеньев, их последова-
тельностью. Количественная оценка микрогетерогенности сополимеров
заключается в измерении относительного содержания соответствующих
звеньев цепи определенного химического строения. Современные мето-
ды исследования позволяют определить последовательность только для
небольших фрагментов цепи — длиной не больше 3—4 звеньев. Анализ
последовательности звеньев по всей макромолекуле основывается на
предположении, что процессы, ответственные за микроструктуру цепи,
полностью случайные. Экспериментальное определение чередования (по-
следовательности) звеньев в цепях сополимеров основано на измерении
такого свойства полимера, которое зависит от количества звеньев опре-
деленного типа и от порядка их соединения. В зависимости от природы
исследуемого сополимера таким свойством может быть, например, ин-
тенсивность поглощения при некоторых частотах в ультрафиолетовой
или инфракрасной областях, температура плавления, температура стек-
лования и наличие химических функциональных групп, характерные для
данного строения41''*2. В последние годы наибольшее значение в иссле-
довании микроструктуры сополимеров приобрел метод спектроскопии
ЯМР высокого разрешения. Относительная интенсивность сигналов со-
ответствующих ядер позволяет во многих случаях точно определить долю
химических группировок, характерных для определенного способа че-
редования.

Свойства сополимера сильно зависят от последовательности располо-
жения звеньев в макромолекулах; особенно это касается крайних слу-
чаев расположения элементарных звеньев. Если принять, что сополимер
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построен из двух видов основных единиц (звеньев) с, и с2, то их распо-
ложение может быть следующим:

а) расположение, характеризующееся наибольшим количеством свя-
зей между единицами d и с2. Эта последовательность соответствует ре-
гулярно-чередующейся структуре цепи сополимера:

~ Ч L 2 С х t 2 (-! L2 — ~ ,

б) расположение, которое отличается максимальным количеством свя-
зей между единицами одного вида. Такая последовательность соответ-
ствует блочной структуре цепи сополимера:

c i c i c i c i г̂ сг '-г С2 ' i

в) цепи с промежуточным расположением звеньев могут проявлять
склонность к регулярному чередованию или к блочности, или их строе-
ние может быть полностью неупорядоченным:

'"-' С 1 С 1 С2 c i сг С2 ^2 c i — c i — с г — —'

Сополимер с полностью неупорядоченным расположением звеньев на-
зывают статистическим сополимером.

Вопрос о последовательности звеньев в поликонденсационных сопо-
лимерах являлся предметом теоретических рассуждений задолго до раз-
работки экспериментальных методов, позволяющих исследовать микро-
структуру сополимеров. Математическое трактование проблемы появи-
лось в литературе уже в пятидесятых годах в работах Кэйза 43 и Беста 4\
В следующие годы большое значение приобрели работы Ямадеры и Му-
рано 45, а также Кучанова и сотр.4 6·4 7.

Количественное описание микрогетерогенности поликонденсационных
сополимеров может быть сделано двумя способами. Микрогетероген-
ность, так же как полимолекулярность или неоднородность состава, опи-
сывается с помощью соответствующих функций распределения. Функции
распределения обоих типов единиц позволяют точно описать характер и
степень упорядоченности химического строения цепей. Теоретическая
разработка этого вопроса содержится в работах Беста 44 и Кучанова 48.

Другой широко применяемый способ описания микрогетерогенности
продуктов сополиконденсации основывается на численной характеристи-
ке степени упорядоченности строения цепей сополимеров. Классической
является работа Ямадеро и Мурано45, в которой впервые введен приме-
няемый большинством авторов способ численной оценки химического
строения поликонденсационных сополимеров по данным ЯМР-спектро-
скопии высокого разрешения. Авторы исследовали микрогетерогенность
сополиэфиров, полученных высокотемпературной сополиконденсацией
гликолей с диметиловыми эфирами дикарбоновых кислот, а также ха-
рактер изменения микрогетерогенности за счет реакций обмена между
полиэтилентерефталатом и полиэтиленсебацинатом. На примере слож-
ного сополиэфира, полученного в результате последней реакции, авто-
ры " разработали метод оценки степени упорядоченности химического
строения цепей сополимеров. Так, например, в цепях сополимера, полу-
ченного из этиленгликоля (Г), диметилтерефталата (Т) и диметилсеба-
цината (С), могут находиться три типа диад — две гомодиады Τ—Г—Τ
и С—Г—С, а также одна гетеродиада Т—Г—С. Интермономер Г, кото-
рый соединяет в цепях сомономеры Τ и С, имеет в указанных диадах раз-
личное окружение, что вызывает появление трех различных сигналов в
ЯМР-спектрах. Интенсивность этих сигналов позволила авторам опре-
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делить молярные доли терефталата χΊ и себацината хс.

хт = ~ - + STPT, (1)

хс = - ~ + Sere, (2)

где STrT, Sere и S T r c — доли указанных диад соответственно.
Вероятность появления в цепи сополимера единицы Τ после С опре-

деляется зависимостью:

Рст = - ^ с - ; (3)

2хс

соответственно, вероятность появления единицы С после Τ равна:

Величиной, характеризующей микрогетерогенность сополимера, яв-
ляется, согласно Ямадеро и Мурано45, сумма приведенных выше вероят-
ностей. Они обозначили эту величину через В и назвали степенью слу-
чайности (degree of randomness). Такую же величину Кучанов 46 назы-
вает коэффициентом микрогетерогенности (Ка), а Слоним и сотр.49

употребляют название «коэффициент нерегулярности». Для рассматри-
ваемого примера:

К№ ·= В = Рст + Рте = " Т ; С + " Т Г С • (5)
'-'тге "г ζύτπ °тгс т" •'̂ сгс

В случае, когда /(„=1, звенья Τ и С расположены в цепях неупоря-
доченно. Если /См-<1, наблюдается склонность к образованию блоков.
Значение /См = 0 соответствует смеси гомополимеров. При /См>1 число
последовательно соединенных одноименных диад уменьшается, а пре-
дельный случай /См = 2 соответствует регулярно-чередующемуся сополи-
меру. Среднечисловые длины последовательностей единиц Τ и С состав-
ляют соответственно:

—L-^-L·. (6)
ώΤΓΟ r T C

- ^ = ^ . (7)

Следовательно,

KU=-4-+Y-. (8)

Однако эти уравнения справедливы только тогда, когда любая макромо-
лекула содержит достаточно большое число звеньев.

Выводы экспериментального характера из обсуждаемой работы Яма-
деро и Мурано45 касаются микрогетерогенности сополимеров, получен-
ных путем сополиконденсации и реакций обмена. На основании того
факта, что значения /См, вычисленные из данных ЯМР-спектроскопии, для
указанных сополимеров близки к единице, авторы говорят о случайном
подчиняющемся статистике Бернулли распределении звеньев в макро-
молекулах.
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При использовании метода, предложенного в работе", не следует,
однако, забывать, что коэффициент микрогетерогенности /См может слу-
жить только для очень приблизительной характеристики чередования
звеньев в цепях сополимеров, и его значение во многих случаях не дает
точного представления о действительном строении макромолекул. При-
мер, иллюстрирующий неоднозначность описания строения цепи с по-
мощью коэффициента Кш дают Турска и Матлангевич50. Согласно пред-
посылкам Ямадеро и Мурано, значение А'„, близкое к единице, свидетель-
ствует о случайном распределении звеньев в цепи сополимера. Однако
близким к единице значением Кя характеризуется, например, сополимер,
который построен из двух видов звеньев, связанных в димерные после-
довательности, т. е. сополимер

с1с1сасгс1с1с2сгс1с1с2с2 — —-

строение цепи которого вполне упорядоченное. Можно привести много
подобных примеров. Использован"ие такого метода, который позволил бы
оценивать распределение звеньев в более длинных фрагментах цепей,
дало бы возможность получить более точные данные о действительном
строении макромолекул.

Несмотря на указанную здесь неоднозначность, метод Ямадеро и Му-
рано широко применяется многими авторами, исследующими микро-
структуру сополимеров.

Как уже было отмечено, уравнение (8) справедливо лишь для случая
достаточно длинных цепей макромолекул. Поскольку в продуктах поли-
конденсации находятся не очень длинные цепи, возникает опасение, что
такое упрощенное описание будет вести к значительным неточностям.
Этот вопрос рассматривали Слоним с сотр.4 9, которые предложили мо-
дифицированный способ оценки микрогетерогенности цепей конечной
длины. Эти авторы рассматривают сополимер, образующийся в реакции
между интермономером а и двумя сомономерами d и с2, которые не реа-
гируют между собой. Макромолекулу сополимера схематически можно
представить следующим образом:

R — fa), - (а - С()„ — а, — R',

где R и R' — концевые группы, г=1 или 2, ρ я q = 0 или 1 в зависимости
от молярного соотношения мономеров и интермономера, η — степень по-
лимеризации. Учитывая сделанные допущения, авторы 4ίι выводят зави-
симость, определяющую значение коэффициента Ки для макромолекулы
сополимера:

[ 9 )

где Li и L2 обозначают среднюю длину блоков а^ и ас2. Для очень длин-
ных цепей (N^>Ln) уравнение (9) переходит в уравнение (8).

Авторы 49 использовали уравнение (9) для оценки микрогетерогенно-
стн цепей сополимера, полученного из этиленгликоля (интермономер) и
дикарбоновых кислот — малоновой и себациновой (сомономеры). В по-
лученном продукте, по мнению авторов, наблюдается тенденция к обра-
зованию блочных структур, на что указывают значения Кш, которые для
серии опытов лежат в пределах 0,78—0,89. Интересным является тот
факт, что оба физико-химических параметра исследованных сополиме-
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ров, нужные для вычисления Кк (состав и степень полимеризации), оп-
ределены методом ЯМР-спектроскопии.

Иной способ характеристики микроструктуры поликонденсационных
сополимеров представлен в теоретической работе Гриценко51. Автор ана-
лизирует характер распределения звеньев в цепях сополимеров для слу-
чаев одновременного или последовательного введения реагентов в зону
реакции.

Важный аспект вопроса микроструктуры цепей сополимеров рассмот-
рен в работах Савады "•53. Савада определяет условия, которые должны
быть выполнены, чтобы синтез поликонденсационного сополимера при-
водил к получению продукта с определенным типом строения макромо-
лекулярных цепей. Степень упорядочения строения сополимера Савада
характеризует с помощью введенного им параметра γ: значение γ = — 1
•соответствует блочной структуре, у= 1 — регулярно-чередующейся струк-
туре, а γ = 0 — сополимеру со статистическим распределением звеньев в
цепях макромолекул. Теория Савады объясняет статистическое строение
цепей сополимеров, полученных в расплаве, влиянием высокой темпера-
туры процесса. В условиях низкотемпературных процессов могут, по мне-
нию автора, образоваться макромолекулы с более упорядоченным строе-
нием.

Термодинамический подход к решению вопроса о строении сополиме-
ров, развитый в работах Савады, вызывает, однако, некоторые возраже-
ния. Автор не учитывает в своих рассуждениях зависимость энтальпии
Δ Я от температуры. Можно также предполагать, что эксперименталь-
ная проверка теории Савады натолкнется на большие затруднения, выз-
ванные сложностью подбора соответствующих систем, а также близо-
стью температур низко- и высокотемпературной сополиконденсаций.

Наиболее обширные исследования процессов синтеза и химического
строения поликонденсационных сополимеров проводятся в течение мно-
гих лет сотрудниками Института элементоорганических соединений
АН СССР под руководством академика В. В. Коршака. Эти исследова-
ния сделали большой вклад как в теорию, так и в практику сополикон-
денсационных процессов. Ряд выводов, вытекающих из работ В. В. Кор-
шака и сотр. по акцепторно-каталитической сополиконденсаций, можно
обобщить также и на другие методы проведения сополиконденсаций.
Значительная часть этих исследований охватывает вопросы синтеза но-
вых поликонденсационных сополимеров на основе различных мономе-
ров. Другое направление связано с определением химического строения
продуктов сополиконденсаций. Исследовано влияние различных факто-
ров, в частности, таких, как реакционная способность функциональных
групп, способ введения мономеров в реакционную среду и др., на харак-
тер распределения звеньев в сополимерах, полученных акцепторно-ката-
литической сополиконденсацией 5/'":'6. Наряду с работами теоретического
характера в Институте элементоорганических соединений проводятся
экспериментальные исследования микроструктуры поликонденсациоп-
ных сополимеров с помощью ЯМР-спектроскопии 54' "•а8.

Результаты теоретических и экспериментальных исследований, про-
веденных Коршаком и сотр., в последние годы были обобщены в обзо-
рах "•50'60.

В Польше исследования синтеза и свойств поликонденсационных со-
полимеров проводились Едлинским и сотр. 30> "•62. Полученные ими аро-
матические сополнэфиры, содержащие бис-нафтольные ядра, характери-
зуются, в частности, высокой термической устойчивостью и хорошими
электроизоляционными свойствами.
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2. Кинетическое описание процесса сополиконденсации

Для того чтобы охарактеризовать процессы синтеза поликонденсаци-
онных сополимеров, необходимо учитывать, что процесс сополиконден-
сации во всех своих разновидностях является результатом накладыва-
ния двух или более протекающих одновременно или последовательно ре-
акций между функциональными группами. Следовательно, различия
между поликонденсацией и сополиконденсацией носят исключительно
количественный характер, причем способ проведения обоих процессов в
принципе идентичен. Поэтому здесь не будут рассматриваться элементы
теории и практики, общие для протекания всех поликонденсационных
процессов. Отдельного рассмотрения требуют лишь некоторые особенно-
сти кинетики сополиконденсации, которые связаны с одновременным про-
теканием реакции между функциональными группами, имеющими раз-
личные реакционные способности.

Как известно, ход реакции гомополиконденсации, можно описать,
после введения некоторых упрощающих допущений, с помощью простых
уравнений формальной кинетики. Учитывая эти же допущения, процесс
сополиконденсации можно рассматривать как ряд параллельных (сип-1

хронных) реакций, протекающих с участием двух или большего числа
функциональных групп, и также описать его уравнениями формальной
кинетики, считая, что скорость процесса в целом определяется скоростя-
ми этих реакций.

Простым примером сополиконденсации является реакция между
функциональными группами трех дифункциональных мономеров. Неза-
висимые функциональные группы одного из мономеров способны к ре-
акции с независимыми функциональными группами двух остальных, ко-
торые при этом не в состоянии реагировать друг с другом. Первый из
упомянутых мономеров называют интермономером; в цепях полученного
сополимера он связывает в диады одинаковые или различные сомономе-
ры. Обозначив интермономер через А, а сомономеры через В и С, строе-
ние цепи такого сополимера можно схематически представить как:

• · —А—В—А—В—А—С—А—В—А—С- А—С

Сополимер образуется в результате последовательных реакций функ-
циональных групп типа А с группами В и С с кинетическими константа-
ми kAB и kAC соответственно. Приняв допущение о необратимости и вто^
ром порядке обеих реакций, из стандартных кинетических уравнений для
концентраций функциональных групп можно получить зависимости со-
ставов сополимера и мономерной смеси от кинетических констант про-
цесса и от начальной концентрации мономеров при разных степенях за-
вершенности процесса 6 3 · 6 4 . В частности, уравнение состава поликонден-
сационного сополимера будет иметь вид:

d c B .. с в .. *АВ ( 1 0 ) i

d cc cc kKC

где св и cG — концентрации функциональных групп сомономеров В и С.
Ограничения для уравнения (10) относятся главным образом к пре-

делам его применимости. Авторы работы 65 считают, что уравнение со-
става не применимо для процесса сополиконденсации в гомогенных усло-
виях в растворе или в расплаве. Для достижения в таких условиях
достаточно высоких молекулярных масс сополимеров требуется не толь-
ко эквимолярное соотношение реагирующих функциональных групп, но
и высокая степень завершенности реакции. Однако когда степень завер-
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шенности реакции высока, состав сополимера становится равным соста-
ву исходной смеси мономеров, независимо от разницы в активности их
функциональных групп. Избыток функциональных групп одного типа не
позволяет, в свою очередь, получить большую молекулярную массу со-
полимера. По мнению авторов66, уравнение (10) можно применять для
процессов сополиконденсации, протекающих на границе двух несмеши-
вающихся жидких фаз, хотя известно, что нельзя применять уравнения
классической кинетики для описания процессов, протекающих в гетеро-
генных системах.

Другое ограничение связано с отождествлением в уравнении (10)
концентрации мономера с концентрацией его функциональных групп.
Очевидно, что концентрации функциональных групп подвергаются изме-
нениям не только в результате реакций между молекулами мономеров.
Необходимо добавить, что это уравнение получено без учета обратимо-
сти реакции поликонденсации. Введение констант скоростей обратных
реакций в кинетические уравнения создало бы существенные затрудне-
ния для расчетов.

Известно, что процессу сополиконденсации сопутствуют побочные ре-
акции, которые могут очень существенно сказываться на его ходе. По-
бочные реакции влияют также и на состав образующегося сополимера.
В некоторых случаях это влияние можно точно определить путем соот-
ветствующей модификации уравнения состава. В монографии Соколо-
ва 6е представлен пример реакции, в которой мономеры В и С, кроме
реакции с интермономером А, вступают в реакцию с присутствующим в
системе соединением D.

Одним из допущений при выведении уравнения состава является
предположение об одинаковой и не изменяющейся в ходе сополиконден-
сации реакционной способности всех функциональных групп. Однако
значительно чаще встречаются системы, в которых реакционная способ-
ность функциональной группы зависит от того, вступает ли она в реак-
цию первой (мономер) или второй (олигомер или полимер). Учет неоди-
наковой реакционной способности первой и второй функциональной груп-
пы требует, даже в самом простом случае, применения для расчетов
ЭВМ.

Такие расчеты были сделаны Соколовым с сотр. " для случая сопо-
ликонденсации интермономера А с двумя сомонрмерами В и С. В этом
процессе две реакции протекают между сомономерами и интермономе-
ром, две — между олигомерами или полимерами. В четырех реакциях
принимают участие мономеры и олигомеры или полимеры. Шесть кине-
тических уравнений такого процесса характеризуют убыль концентрации
отдельных функциональных групп в течение реакции. Полученные ре-
зультаты показывают, что состав образующегося сополимера зависит от
соотношения между реакционными способностями функциональных
групп мономеров В и С и от соотношения активностей первых и вторых
групп в каждом из сомономеров. На состав продуктов сополиконденса-
ции оказывает существенное влияние также степень завершенности ре-
акции. Разница в активностях первой и второй функциональной группы
интермономера не влияет на состав сополимера.

К аналогичным заключениям пришел Кучанов46, который рассмот-
рел лишь случай низкотемпературной сополиконденсации. Автор счита-
ет, что при высокотемпературной сополиконденсации протекающие со
значительной скоростью реакции межцепного обмена приводят к слу-
чайному, статистическому распределению звеньев в цепях сополимера.

Название «сополиконденсации» включает все те процессы синтеза по-
ликонденсационных сополимеров, в которых механизм реакции соответ-
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ствует одному из известных механизмов поликонденсации, а цепи обра-
зующихся макромолекул построены из двух или большего числа типов
звеньев. Если даже опустить (как существенно отличающиеся) процессы
синтеза с использованием трифункциональных мономеров и ограничить-
ся рассмотрением только сополиконденсации дифункциональных моно-
меров, то и тогда диапазон различных возможных вариантов очень
широк.

Кинетические уравнения, применяемые для описания процессов сопо-
ликонденсации, должны содержать формальные выражения, соответст-
вующие определенному типу процесса. Это требование справедливо даже
тогда, когда разные типы процессов могут быть описаны одними и теми
же общими кинетическими закономерностями.

Наиболее простая и часто встречаемая в лабораторной практике со-
поликонденсация — это сополиконденсация трех мономеров: интермоно-
мера А и сомономеров В и С. Для проведения правильного кинетическо-
го анализа даже такой не очень сложной системы необходимо учитывать
механизм и способ проведения реакции. Кинетически простым случаем
является высокотемпературная сополиконденсация указанных трех мо-
номеров в гомогенных условиях. Однако даже в таком простом случае
применение уравнений формальной кинетики требует многих допущений,
наиболее важны из которых следующие: 1) предпосылка Флори об оди-
наковой активности концевых групп, не зависящей от размеров макро-
молекулы; 2) предположение об однородности реагирующей системы;
3) предположение о постоянстве объема и массы системы в течение про-
цесса; 4) предположение о необратимости реакции в условиях ведения
процесса; 5) предположение об отсутствии в рассматриваемых условиях
побочных реакций и прежде всего реакций межцепного обмена.

Критическое рассмотрение каждого из перечисленных предположений
позволяет сделать следующие выводы.

1. Предположение об одинаковой реакционной способности функцио-
нальных групп применяется очень часто и дает в принципе хорошее при-
ближение к реальным системам. Оно, однако, правильно, если нет зна-
чительных различий между реакционными способностями функциональ-
ных групп молекулы мономера и молекул олигомеров и полимеров.
Появление такого различия обусловлено в значительной степени строе-
нием молекул мономера. Известно, например, что в этиленгликоле пер-
вая ОН-группа более активна, чем вторая. После замещения первой
группы значительно падает реакционная способность этиленгликоля, что
вызывает существенные затруднения при использовании этого мономера.
Напротив, бисфенолы, например бисфенол А (диан), не обнаруживают
заметного различия между реакционными способностями первой и вто-
рой функциональных групп. Принятое предположение, следовательно,
может не во всех случаях привести к удовлетворительному приближению
кинетического описания к действительной картине.

2. Предпосылка об однородности системы очень неопределенна, хотя
и применяется всеми авторами работ по кинетике поликонденсации в
растворе. Вообще это предположение выполняется только для раствора,
который составляет однородную систему и не должен содержать осадка
(нерастворенный мономер или осажденный полимер). Фактом выделения
газообразного побочного продукта, как правило, пренебрегают. Однако
учитывая, что это не совсем точное предположение общепринято для опи-
сания процессов гомополиконденсации в растворе и дает хорошее соот-
ветствие теории и эксперимента, можно также принять его и для про-
цессов сополиконденсации.
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3. Предпосылка о постоянстве объема и массы в течение всего про-
цесса при удалении из реакционной системы газообразного продукта так-
же неточна. Несмотря па это, многие авторы используют это допущение,
так как ошибка, вызванная его неточностью, часто мала и ее можно не
учитывать. Такое предположение ведет, однако, к значительным ошиб-
кам в случае удаления побочного продукта с большой молекулярной
массой при проведении процесса в расплаве. Так, например, в случае
синтеза полиэфира из дихлорангидрида терефталевой кислоты и диана
относительная ошибка, связанная с удалением хлористого водорода, со-
ставляет около 8% для реакции в расплаве. Для реакции в растворе эта
ошибка уменьшается не менее чем на порядок и тогда действительно ее
можно не учитывать, а также с хорошим приближением можно принять,
что объем реакционной смеси в случае поликонденсации в растворе по-
стоянен.

4. Предпосылка о необратимости реакции образования сополимера
η принципе неприемлема для процесса, проводимого в условиях, когда
равновесие не сдвигается путем постоянного удаления побочного продук-
та из реакционной среды. Однако если равновесие эффективно сдвигает-
ся в сторону образования полимера, тогда это предположение можно
принять. Следует учитывать, что эффективность смещения равновесия в
общем уменьшается с ростом степени завершенности реакции. В связи
с этим предположение о необратимости реакции позволяет получить
точное описание процесса для низких степеней его завершенности и зна-
чительно менее точное — для высоких.

5. Предпосылка об отсутствии побочных реакций в зависимости от
условий проведения процесса также может привести к большим погреш-
ностям. Побочные реакции, как правило, сопутствуют процессам поли-
конденсации. Однако, согласно литературным данным 60, можно подо-
брать такие условия, при которых побочные реакции практически не
идут и их можно не учитывать. Тем не менее не следует принимать это
предположение без его экспериментальной проверки в выбранных усло-
виях. Можно предположить, что в условиях высокотемпературной поли-
конденсации в растворе доля побочных реакций межцепного обмена не-
велика. Кинетические исследования высокотемпературной поликонденса-
ции хлорформиата диана с дианом в растворе в8 показали, что в опреде-
ленных условиях проведения процесса реакции межцепного обмена мож-
но не учитывать, поскольку их скорость в таких условиях неизмеримо ма-
ла. Эти наблюдения были подтверждены в дальнейшем на других объ-
ектах. Исследования зависимости молекулярно-массового распределения
(ММР) поликарбонатов от продолжительности их термообработки пока-
зали в свою очередь, что примеси сильно влияют на ход процесса и ин-
тенсивность побочных реакций 6Э. Обнаружено, в частности, что реакции
межцепного обмена протекают при незначительном содержании приме-
сей в реакционной смеси. В отсутствие примесей реакции межцепного
обмена практически не идут. На рис. 1 и 2 показано, как изменяется
функция распределения молекулярных масс поликарбонатов — загряз-
ненного и без примесей — после термообработки. Видно, что термообра-
ботка влияет заметно только на ММР поликарбоната, содержащего
примеси.

Приведенные рассуждения позволяют утверждать, что хотя сделан-
ные предположения во многих случаях могут привести к несогласованно-
сти теоретических и экспериментальных данных, однако существуют
такие объекты и такие условия проведения поликонденсации, для кото-
рых эти предположения можно применять без больших погрешностей.
Поликонденсацию и сополиконденсацию в растворе в соответствующих
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условиях можно отнести к таким процессам. Этот факт позволяет при-
менять основные уравнения формальной кинетики для кинетического
анализа этих процессов.

Рассмотрим гомогенную высокотемпературную сополиконденсацию в
растворе интермономера А с сомономерами В и С. Пусть состав исход-
ной мономерной смеси соответствует эквимолярной пропорции функцио-
нальных групп и выполняются все упрощающие предположения, сфор-
мулированные выше при выводе уравнения (10). С помощью обычных

105dl/ax

105al/dx

0.8

О 20 60 100 НО 180

υ

Рис. 1

О 40 _ 80

Рис. 2

Рис. 1. Дифференциальные кривые ММР поликарбоната, со-
держащего в качестве примеси диан и неорганические соеди-
нения; 1 — образец до термообработки; 2—образец термо-
обработан — 4 часа при 260° С; 3— образец термообработан —

9 часов при 260° С

Рис. 2. Дифференциальные кривые ММР поликарбоната, не
содержащего примеси: 1 — образец до термообработки; 2 —
образец термообработан 4 часа при 260° С; 3 — образец тер-

мообработан 9 часов при 260° С

кинетических уравнений можно вывести уравнения, описывающие изме-
нения во времени концентраций отдельных типов функциональных
групп 69:

_ d c B _ _^АВСС „1/а+1

At "~~ (&

„1/С
(И)

d g C __ feACc°B

' d*' (4) α
(12)

где св° и сс° — начальные концентрации функциональных групп В и С
соответственно. Эти уравнения могут быть численно проинтегрированы с
помощью ЭВМ при произвольных значениях параметров.

Зная значения св и сс, можно легко определить степень завершенно-
сти реакции ρ и мольные доли образовавшихся в сополимере связей
между мономерами А и В (хА-в) и А и С (#А-с):

св— св ~ с с
Р =

Сг — Си

а также получить уравнение кинетической кривой процесса:

-j- = (1 — р) (kABCB + kACcc).
at

(13)

(14)
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3. Экспериментальное исследование
высокотемпературной поликонденсации

Сложная зависимость между концентрацией функциональных групп и
продолжительностью реакции, как это видно из уравнений (И) и (12),
свидетельствует о сложности сополиконденсационных процессов. На кон-
центрации функциональных групп св и сс во время сополиконденсации
влияют относительная активность обеих групп в их реакциях с группами
интермономера, а также исходный состав реакционной смеси. Определяя
путем кинетического исследования соответствующих процессов поликон-
денсации величин св и сс, а также kAB и /глс (табл. 1), можно, исходя из

02 ОМ

Рис. 3
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' Ρ '
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Рис. 3. Зависимость dp/at от степени завершенности (р) сополиконденса-
ции; сплошная линия — экспериментальная кривая, пунктирная линия —

теоретическая кривая

Рис. 4. Зависимость степени завершенности реакции в α-хлорнафталине при
220° С от продолжительности (/) сополиконденсации дихлорангидрида те-
рефталевой кислоты (сА°=0,2 моль/л) с дианом (св° = 0,08 моль/л) и фе-
нолфталеином (сс°=0,12 моль/л). Сплошная линия — теоретическая кри-

вая, точки — эксперимент

уравнения (14), рассчитать теоретическую кривую dp/dt=f(p). В резуль-
тате сравнения теоретически рассчитанной кривой с экспериментальной,
полученной для системы: мономер А — дихлорангидрид терефталевой
кислоты, мономер В — диан и мономер С — тетрахлордиан '", было уста-
новлено, что уравнение (14) является хорошим приближением для опи-
сания кинетики процесса сополиконденсации (рис. 3).

ТАБЛИЦА 1

Величины констант скоростей (k) и энергий активации (Е) поликонденсации
терефталоилхлорида с бисфенолами в растворе а-хлорнафталина

Бпсфенол

Диан
Диметилдиан
Тетраметилдиан
Тетрахлордиан
Динитродиан

180

1
0
0,
0,
о,

°с

19
49
14
10
08

190е С

1,78
0,85
0,17
0,15
0,15

, л/моль-сек

200° С

2,78
1,29
0.35
0,34
0,25

220° С

4,40
4,10
1,09
0,86
0,68

Е, ккал/моль

15,3
23,6
19,2
23,9
23,7

5 Успехи химии, № 1
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Применимость уравнения (14) для других систем показана при ис-
следовании кинетики сополиконденсации дихлорангидрида терефталевои
кислоты (А) с дианом (В) и фенолфталеином (С) в растворе 71. При
220° С в α-хлорнафталине были определены константы скорости поли-
конденсации &АВ и /еАС, которые оказались равными соответственно 52,4·
•К)-4 и 27,0· 10~4 л/моль'сек и построены графические зависимости сте-
пени завершенности реакции от ее продолжительности. В качестве при-
мера на рис. 4 приведен один из таких графиков. Видно, что эксперимен-
тальные точки хорошо ложатся на теоретическую кривую. Аналогичные
зависимости, построенные для сополиконденсации дихлорангидрида те-
рефталевои кислоты с дианом и тетрахлордианом, также показали хоро-
шее совпадение экспериментальных и теоретических данных.

Несомненная пригодность уравнения (14) для описания степени- за-
вершенности некоторых реакций высокотемпературной сополиконденса-
ции в растворе позволила обобщить его для произвольного количества
сомоиомеров (В, С, D . . . N) " :

at
kACcc + kADcD

(15)

Концентрации функциональных групп реагирующих сомономеров связа-
ны зависимостью:

(16)

Система уравнений (15) и (16) решена численно для случая сополи-
конденсации дихлорангидрида терефталевои кислоты (А) с дианом (В),
тетрахлордианом (С) и фенолфталеином (D) в α-хлорнафталине при

Ю'Ч.сек

Рис. 5 Рис. 6

Рис. 5. Зависимость концентраций непрореагировавших функциональных групп и сте-
пени завершенности реакции от продолжительности сополиконденсации дихлорангидри-
да терефталевои кислоты (А) с дианом (В), тетрахлордианом (С), фенолфталеином (D)

при 220° С в растворе α-хлорнафталина (рассчитано по уравнению (16))

Рис. 6. Изменение молярных долей непрореагировавших функциональных групп при со-
поликонденсации дихлорангидрида терефталевои кислоты (А) с дианом (В), тетрахлор-
дианом (С) и фенолфталеином (D) при 220° С в растворе α-хлорнафталина. Кривые /

и 2 отвечают разным начальным условиям
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220° С. На рис, 5 представлена зависимость степени завершенности со-
поликонденсации и концентрации непрореагировавших функциональных
групп В, С и D от продолжительности реакции. Наиболее активные груп-
пы исчерпываются в начале процесса, а группы с меньшей реакционной
способностью вступают в реакцию на дальнейших стадиях. Для рассмат-
риваемой системы мономеров изменения долей непрореагировавших
функциональных групп во время сополиконденсации удобно изобразить
графически, используя для этой цели равносторонний треугольник. Вер-
шины треугольника отвечают 100%-ному содержанию соответствующих
функциональных групп. По мере протекания сополиконденсации в реак-
ционной смеси возрастает доля менее активных групп (рис. 6).

Как видно из приведенных рассуждений, характер изменения хими-
ческого состава образующегося сополимера можно предусмотреть, а сам
состав можно рассчитать с помощью уравнений (16). Было проведено
экспериментальное определение состава сополимера, полученного из
дихлорангидрида терефталевой кислоты, диана и тетрахлордиана. Уста-
новлено, что в условиях высокотемпературной сополиконденсации в
растворе α-хлорнафталина при 220° соотношение мономеров в реагирую-
щей смеси изменяется по мере протекания реакции 74. Так, исследование
проб реакционной смеси с помощью тонкослойной хроматографии пока-
зало, что более реакционноспособный диан практически исчезает уже по-
сле 20 мин протекания сополиконденсации, в то время как менее актив-
ный тетрахлордиан после 80 мин от начала реакции еще можно обна-
ружить.

С помощью элементного анализа был определен состав сополимеров,
полученных из дихлорангидрида терефталевой кислоты, фенолфталеина
и дихлордиана. На рис. 7 показана зависимость содержания дихлордиа-
на в сополимерах от продолжительности сополиконденсации. Хорошо
видно, что в соответствии с теоретическими рассуждениями состав сопо-
лимера изменяется по мере протекания реакции. Это явление несомнен-
но связано с различной активностью функциональных групп сомоно-
меров.

В результате фракционирования и построения интегральных и диф-
ференциальных кривых ММР для сополиэфира из дихлорангидрида те-
рефталевой кислоты, быс-нафтола и диана были получены данные, сви-
детельствующие о композиционной неоднородности сополимеров. Как
известно -из теоретических работ "•76, фракционирование сополимеров
не позволяет дать точную характеристику как неоднородности макромо-
лекул по размерам, так и неоднородности их химического состава. Из
этих работ, однако, следует, что можно подобрать такую систему, в ко-
торой фракционирование идет только по параметру молекулярной массы
макромолекул. Проведение фракционирования в системе, в которой на
получаемый результат влияет второй параметр (химический состав), не
позволяет тем не менее исключить влияние первого параметра. Поэтому,
хотя с помощью фракционного осаждения и нельзя определить функцию
распределения по составу, можно обнаружить химическую неоднород-
ность сополимеров, если в различных системах получаются разные ре-
зультаты. Было найдено, что для исследованного сополимера система
растворитель (хлороформ+этанол) — осадитель (этиленгликоль) мало
чувствительна к его химическому составу. Это обстоятельство позволяет
получить фракции с практически одинаковым составом и построить кри-
вые ММР, имеющие вид, типичный для поликонденсационных полиме-
ров. Эти же пробы, фракционированные в системе растворитель (тетра-
хлорэтан +фенол) — осадитель (н-гептан), дают фракции, различаю-
щиеся по химическому составу, а кривые ММР значительно отличаются
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Рис. 7. Зависимость содержания ди-
хлордиана (ДХД) в сополимере ди-
хлордиана, фенолфталеина и дихлор-
ангидрида терефталевой кислоты
(0,5:0,5:1) от продолжительности
реакции; температура реакции: / —
180° С; 2 — 242° С (изокинетическая

температура)

Рис. 8. Интегральная (1) и диффе-
ренциальная (2) кривые ММР сопо-
лиарилата дихлорангидрида терефта-
левой кислоты, диана и бцс-нафтола,
полученные в результате фракциони-
рования в системе хлороформ+эти-
ловый спирт ( 5 : 1 по весу) — этилен-

гликоль при 25° С

Рис. 9. Интегральная (1) и диффе-
ренциальная (2) кривые ММР сопо-
лиарилата дихлорангидрида терефта-
левой кислоты, диана и быс-нафтола.
полученные в результате фракциони-
рования в системе фенол + тетрахлор-
этан ( 1 : 3 по весу)—н-гептан при

25° С

от предыдущих. На рис. 8 и 9 приведены кривые ММР для обеих систем,
сравнение которых позволяет сделать вывод о химической неоднородно-
сти поликонденсационных сополимеров.

Таким образом, экспериментальные данные говорят о том, что при
наличии разницы в активностях сомономеров происходит сравнительно
быстрое исчерпание более реакционноспособного сомономера и постепен-
ное исчезновение, продолжающееся до высоких степеней превращения,
менее активного сомономера.

Очередность вступления сомономеров в реакцию, по нашему мнению,
должна отразиться на микроструктуре макромолекул сополиконденсата.
Аналогично, если активность обоих сомономеров будет одинакова или
почти одинакова и состав сополимера будет оставаться постоянным не-
зависимо от степени завершенности реакции, то это должно повлиять на
микроструктуру макромолекул.

Следовательно, возникает новая задача — подбор системы, в которой
оба сомономера имели бы одинаковую активность. Эта задача теорети-
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чески решается довольно легко. Известно " · 7 8 , что температурная зави-
симость реакционной способности концевых групп в процессе высокотем-
пературной поликонденсации в растворе подчиняется уравнению Арре-
ниуса. Если в системе протекает реакция поликонденсации между функ-
циональными группами А и В, то температурная зависимость константы
скорости реакции имеет вид:

- % 2 - , (17)
HJ

или для реакции между функциональными группами А и С:

1пЛАС = Д г с - - ^ - , (18)

где DAB, DAC, ЕАВ и ЕАС — постоянные величины, характерные для соот-
ветствующих реакций поликонденсации: Τ — температура, °К; R — газо-
вая постоянная.

Активность сомономеров В и С в их реакции с интермономером А рав-
ны, когда kAB=kAC. Это происходит при температуре, которую называют
изокинетической температурой (Ги з):

В любой момент времени сополиконденсационного процесса, проводимо-
го при изокинетической температуре, концентрации непрореагировав-
ших функциональных групп обоих сомономеров В и С пропорциональны
исходным концентрациям св° и сс°. В связи с этим вероятности вступле-
ния в реакцию обеих функциональных групп в любой момент одинаковы
и равны молярной доли данного сомономера в смеси мономеров; следова-
тельно, строение цепей макромолекул, образующихся при изокинетиче-
ской температуре, должно быть статистическим.

Факт существования изокинетической температуры, однако, еще не
означает, что при этой температуре можно провести реакцию. Для высо-
котемпературной сополиконденсации в растворе область температур,
пригодных для проведения реакции составляет лишь несколько десятков
градусов. С одной стороны, эта область ограничена небольшой ско-
ростью обеих реакций при низких температурах, а с другой — термиче-
ской неустойчивостью мономеров и растворителя при температурах выше
200° С. Однако, как было найдено Турской и др. 79, существуют системы
мономеров, для которых изокинетическая температура лежит в пределах,
доступных для исследования. Значение Г113 эти авторы определяли гра-
фически в системе аррениусовских координат lg& = /( l/r) . Точка пере-
сечения экспериментальных прямых позволяет на оси абсцисс найти ве-
личину, обратную изокинетической температуре (см. рис. 10).

В табл. 2 приведены значения изокинетических температур, найден-
ные Турской с сотр.

В качестве примера рассмотрим одну из таких систем, состоящую из
дихлорангидрида терефталевой кислоты (интермономер А), диметилдиа-
на и фенолфталеина (сомономеры В и С). С помощью тонкослойной
хроматографии, ИК-спектроскопии и элементного анализа продуктов ре-
акции было установлено, что при проведении процесса при 7"из = 200°С
состав сополимера практически не изменяется с изменением степени за-
вершенности реакции. Для исследования микроструктуры сополимера
был использован метод ПМР высокого разрешения, с помощью которого
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было определено содержание гомо- и гетеродиад в макромолекулах

Ч—; г., " Ч о с * ^ с о
II х = / ' ||
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сн,
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Предварительные исследования показали, что в спектре ПМР иссле-
дованных полиэфиров сигнал фениленовых протонов остатка терефта-
левой кислоты является синглетом (6 = 8,4 м. д.). С целью расщепления
этого сигнала на отдельные сигналы от гомо- и гетеродиад были исполь-
зованы добавки трис-1,1,1,2,2,3,3-гептафтор-7,7-диметил-3,5-октандиона-
тоевропия Eu(fod)3. Как видно из рис. 11, в присутствии Eu(fod)3 в
спектре ПМР можно четко различить сигналы, соответствующие химиче-
ским сдвигам фениленовых протонов интермономера в гомо- и гетеро-
диадах.

ТАБЛИЦА 2

Значения изокинетических температур сополиконденсации для исследованных
систем сомономеров (интермономер — дихлорангидрид терефталевой кислоты)

Сомономеры

В

Диан
Диан
Диан
Диан
Диан
Диан
Фенол(]
Феноле
Феноле
Фенол(
Феноле

зталеин
зталеин
зталеин
(талеин
)талеин

с

Фенолфталеин
Диметилдиан
Тетраметилдиан
Динитродиан
Дихлордиан
Тетрахлордиан
Диме гилдиан
Динитродиан
Дихлордиан
Тетраметилдиан
Тетрахлордиан

тИ3. ° с

155
229
341
366
355
340
200
307
242
280
287
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Рис. 10. Графическое определение
изокинетической температуры для
диана (1) и диметилдиана (2) в ре-
акции с дихлорангидридом терефта-

левой кислоты в а-хлорнафталине

Рис. 11. Спектр ПМР сополиэфира
из дихлорангидрида терефталевой
кислоты, диана и фенолфталеина:
а — без Eu(fod)3; б — с добавкой

Eu(fod)3
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Методом ПМР-спектроскопии была подтверждена найденная други-
ми методами неизменность состава сополиконденсата, синтезированного
при изокинетической температуре, и получены данные о микроструктуре
его макромолекул. С этой целью было использовано приведенное выше
уравнение (5). Определенные с помощью ПМР-спектроскопии значения
Ки сополимеров, синтезированных при изокинетической температуре (с
большой точностью), равнялись единице, что соответствует статистиче-
скому распределению звеньев в их макромолекулах. Этот результат
подтверждает правильность проведенных теоретических рассуждений.

Не менее интересным является вопрос о характере процесса сополи-
конденсации при температурах, достаточно отличающихся от изокинети-
ческой. Для указанной выше системы мономеров был исследован состав
и строение сополимеров, полученных при 180 и 220°, т. е. при температу-
рах выше и ниже Тшз. При температуре, отличающейся от 7\,3> активно-
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сти сомономеров различны, и если, например, kAB>kACt то мономер В
вступает в реакцию быстрее и в большем количестве образуются мак-
ромолекулы олигомеров и полимеров, в которых преобладает содержа-
ние сомономера В. Очень быстро концентрация функциональных групп
сомономера В уменьшается почти до полного исчерпания, после чего об-
разуются новые молекулы, в которых преобладает содержание сомоно-
мера С, или же к концам уже образовавшихся цепей присоединяются и
растут цепи, содержащие главным образом менее активный сомономер
С. В' зависимости от того, при какой степени завершенности закончить
реакцию, получаются сополимеры с различной степенью неоднородности
строения, однако всегда со склонностью к блочной структуре. Можно
ожидать образования в макромолекуле внутренних блоков более актив-
ного сомономера, в то время как концы цепей должны содержать преж-
де всего менее активный сомономер. При очень высоких степенях завер-
шенности процесса в результате реакций между макромолекулами долж-
ны образовываться многоблочные сополимеры с различными внутренни-
ми блоками, однако всегда с менее активными сомономерами на концах
цепи.

С целью проверки этих рассуждений, было проведено определение
состава сополимера по мере протекания реакции. В соответствии с ранее
высказанными соображениями, при температуре выше изокинетической
(220° С) более активным сомономером оказался диметилдиан, который
быстрее исчезал из реакционной смеси, в то время как фенолфталеин,
менее активный сомономер, еще долгое время оставался не вступившим
в реакцию. При температуре ниже изокинетической (180° С) более актив-
ным оказался фенолфталеин, а непрореагировавшим долгое время оста-
вался диметилдиан. Исследование микроструктуры сополимеров мето-
дом ПМР-спектроскопии с использованием Eu(fod)3 показало, что в
обоих случаях коэффициент микрогетерогенности сополимеров Км==0,87.

Различие числовых значений Км сополимеров, получаемых при изо-
кинетической или при не равной ей температуре, свидетельствует о раз-
нице в микроструктуре их макромолекул. Значения параметра Ка пока-
зывают, что при изокинетической температуре образуются сополимеры с
совершенно беспорядочным статистическим строением цепей, в то время
как при неизокинетической температуре имеется склонность к формиро-
ванию блочных структур. Следует учесть, что при высоких степенях
завершенности реакции синтез сополимеров, проводимый при изокине-
тической и неизокинетической температурах, должен привести к образо-
ванию продуктов одинакового состава, но с различным строением
макромолекулярных цепей.

* * *

Данный обзор исследований, проводимых в области сополиконденса-
ции, позволяет констатировать, что пока не существует общепризнанно-
го уравнения, позволяющего полностью описать наблюдаемые явления.
Надо также указать, что нет попыток экспериментального подтвержде-
ния большинства очень интересных теоретических работ. Хотя следует
учитывать, что хорошее согласие эксперимента с теорией еще не доказы-
вает правильности теории, однако оно позволяет считать принятые при
разработке теории предпосылки допустимыми.

Причина расхождений во взглядах между различными авторами, по-
видимому, заключается в неоправданности попыток описать одной тео-
рией очень разнообразные процессы сополиконденсации. Может ока-
заться, что правильные для одной группы процессов предположения ста-
новятся недопустимыми для других процессов. Введение ограничений
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для применимости разработанных теоретических представлений должно
в значительной степени уменьшить расхождение, наблюдаемое в этой
области. Тогда работы, касающиеся определенных групп процессов,
практически не будут содержать противоречий и, более того, в ряде слу-
чаев позволят сделать более общие выводы. К числу таких выводов мож-
но отнести установление существенного влияния температуры на про-
цесс высокотемпературной сополиконденсации в растворе, когда даже
незначительное изменение температуры в области Таз может изменить
строение макромолекул. Следовательно, температура из чисто кинетиче-
ского параметра становится параметром, влияющим на состав и строе-
ние сополимеров. Можно полагать, что это заключение окажется спра-
ведливым и для других групп процессов сополиконденсации.
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