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I. ВВЕДЕНИЕ

Среди промышленных методов получения полиамидов полимериза-
ция лактамов занимает видное место. Так, один из важнейших и ши-
роко распространенных представителей класса полиамидов •— поликап-
роамид — получают в промышленных масштабах главным образом гид-
ролитической полимеризацией ε-капролактама.

С установлением активирующего влияния на процесс анионной по-
лимеризации лактамов имидных соединений, так называемых актива-
торов, полимеризация циклических амидов приобрела еще большее зна-
чение. Использование активаторов при анионной полимеризации
лактамов привело к созданию практически нового метода получения
полиамидов и изделий из них — анионной активированной полимериза-
ции. Этот метод, значительно сокращая энергетические затраты, дает
возможность получать изделия химическим формованием по схеме
«мономер —• готовое изделие». В связи с отсутствием стадии переработ-
ки в этом случае создается уникальная возможность получения крупно-
габаритных изделий различной конфигурации.

К настоящему времени опубликовано большое количество работ, по-
священных активирующим системам в анионной полимеризации лакта-
мов. Систематизации накопленного материала, рассмотрению влияния
химического строения соединений различной природы на их активирую-
щую способность в процессе анионной полимеризации лактамов, рас-
смотрению возможности использования активаторов для регулирования
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молекулярной структуры образующихся полиамидов и посвящен на-
стоящий обзор.

II. МЕХАНИЗМ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ

Способность к полимеризации лактамов различного строения опреде-
ляется термодинамическими и кинетическими факторами. В настоящее
время установлено, что раскрытие амидного цикла по месту гетеросвязи

?
HN С ^ — N H — R — С —

является термодинамически выгодным процессом практически для всех
известных незамещенных лактамов, хотя положение термодинамическо-
го равновесия для каждого мономера зависит от его химического строе-
ния '. Возможность получения высокомолекулярного полимера опреде-
ляется не только термодинамической, но и кинетической устойчивостью
цикла, т. е. его реакционной способностью. Последняя зависит от цело-
го ряда факторов, среди которых следует отметить: резонансную стаби-
лизацию амидной связи лактамного цикла, конформацию макромолекул
(наличие цис- и гранс-изомеров), возможность образования межмолеку-
лярных водородных связей, основность мономера 1 - 5 . Кроме того, кине-
тика брутто-процесса полимеризации в значительной степени зависит
от природы применяемой каталитической системы.

Являясь слабыми основаниями, лактамы при взаимодействии со
щелочными металлами, гидридами, амидами щелочных и щелочнозе-
мельных металлов, металлоорганическими соединениями образуют
соли:

С ГС ГС

Ι - ± £ - * Ι г I +М+
N ~ н I NM N -

Образующиеся при диссоциации солей анионы оказывают каталитиче-
ское действие на полимеризацию лактамов.

В настоящее время для процесса анионной полимеризации лактамов
можно считать установленным следующий механизм 5-1 5:

а) При нуклеофильной атаке анионом лактама (I) карбонильного
атома углерода мономера (II) образуется промежуточный карбинолат-
ный анион (III), который стабилизируется при раскрытии цикла с об-
разованием N-аниона (IV):

СС N

1 - Й
N a T

- С О ( С Н 2 ) П — N I T

(I) (II) (III) (IV)

б) Анион первичного амина в противоположность аниону лактама не
стабилизирован. Поэтому N-анион (IV) отличается высокой реакцион-
ной способностью и быстро реагирует с мономером, отрывая от него
протон. Движущей силой этой реакции является заметная разница в
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кислотности амино- и амидогрупп:

С Na+

N-CO (CH 2 ) n -NH L N

\H
(IV)

быстро I
N-CO (СН2)„ ΝΗ2

(V)

/
С

ι
N-Na+

Образовавшийся имидный димер V (N-замещенный ациллактам) явля-
ется соединением, активирующим рост цепи макромолекул.

Наличие в имидной структуре двух карбонильных групп, связанных,
с атомом азота, приводит к уменьшению резонансной стабилизации
амидной связи лактамного цикла (имидная мезомерия)

ндшнг)й-с-№

что способствует значительному увеличению'активности карбонильной:
группы циклического амида по отношению к нуклеофильному аниону
лактама.

в) Рост цепи представляет собой реакцию между имидной молеку-
лой и анионом лактама с последующим быстрым протонным обменом с
мономером, причем при каждом акте присоединения происходит регене-
рация аниона и концевой имидной группы растущей полимерной цепи:.

ОС—N—СО (CH 2 ) n -NH 2 + ОС—N~Na+ -^

_ -M0C-NH
-* [OC-N—СО (СН2)„—NCO (СН2)„ NH2] Na+ — — >

_^ ОС—N—[СО (СН2)„ N H J ^ j - C O (СН2)„ NH2 + OC-N-Na+

Полимеризация лактамов в присутствии щелочных катализаторов··
протекает с заметным индукционным периодом16 (рис. 1, кривая У),

lg y

o,ou

цоз

QO2

QO1

5 10 15
Время, мин

Рис. 1. Скорость анион-
ной полимеризации ε-
капролактама при
192,6° в присутствии:
/ — 0,5 мол.% натрие-
вой соли в-капролакта-
ма; 2 — 0,5 мол.% нат-
риевой соли е-капро-
лактама и 0,5 мол. %
тетраацетилгексамети-

лендиамина 16

Можно было предположить, что это связано с высокой энергией акти-
вации образования реакционноспособных соединений имидной струк-
туры и что введение в реакционную систему таких соединений должно»
активировать процесс полимеризации. Эта гипотеза нашла подтвержде-
ние в работах Нея и Гроузера ", а затем Шебенды и Краличека 1 6 · ' %
показавших, что использование в качестве активаторов ациллактамов,.
хлорангидридов, простых и сложных эфиров — т. е. соединений, содер-
жащих имидную структуру или способных образовывать ее при взаимо-
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действии с лактамом или его анионом — устраняет индукционный пе-
риод и заметно увеличивает скорость полимеризации лактамов (рис. 1,
кривая 2).

Таким образом, при анионной активированной полимеризации лак-
тамов отпадает начальная самая медленная стадия — нуклеофильное
присоединение аниона лактама к молекуле циклического амида. В этом
случае полимеризация начинается сразу быстрым взаимодействием мо-
лекул активатора с анионом лактама, вслед за чем имеют место те же
промежуточные реакции, что и- при неактивированной полимеризации:

О О О yf
II II U Г?

R-C—Ш(СН2)„-С—N С 4"
1 ' L N - Na+

И Т.Д.

Как видно из приведенной схемы, анионная активированная поли-
меризация лактамов протекает как нуклеофильное полиприсоединение
аниона лактама к эндоциклическому карбонильному атому углерода
имида, образующегося на конце растущей макромолекулы. Одной из
характерных особенностей анионной полимеризации лактамов является
отсутствие элементарного акта обрыва цепи. Теоретически процесс сту-
пенчатого присоединения аниона лактама к концевой имидной группе
растущей макромолекулы может продолжаться до полного исчерпания
мономера. Однако, как и в случае поликонденсационных процессов, это-
го не происходит из-за влияния ряда физических и химических факто-
ров, к которым следует отнести: увеличение вязкости реакционной сре-
ды, достижение равновесия в системе мономер — полимер, падение ка-
талитической активности. Изменение каталитической активности систе-
мы в процессе анионной полимеризации лактамов связано с многочис-
ленными побочными реакциями, детальное рассмотрение которых пред-
ставлено в прекрасном обзоре Шебенды '.

III. КЛАССИФИКАЦИЯ АКТИВАТОРОВ

Как следует из рассмотренного механизма анионной активированной
полимеризации циклических амидов, активаторами процесса являются
соединения общей формулы

Χ—Ν—С

10'
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где X — электроноакцепторный заместитель. Очевидно, что активирую-
щая способность соединений такого типа будет зависеть от природы
заместителя у атома азота. В табл. 1 приведена оценка электрофильно-
сти заместителей X, способных поляризовать амидную связь цикла. Ана-
лизируя данные табл. 1, следует отметить, что электроноакцепторные
заместители действуют благодаря наличию положительного заряда на
ключевом атоме (№№ 1, 2), либо вследствие отрицательных мезомер-
ных и индукционных эффектов (№№ 3—9). В случае, когда заместите-
лями являются галогены (№№ 10—13), алкилгалогениды (№ 14), силь-
ный— /-эффект частично компенсируется слабым +М-эффектом. Оба
эффекта комбинированно выражаются в виде числовых характеристик
констант о„+ Гаммета и σ* Тафта.

При сравнении дипольных моментов с константами Гаммета и Таф-
та нельзя не отметить общую тенденцию для всех приведенных в табл. 1

ТАБЛИЦА 1

Оценка электрофильности заместителей

ft»
п. п.

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

Замести-
тель R

N(CH S ),

NO2

SO 2CH 3

CN

COCH3

CO 2C 2H 6

COOH

CHO

C 6 H 6

F

Cl

Br

I

CF3

Электронная формула

^ C U N 3 -

Соь~

O = C — 0 — C 2 I I 5

J-O^O-H

а-к-̂  a+
O=C-H

1:

Эффект сопряжения

-/; -Λί; ( + / С Н з )

- / ; —ΛΙ

-I; -Λί; ( + / C H j )

- / ; - Λ ί

— / ; —Λί

- / ; - Λ Ι

- / ; —Λί

- / ; —ΛΙ

-/; +Λ1
—/; +Λ1
—/; +Λ1
—/; +Λ1

—/; +Λ1

Дипольный
момент в

—

- 4 , 0 3

- 4 , 4 4

—3,94

- 2 , 9 3

—1,91

—

- 2 , 7 5

—

-1,57

-1,57

- 1 , 5 5

- 1 , 3 8

—

ση (за-
меститель в
бензольном

ядре)"

+0,859

+0,778

+0,728

+0,628

+0,516

+0,522

+0,285

+0,216

+0,009

+0,062
+0,227
+0,232
+0,276

0,551

сп (за-
меститель

в алифати-
ческом
ряду) 2 0

1,90

1,40

1,32

1,30

0,60

0,71

—

0,215

1,10

1,05

1,00

0,85

0,92
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электрофильных заместителей: увеличение дипольного момента соот-
ветствует увеличению констант ση

+ и σ*. Тот факт, что фтор, несмотря
на больший отрицательный /-эффект, приводит к меньшему значению
б„+, чем хлор, объясняется его сильным +М-эффектом вследствие конъ-
югации с фенильным ядром. Как известно 1Э, внешние 2р-орбитали эле-
ментов первых периодов периодической системы имеют приблизительно
тот же размер, что и π-орбитали углерода с двойной связью. Это приво-
дит к лучшему перекрыванию орбиталей, чем у более тяжелых заме-
стителей (С1, Вг, I) .

Следует подчеркнуть, что характеристики, использованные для оцен-
ки электрофильности заместителей, относятся к замещению в аромати-
ческом и алифатическом ряду. Однако отмеченная выше тенденция из-
менения электрофильности заместителей, очевидно, сохранится и в ряду
N-замещенных лактамов. Таким образом, можно считать, что целый
ряд соединений общей формулы

//°
Χ — Ν — С ,

содержащих в качестве N-заместителей более сильные электрофилы
(№№ 1—4, 14), чем ацил (№ 5), с электронной точки зрения являются
эффективными центрами роста макромолекул при анионной полимери-
зации лактамов.

В настоящее время в качестве активаторов анионной полимеризации
лактамов предложено использовать широкий круг как органических,
так и неорганических соединений (см. ниже табл. 2). Предпринято не-
сколько попыток классификации активирующих соединений 6· "•22. Рас-
сматривалось влияние структуры и электронного строения указанных
соединений на их активирующую способность β · 2 2 . По способу действия
в условиях анионной полимеризации лактамов было предложено под-
разделить активаторы на «прямые», обладающие собственной активи-
рующей способностью, и «косвенные», которые взаимодействуют с лак-
тамом или его солью с образованием активатора.

По данным авторов22, активирующие соединения типа А<~В, где
А и В — эффективные центры молекулы активатора, должны отвечать
следующим требованиям:

1) А должно быть достаточно электрофильным, чтобы присоединить
анион лактама:

_ //°
А ~ В + Ν—С -^ В" ~ A—N—СО

2) основность В должна быть достаточно большой, чтобы присоеди-
нить атом водорода, связанный с азотом лактамной молекулы и реге-
нерировать тем самым анион лактама:

В" ~ Α—Ν—СО + HN—CO -> НВ ~ A— N—СО + Ν—СО

3) А должно содействовать расщеплению С—N-связи в промежуточ-
ном соединении

НВ ~ A-N-CO

4) структура А должна быть стерически благоприятной для атаки
анионом лактама.

Соединения, отвечающие приведенным выше требованиям, были под-
разделены на пять типов в соответствии с их структурой и типами ре-
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акций, приводящих к их образованию 22. Активные центры этих соеди-
нений схематично приведены ниже:

AJ

Χ

А + В ~ A = C,S; B = N,S,O,C; X=O,S

Χ

ί Ι
2. —Α^Β — ν —Α—Β— A = C; B = C,N

3. —A-i-B »•—A+B" A=C, S,N; B = C, S,N, 0

A=C; B = C,N;

X=O,S; Y = C;

Z = S,0

N A=C,N;

II X=C,O;Y=C;Z=O,S
r -ο- - ν ι Χτ- >- ι

Строение многих известных типов активаторов (эфиры, N-алкилими-
ды, лактоны и др.) укладывается в рамки данных требований. Кроме
того, авторы 22 проверили активирующую способность ряда других со-
единений, в частности разнообразных производных триазина и пирида-
зина, азлактоновых производных и других подобных соединений. За не-
которым исключением, указанные соединения оказались активными в
условиях анионной полимеризации лактамов. На основании полученных
результатов авторы сделали вывод о возможности направленного син-
теза активаторов с учетом указанных выше требований.

Однако следует отметить сложность восприятия предложенной авто-
рами 2 2 классификации активирующих соединений; далеко не все акти-
ваторы могут быть описаны предложенными схематическими уравне-
ниями (например, цианамиды, СО, СО2, галогениды и оксигалогениды
серы и фосфора, дилактимовые эфиры, дикетоны и др.).

В основу классификации активирующих соединений, предложенной
Стегличеком и др. 2 \ положено их химическое строение:

1) эфиры органических и неорганических кислот и лактоны;
2) ангидриды и галогенангидриды карбоновых кислот;
3) амиды, нитрилы и цианамиды карбоновых кислот;
4) карбодиимиды, изоцианаты, изотиоцианаты, мочевины, уретаны и

гуаниды;
5) производные сульфо- и фосфорных кислот;
6) окислы и хлориды металлов (катализаторы Фриделя — Крафтса);
7) другие соединения, такие как фторпроизводные, органические пе-

рекиси, сероуглерод, ароматические нитросоединения, алифатические
полигалогениды и др.

При таком разделении активаторов косвенного действия в один
класс попадают соединения, которые при взаимодействии с лактамом
или его щелочной солью образуют активирующие центры и побочные
продукты (спирты, кислоты, амины и др.) различной химической при-
роды. Так, например, объединенные в один класс амиды и нитрилы при
взаимодействии с анионом лактама образуют различные по химическо-
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му строению активирующие соединения; изоцианаты при взаимодействии
с лактамом не образуют никаких побочных продуктов, а уретаны, отно-
сящиеся, по данным21, к тому же классу, дают спирты (см. табл. 2).

Нами предпринята попытка классификации активаторов с учетом
химической природы образующихся активирующих групп и побочных
продуктов взаимодействия. Таблица 2 охватывает известные из патент-
ной литературы активаторы анионной полимеризации лактамов. Все
соединения разбиты на семь классов. Каждый класс разделен на под-
группы вследствие некоторых различий в природе образующихся актив-
ных соединений внутри каждого класса. Так как невозможно однознач-
но указать механизм образования активных центров, в ряде случаев при-
ведено несколько вариантов предполагаемого механизма.

Соединения, относящиеся к первому классу, являются активатора-
ми прямого действия, не образующими никаких побочных продуктов, от-
равляющих каталитическую систему, и поэтому выделены отдельно.
Соединения второго, третьего и четвертого классов образуют активные
центры одинаковой ациллактамной структуры. Несмотря на это, эти
соединения все же не объединены в один класс, так как образующиеся
побочные продукты отличаются по своей химической природе. У соеди-
нений пятого класса образующаяся активная частица содержит груп-
пировку, в которой азот лактамного цикла связан с ненасыщенной си-
стемой:

— С — N — С О
II ' '

N -

Побочные продукты для соединений пятого класса не характерны.
Б шестой класс объединены фосфорсодержащие соединения, образую-
щие при взаимодействии с лактамом или его анионом активные центры:

^О

\p_N-СО \р—N-CO

я дающие в качестве побочных продуктов кислоты. К седьмому классу
•отнесены окислы элементов VI группы, СО, СО2, CS2.

Таким образом, предложенная нами классификация активаторов
учитывает не только природу образующегося активного центра, но и
характер побочных продуктов, которые оказывают существенное влия-
ние на скорость анионной полимеризации лактамов. Так, возникающие
при образовании активирующих соединений спирты, амины, кислоты и
другие продукты приводят к многочисленным побочным процессам, вы-
зывающим отравление каталитической системы, среди которых следует
отметить уменьшение щелочности системы, конденсацию образующихся
альдегидов, аминолиз продуктов реакции и др.

IV. ВЛИЯНИЕ ХИМИЧЕСКОЙ СТРУКТУРЫ АКТИВИРУЮЩИХ СОЕДИНЕНИЙ
НА ИХ ЭФФЕКТИВНОСТЬ

Влияние химического строения активаторов на скорость анионной
полимеризации лактамов в литературе рассмотрено главным образом
на примере соединений ациллактамного типа. По современным пред-
ставлениям 6· 8~10, в основном состоянии N-замещенного ациллактама
свободная электронная пара атома азота лактамного цикла может всту-
пать в резонансное взаимодействие с двумя соседними карбонильными
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Классификация активирующих соединений
ТАБЛИЦА 2

Класс соединений Ссылки Предполагаемый механизм активирования

а) Имиды, карбамоил-
лактамы, ациллак-
тамы

б) Изоцианаты, изотио-
цианаты

а) Ангидриды и галоген-
ангидриды карбо-
новых кислот

б) Галогенированные
линейные и цикли-
ческие алканоны

в) Органические пере-
киси

а) Эфиры органических
и неорганических
кислот

б) Лактоны, тиолак-
тоны

в) Уретаны

а) Амиды

б) Мочевины, тиомо-
чевины

в) Карбонилимидазолы

г) Кетоамиды

д) Дикетоны

а) Нитрилы, CN-лак-
тамы

б) CN-галогениды

) Дилактиловые эфиры

г) Цианамиды

д) Карбодимиды, гуа-
нидины. имины,
иминокарбонаты

е) Азиды

ж) Триазины, пиридази·
ны, пиримидины,
бензтиазолы

Фосфонитрильные
соединения, (PNX2h

б) Алкилгалогенидфос-
фины, алкилгалоге-
нидфосфиты, фосфи-
ны, фосфаты, гало-
гениды Ρ

в) Р 2 О 5

Окислы элементов VI
группы СО, СО2, CS2

23-41

42—49

50—58

59

60

17, 6 0 -
80

81—90

91

92-99

100-103

104, 105

106—108

109-112

113, 114

115

116

04, 117

18—121

122

123—130

31, 132

33—138

39

40—149

R - N = C = O + N - C O -> RN-CO-N-CO
! Ι ι I

R—COX+N—CO ~> RCO—N—CO+X
I—I l_l

l l _ II
Cl—C—CO—C—Cl+N—CO _> C1CCOC—N—CO+C1-

I I J _ l | | 1—I
Ar—COOOCO—Ar+N—CO -• ArCOO—N—CO+OCO—Ar

l _ l l - l
R-COO-R,+N-CO -» R-CO-N-CO+ORt

I—I I—I

ι—ι
C O O ( C H 2 ) n + N - C O -> O ( C H 2 ) n - C O - N - C O

RNH—COORt+N—CO -* RNHCO—N—CO+OR,

R—CONRiR 2+N—CO -* R—CO—N—CO+NR1R2

I—I 1_1
RNHCONHR+N—CO -* RNHCO—N—CO+NHR

I—I 1—1

Г
CH=CHN=CHNCOR+N—CO-RCO—N—CO+CH=CHN=CHN-

I—! I—I
_ -RCOCR^iCO-N-CO+NHR

RCORR,R2CONHR+N-CO- | I
1—' ^RNHCO-N-CO+RiR2C=C(O)R

I—I
RCOCHuCORt+N—CO -• RCO—N—CO+ CH2=C(O)Ri

l _ | _ l _ l
R—C=N+N-CO -^RC(=N)-N-CO (или N=C-N-CO bR">

I I 1—1
aN=C-N-CO+R-

*RC(=N)-N-CO

(CH
1 ι—

,)- .N=C—O—C=
Ί _

NiCHjJ^+N-CO—

I 1 O"C=N (СН2)„
*(CH 2 ) J C N=C-N-CO+ _ t . *

NH 2 —C=N+N—CO -• NH2—C(=N)—N—CO

ArN=C=NAr+N—CO^ArN=C(NAr)—N—CO
I—\ 1—1

R—N=N=N+N—CO ->• R—Ν—Ν—CO+N2

1—1 I—I

N = C R — N = C R — N = C R + N — C O ^> N=CR—N=CR—N=CR—N—CO·
l _ I 1 I | _ l

N=FC12N=PC12N=PC12

 + N ~ C °— N=PC12N=PC12N=PC1-

— Ν — C O + C t

Ar—PX2+N—CO-»Ar—P( I 1 + X -
l _ I N-CO

ArPH2+NaN-CO -» ArP(H2) (Na)N-CO
I 1 1 I

^ P - O - P f + N - C O — > P - ^

O=C=O+N-CO -* O=C(O)-N-CO

o f
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двойными связями (имидная мезомер'ия),

приводя к образованию двух мезомерных форм:
о - о о ο-

Ι + и II + I
R ~ C=N-C «· R ~C-N=C

Такую резонансную систему, очевидно, можно рассматривать как конъ-
югированную

В конъюгированной системе происходит снижение электронной плотно-
сти внутрициклической амидной связи по сравнению со стабилизирован-
ной (также за счет резонанса) молекулой лактама. Очевидно, что элект-
роноакцепторные свойства радикала R способствуют усилению поляри-
зации имидной группы в направлении электрофильного заместителя,
тем самым облегчая нуклеофильную атаку аниона лактама на возрос-
ший положительный заряд эндоциклической карбонильной группы.

Для выяснения влияния строения заместителя у атома азота измеря-
лась 15° скорость присоединения пирролидонатмагнийбромида

(MgBr~N—СО) к N-замещенным пирролидонам в растворе тетрагид-

рофурана при 25° С. Полученные значения констант скоростей присоеди-
нения приведены на схеме:

+ C H . C O N - C O _ > С Н С О к ( С Н 2 ) 3 C O - N ^ C O (k - - : 9,5 · Ю " 2 л/моль • сек)

N-CO-

+CH3CON-CO ^ С Н з С 0 М (сн 2 ) 3 CONOCO (к = 2,8 • 10~2 л/моль • сек)

+ H N ~ C O > N H - (ГН2)3 C O - N ^ C O (k = 3- 10-» л/моль • сек)

+сн,м-со ^ СН 3 —N^C ( O ) - N - C O (k = 5 · ΙΟ"4 л/моль • сек)

Такой метод оценки активирующей способности является, по нашему
мнению, наиболее верным, так как позволяет определить различия во
влиянии заместителей на самых первых этапах взаимодействия, где это
различие оказывается наиболее сильно. Бензоилпирролидон является,
как это видно из значений констант скоростей присоединения, более
реакционноспособным, чем ацетилпирролидон, что, по-видимому, обус-
ловлено меньшей электроотрицательностью ацетильной группировки по
сравнению с бензольной. В случае N-метилпирролидона следовало бы
ожидать меньшего, чем было найдено, значения k, так как индуктивный
эффект СНд-группы имеет противоположное направление. Однако тот
факт, что в данном случае цикл не раскрывается, служит, по мнению
авторов150, доказательством невозможности использования подобного·
рода соединений в качестве активаторов. Реакция α-пирролидона с его-
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ТАБЛИЦА з
Полимеризация ε-капролактама в присутствии
N-аЦил-капролактамов в качестве активаторов

при 155°С и 1 *

Ацильная группа

с н 3 -
с3н7-

> с о -
- с о —

3—СО—

Время затвер-
девания, сек

138
338

625
1520

Не затверде-
вает

Выход по-
лимера, %

100
90,0

81,6
18,3

4,5

Логарифмичес-
кая вязкость,

дл/е "

0,74
0,64

0,65
0,52

0,25

* Процентное соотношение активатора и катализатора составляет
1,0:4,2.

** Вязкость определена в 0,5%-ном растворе H2SO4 при 25° С.

анионом ведет к полимеризации, несмотря на то, что анион амина
HN — (CH2)3CON — СО, как и в случае N-метилпирролидона, не ста-
билизирован. Низкое значение константы скорости присоединения объ-
ясняет большие индукционные периоды в случае неактивированной по-
лимеризации лактамов.

Сцелиа с сотр.1 М синтезировали ряд N-ацилкапролактамов, ацетиль-
ные группы которых обладают различной электроотрицательностью
(ацетил-, бутирил-, бензоил-, л-метоксибензоил-). Авторы предполагали,
что наибольшую активность должны проявлять N-ациллактамы с наи-
более электроноакцепторными заместителями. Однако полученные ре-
зультаты (табл. 3) показывают, что доминирующее влияние на скорость
анионной полимеризации лактамов оказывают размеры заместителя.
Самую высокую активность проявляют N-ацилкапролактамы с наимень-
шими по размеру ацильными группами. Эффект, связанный с электроно-
акцепторными свойствами заместителей, проявляется, по мнению авто-
ров 1М, в значительно меньшей степени.

На наш взгляд, оценка активирующей способности по таким пока-
зателям, как время начала загустевания, степень конверсии, логариф-
мическая вязкость разбавленного раствора полимера, является не сов-
сем правильной. Как следует из механизма полимеризации, ацильные
группы оказывают наибольшее влияние на реакционную способность
карбонила имидной группы лактама при первых актах присоединения
аниона лактама.

Стегличек с сотр.152 изучали влияние структуры ацила на скорость
анионной полимеризации ε-капролактама, измеряя начальную скорость
полимеризации при строго определенной температуре (100±0,2°) и кон-
центрации каталитической системы 0,2 мол.%. Относительная активи-
рующая способность оценивалась по времени появления помутнения п
полимеризующейся системе и для ряда ιΝ-ациллактамов получены сле-
дующие данные:

Радикал СН3 С3Н7 С,Н9 С в Н и

Время, мин 13,8—14,5 14,3 17,2 14,7
Q H 6 СН3ОСвН4

14,1-16,3 16,5-17,2
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Отмечается, что анионная полимеризация, активированная алкилими-
дами, полученными из ароматических карбоновых кислот, протекает
в первые секунды значительно быстрее, чем в присутствии алифатиче-
ских ациллактамов, но через 30 сек после начала полимеризации эти
две скорости практически выравниваются.

Фалькенштейном и Дорфелем 8 получены дизамещенные карбамоил-
лактамы и сложные эфиры лактам-Ы-карбоновых кислот по схеме:

%ЮОС1 + HN-CO Ш Л Н ' R l V

R2 ' '
N(C 2H 5) 3

)NCO—N—CO + [R3NH] СГ

C1CO-N-CO + HOR -> ROCO-N-CO + HCI

Представители обоих классов соединений оказались эффективными ак-
тиваторами анионной полимеризации лактамов при 120—150°, причем
активирующую способность дизамещенных карбамоиллактамов и слож-
ных эфиров лактам-М-карбоновых кислот можно варьировать в широ-
ких пределах целенаправленным введением заместителей. Для оценки
эффективности полученных активаторов измеряли время с момента сме-
шивания реагентов до начала загустевания, и полученные данные срав-
нивали с константами основности рКь вторичных аминов, использован-
ных для получения Ν,Ν-дизамещенных карбамоиллактамов (табл. 4).

ТАБЛИЦА 4

Зависимость скорости полимеризации (времени загустевания) от химической
структуры дизамещенных карбамоиллактамов8

Активатор

СН,- О«

N—С—Л5

C H 3 / " C " 5

iCXS3^>· Ρ
. . Ν — С Л,

с н з

Время
вани5

120°

—

—

10

7,8

7,2

!агусте-
I, МИН

150°

—

—

4,3

2,5

1,8

pKfy ИС-

ХОДНОГО

амина

0,5

0,9

8,0

9,1

9,2

Активатор

"**(=/ ^N—С—Л-

СН3

^ Ν—С—Л5СЩ\=У
4Λ\ °

^=Ч^-с-л**

Время загусте-
вания, мин

120°

3,8

1,85

1,45

1,1

1,0

150°

0,94

0,5

0,4

0,2

0,15

РКЬ ИС-

ХОДНОГО

амина

10,5

13,4

14,4

14,4

15

* Лв—сс-пирролидон.
** Л 7 —ε-капролактам.
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ТАБЛИЦА 5
Зависимости скорости полимеризации (времени загустевания) от химической

структуры лактам-М-карбоновых кислот8

Активатор

С1СвН4—О—СО—Л*
FC6H4—О—СО—Л5

С Н 3 С 6 Н 4 - О - С О - Л 5

С 3 Н , — О - С О - Л 5

С3Н7—О-СО—Л**
С Н 2 = С Н - С Н 2 - О -

-сол 5

Время загусте-
вания, МИН

120°

1,5
1,4
1,3

150°

0^5
0,3
0,3

V CO·

1726
1725
1725
1718

1720

Активатор

С6Н5СН2-О-СО-Л5

Л5СО-О-(СН2)4-

—о—сол 5
С 2 Н 5 - О - С О - Л 6

Л5СО— О(СН2)6—О—
-сол 5

Л 7 СО—О(СН 2 ) 4 —О—
-со-л 7

Время загусте-
вания, мин

126°

1,25
1,15

1,1
1,1

1,0

150°

0,25
0,15

0,15
0,1

0,09

vco·
ί·ΛΓ»

1720
1710

1717
1710

1708

* Л 8 — е-капролактам.
** Л 7 — η-каприллактам.

Из табл. 4 следует, что активирующее действие рассматриваемых-
соединений существенно зависит от их химической структуры. Карба-
моиллактамы, имеющие при экзоциклическом атоме азота алифатиче-
ские или циклоалифатические заместители (Ν,Ν-диметил-, пиперидин-)
вообще не активируют анионную полимеризацию лактамов. Введение
фенильных заместителей приводит к появлению у карбамоиллактамов
активирующей способности. Такое влияние фенильного заместителя свя-
зывают8 с возрастанием поляризации карбамоиллактама под действи-
ем фенильного ядра вследствие его отрицательных индуктивного и ме-
зомерного эффектов.

При этом скорость полимеризации зависит как от числа фенильных
заместителей, так и от природы заместителей в фенильном ядре (если
таковые имеются).

В случае сложных эфиров лактам-Ы-карбоновых кислот
X — О — СО— N — СО

активирующее действие уменьшается с увеличением электроотрицатель-
ности заместителя X (табл. 5). Причина этого, как полагают8, может
заключаться в том, что электроотрицательные заместители X противо-
действуют участию полярной структуры в мезомерии карбонильной
группы:

Таким образом, порядок связи С...О возрастает, и полоса поглощения
карбонильной группы сдвигается в сторону больших волновых чисел,
как это^ видно из табл. 5. Это соответствует понижению поляризации
амидной связи в лактаме вследствие индукционного эффекта, что при-
водит к ослаблению активирующего действия электроотрицательных
заместителей.

К сожалению, в работе8 не исследована активирующая способность
сложных эфиров лактам-К-карбоновых кислот в зависимости от кон-
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центрации катализатора; отсутствуют также данные о выделении ка-
ких-либо промежуточных продуктов процесса полимеризации. Поэтому
объяснение авторами механизма действия подобного рода активаторов
не является достаточно обоснованным. По всей вероятности, причину
такого активирующего действия сложных эфиров лактам-Ы-карбоновых
кислот следует искать в возможном взаимодействии последних с лак-
тамом или его анионом (по аналогии со сложными эфирами карболовой
.кислоты, см. табл. 2)

R—O-CO-N—СО + N—СО -> СО—N-CO-N—CO+RO-,

приводящим к исчерпыванию щелочного катализатора процесса. При
этом кислотность спиртового остатка будет играть главную роль во
взаимодействии с катализатором процесса.

Стегличек с сотр.21 на примере большого класса соединений, исполь-
зуемых в качестве активаторов, показали, что при взаимодействии ак-
тивирующих соединений с лактамом или его анионом образующиеся
побочные продукты оказывают ингибирующее влияние на скорость
анионной полимеризации лактамов. Поэтому среди большого количест-
ва соединений, предложенных в качестве активаторов, широкое приме-
нение нашли до сих пор только N-ациллактамы и продукты взаимодей-
ствия моно- и полифункциональных изоцианатов с лактамами '"•154.

Следует отметить, что условия проведения полимеризации лактамов
заметно влияют на характер действия активаторов и прямого, и косвен-
ного типа. В этой связи работа 155 по оценке сравнительной активирую-
щей способности различных соединений, используемых в анионной по-
лимеризации лактамов, представляет определенный интерес. На рис. 2
и 3 приведены кинетические кривые изменения степени конверсии во
времени в присутствии различных активаторов анионной полимериза-
ции ε-капролактама при 130 и 180°. Как видно из рис. 2 и 3, активирую-
щая способность бензоилкапролактама больше, чем ацетилкапролакта-
ма, особенно при низких температурах полимеризации. Реакция фени-
лизоцианата с ε-капролактамом протекает с образованием фенилзаме-
щенного карбамоил-е-капролактама

^ ^-NHCO-N-CO

путем простого присоединения без выделения побочных продуктов. Не-
смотря на промежуточную стадию, реакция инициирования в этом слу-
чае (как при 130°, так и при 180°) протекает заметно быстрее, чем с:
ацетилкапролактамом.

Известно21, что симм-мочевины разлагаются при высоких темпера-
турах на изоцианаты и амины. Замедленное действие активаторов та-
кого рода будет определяться основностью образующегося амина.
В случае фениламина свободная электронная пара атома азота стаби-
лизируется за счет —/- и —М-эффектов фенильного ядра, и основность
аминогруппы снижается. Поэтому с«лш-дифенилмочевина является бо-
лее действенным активатором по сравнению с 1,3-диэтилмочевиной,
особенно при низких температурах полимеризации.

н-Бутилацетат обладает большим индукционным периодом, как при
130°, так и при 180°. Однако при высокой температуре полимеризации
в присутствии н-бутилацетата можно достичь высокой степени конвер-
сии, сравнимой со значениями, полученными в присутствии N-ацетил-е-
капролактама. При замене н-бутильного радикала на грет-бутил-, фе-
нил- или изопропил-, активирующая способность сложного эфира повы-
шается 21.
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WV

1 Ζ
Время, час

Рис. 2

0.1

1 2
Время, час

Рис. 3

Рис. 2. Зависимость степени конверсии от времени при анионной полимеризации ε-кап-
ролактама при 130° С 1 5 5 ; [NaH] =0,0067 мольных долей: /—N-бензоил-е-капролактам,
2 — диизопропилкарбодиимид, 3 — фенилизоцианат, 4 — Ы-ацетил-е-капролактам, 5—

1,3-дифенилмочевина, 6 — 1,3-диэтилмочевина, 7 — н-бутилацетат

Рис. 3. Зависимость степени конверсии от времени при анионной полимеризации
ε-капролактама при 180° С 1 5 5 ; [NaH] =0,0067 мольных долей; концентрация актива-
тора— 0,0067 мольных долей; / — диизопропилкарбодиимид, 2 — N-бензоил-е-капро-
лактам, 3 •— фенилизоцианат, 4 — N-ацетил-е-капролактам, 5—1,3-дифенилмочевина,

6 — 1,3-диэтилмочевина, 7 — к-бутилацетат

Диизопропилкарбодиимид обладает, по данным авторов 155, высокой"
активирующей способностью во всем исследованном диапазоне темпе-
ратур. Его активирующее действие можно объяснить двояко: взаимо-
действием карбодиимида с кислым атомом водорода (следы воды) с
образованием сылш-диалкилмочевин '5 6 или же присоединением к нему
лактама или его аниона с образованием полярного заместителя у лак-
тамного азота 21.

Особый интерес представляет тот факт, что спирты, которые обычно
рассматривались как ингибиторы полимеризации лактамов, являются
вместе с тем и ее активаторами. Впервые об использовании спиртов в
качестве активаторов анионной полимеризации лактамов сообщили ав-
торы 15\ а затем Мермоуд 158 применил в качестве активатора триэти-
ленгликоль и получил продукт с высокой степенью полимеризации.
Подробно вопрос об использовании спиртов для активирования процес-
са полимеризации лактамов исследовал Сэкигути15Э. Полученные им
результаты свидетельствуют о том, что активирование под действием
спиртового гидроксила вызывается имидными группами, образующими-
ся в результате этерификации (дециклизации) молекул лактама:

Ο-
Ι

ΗΝ—СО + О (СН2СН20)о Н -> [HN-G-0 (СН2СН2О)3 Н] -*

+HN-CO

О
II _ • •

Η2Ν (СН2)„ С - 0 (СН2СН2О)3 Η + N-CO

О ' '

H2N - C - N - C O + О (СН2СН2О)3 Η
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Сэкигути6 экспериментально установил, что активирующая способ-
ность спиртов в значительной степени зависит от кислотности спирто-
вого гидроксила. Помимо триэтиленгликоля, активирующей способ-
ностью, по его данным, обладают диэтиленгликоль, w-октанол, тетраде-
канол, втор- и грег-бутиловые спирты и др. На основании предложен-
ного Сэкигути механизма активирования спирты, по нашему мнению,
следует отнести к катализаторам анионной полимеризации лактамов,
так как растущая полиамидная цепь не содержит спиртового радикала.

V. ВЛИЯНИЕ ФУНКЦИОНАЛЬНОСТИ АКТИВАТОРОВ НА МОЛЕКУЛЯРНУЮ
СТРУКТУРУ ОБРАЗУЮЩИХСЯ ПОЛИМЕРОВ

Активаторы анионной полимеризации лактамов не только ускоряют
процесс полимеризации, но и являются эффективным средством направ-
ленного регулирования молекулярной структуры и, следовательно,
свойств образующихся полиамидов 3 4 · 3 5 · 1 6 0 - 1 6 6 .

Большинство из рассмотренных выше активаторов содержит в своем
составе одну функциональную группу, обеспечивающую активирование
и рост полимерной цепи в одном направлении, что приводит к образо-
ванию полимеров преимущественно линейного строения. Использование
при полимеризации лактамов полифункциональных активаторов, т. е.
соединений, содержащих в молекуле несколько активирующих функ-
циональных групп, приводит к образованию полиамидов типа «звезда»
или «гребень» 1 б 5 · 1 6 7 . Таким образом, направление роста и число расту-
щих цепей макромолекул связано с расположением и количеством функ-
циональных групп в молекуле активатора. Это схематически представ-
лено в табл. 6.

Следует, однако, отметить, что полиамиды, получаемые в присутст-
вии монофункциональных активаторов, не являются в строгом смысле
слова линейными полимерами. Известно 165· 1 S 8-1 7 1

; что процесс получения
полиамидов сопровождается побочными реакциями, приводящими к
образованию полимеров с небольшой степенью разветвленности. Раз-
ветвленность этих полиамидов была установлена при изучении их мо-
лекулярно-массового распределения165·168·169 и из анализа концевых

ТАБЛИЦА в

Направление роста цепей макромолекул при анионной полимеризации
ε-капролактама в присутствии моно- и полифункциональных активаторов167

Активатор Структурная формула Функцио-
нальность

Схема направления
роста цепей макро-

молекул

N- Ацетил- ε - капролактам

Ν, N'-Изофталоил-бис-е-
капролактам

Ν, Ν', N''-Тримезиноил-тер-
ε-капролактам

N-Метакрилоил-е-капролак-
там

СН,—СО—Ν—СО

_ • "C-NCO

О

СО—NCO—^ l̂—CON—CO

'\—CON—С

-/ ι:
о

CO-N-CO

CH 2 =C-CO-N-CO > 3
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групп 1 7 0 · 1 7 1 . Было показано, что в макромолекулах полиамида, образу-
ющегося в присутствии монофункционального активатора, количество
концевых групп больше двух "°· 1 7\ и что распределение по молекуляр-
ным массам в таких полиамидах является широким вследствие реакций
разветвления, протекающих на поздних стадиях процесса 1 6 5 · 1 6 8 · 1 6 9 .

Молекулярная структура полиамидов, полученных в присутствии
полифункциональных активаторов, носит более сложный характер.
В этом случае разветвленность полиамидов обусловлена, с одной сто-
роны, функциональностью активатора (см. табл. 6), а с другой — теми
же побочными реакциями, которые имеют место и при образовании по-
лиамидов в присутствии монофункциональных активаторов. В присут-
ствии полифункциональных активаторов образуются полиамиды, со-
держащие, помимо растворимых, нерастворимые макромолекулы34·35·
161-166, что связано с трехмерным строением последних 1 6 5 · 1 6 6 · 1 7 2 . При ис-
следовании молекулярной структуры растворимых образцов поликапро-
амида на начальных стадиях полимеризации (до момента гелеобразо-
вания) Павловой показано165, что исследуемые образцы содержат две
группы фракций — с большей и меньшей степенью разветвленности.
Молекулярно-массовое распределение, полученное авторами ш по дан-
ным фракционирования, показало наличие двух максимумов, соответ-
ствующих узкому и широкому распределению. Узкое распределение
объяснялось присутствием в полиамидной цепи макромолекул с нехао-
тической разветвленностью, обусловленной полифункциональностью
активатора, в то время как более широкое распределение связывалось
с наличием макромолекул с хаотической разветвленностью 165. Присут-
ствие в образующихся полиамидах двух указанных молекулярных
структур — с хаотическим и нехаотическим разветвлением, вероятно, <
можно объяснить протеканием побочных реакций в процессе образова- ]
ния полиамидов. j

Вероятно, те же реакции, которые приводят к образованию развет- j
влений в условиях активированной полимеризации лактамов, могут |
приводить и к образованию сшитых макромолекул. Вихтерле ш и Ше- ·
бенда 174 на модельных реакциях показали, что в щелочной среде имид- !
ные группы соединений претерпевают конденсацию Кляйзена при уело- i
вии, что α-углеродный атом в молекуле соединен по крайней мере с од- \
ним атомом водорода: i

—CONCOCH2 - + В- ^ь -CONCOCH + НВ !
1 ' !

—CONCOCH + —CONCO— ̂  — CONCOCHCO— + N—СО— j

1 I I I 1 }
Образующиеся в результате указанной реакции N-ацилированные ами- •
ды β-кетокислот (кетоимиды) являются соединениями, которые могут
реагировать с ациллактамными растущими центрами и приводить к об-
разованию кетоимидов различных структур175·176. Циклические кетои-
миды при взаимодействии с анионом лактама способны превращаться
в кетоамиды 17в:

—COCHCON—СО + N—СО ^ —COCHCONRCON—СО

Как кетоамиды, так и кетоимиды, содержащие реакционноспособные

группы ( \ с = 0, —СН 2—, —СН—), могут приводить в условиях ани< '

онной полимеризации лактамов к большому числу различных соедине-
ний, в частности, к производным оксипиридина и урацила 173, которые ;
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в свою очередь могут являться узлами ветвлений и сшивок в образую-
щихся полимерах.

Вихтерле с соавт. '"•178 и Шебенда 7 предположили, что к разветвле-
ниям макромолекул при анионной полимеризации лактамов наряду с
отмеченными выше побочными реакциями могут приводить также и об-
менные реакции типа:

- С О
[ л. ~ СО— N—СО # ~ CO-N ~

- Ν " | _
CORNCO ~

~ СО ~CON ~
I + NH ~ ^ | + ΗΝ" ~

~ N - I CO
СО~ ?

Приведенные выше данные свидетельствуют о возможности образо-
вания разветвлений и сшивок в полиамидах при проведении анионной
полимеризации лактамов в присутствии как моно-, так и полифункцио-
нальных активаторов. Однако при проведении полимеризации ε-капро-
лактама в присутствии монофункциональных активаторов (при различ-
ных соотношениях компонентов каталитической системы и различных
концентрациях) образования нерастворимых полиамидов не наблюда-
лось. Таким образом, приведенные выше литературные сведения не
объясняют в полной мере причины образования сшитых полиамидов в
присутствии полифункциональных активаторов.

Фрунзе с соавт. " 2 связывают причину образования сшитых поли-
амидов с наличием в растущих полиамидных макромолекулах концевых
ациллактамных групп, способных реагировать с амидными группами
других макромолекул. Авторы на модельной реакции полиамида (анид
Г-669) с моно- и полифункциональными активаторами, имитирующими
реакционноспособные концевые группы растущих полиамидных цепей,
показали, что при реакции полиамида с монофункциональными акти-
ваторами образуются лишь N-замещенные полиамиды:

- C O N - -, ~ C O N ~

- CON - + RCO-N-CO—
CO—Ν -

О—С—NCOR
l _ l J

CORNCOR

O-C—N—CO
• CON-

+ N—CO

R
а при реакции полиамида с бифункциональными активаторами образу-
ются сшитые полимеры:

~ CON ~

CORNCOR'CONRCO

I
, CON ~ + СО—NCOR'CON—CO + — CON ~ — . СО—Ν ~

CON-

-* COR'CO + 2N—СО
| \ I

~ C O N ~

Как было показано позже179, направления (а, б) указанных реакций в
значительной мере зависят от температурных условий.

Из рассмотренных литературных данных, относящихся к изучению

11 Успехи химии, № 10



1874 Т. М. Фрунзе, В. В. Курашев, В. А. Котельников, Т. В. Волкова

молекулярных структур полиамидов, можно заключить, что в присут-
ствии монофункциональных активаторов образуются линейные поли-
амиды с небольшой степенью разветвленности, а в присутствии поли-
функциональных— хаотично разветвленные и частично сшитые поли-
амиды, причем с увеличением функциональности активаторов степень
разветвленности увеличивается 165.

Впервые бифункциональные активаторы Ν,Ν'-ацил-бмс-лактамы
(Ν,Ν'-изофталоил-, Ν,Ν'-терефталоил-, Ν,Ν' адипиноил-, Ν,Ν'-себацио-
нил-быс-капролактам) были применены при анионной полимеризации
ε-капролактама Коршаком с сотр.1в0. Авторами установлено, что в за-
висимости от концентрации каталитической системы образуются раство-
римые или нерастворимые полиамиды. Показано, что используя при
полимеризации лактамов смесь указанных ацил-бмс-лактамов с моно-
функциональным активатором различного соотношения, удается доста-
точно легко регулировать молекулярную массу образующихся полиме-
ров '60. В настоящее время Ν,Ν'-диацил-быс-лактамы нашли широкое
применение для активирования процесса анионной полимеризации лак-
тамов 32·100· и \ В качестве бифункциональных активаторов широкое при-
менение находят диизоцианаты 43· 35~47·164'18°, в присутствии которых
образуются нерастворимые полиамиды, отличающиеся высокими проч-
ностными свойствами.

В качестве трифункционального активатора для полимеризации
ε-капролактама впервые был использован г^,№,Ы"-тримезиноил-тер-в-
капролактам 3 5 · ш , в присутствии которого образуются полиамиды хао-
тически разветвленного и частично сшитого строения. Было показано 1 6\
что полиамиды, получаемые в присутствии трифункционального актива-
тора, являются более эластичными и обладают большей ударной вяз-
костью, чем полиамиды, полученные в присутствии монофункциональ-
ного активатора.

Мюллер 181 предложил использовать цианурхлорид в качестве акти-
ватора анионной полимеризации α-пирролидона. По мнению автора,
три атома хлора цианурхлорида замещаются α-пирролидоном, и обра-
зующееся триазиновое производное α-пирролидона действует как эф-
фективный трифункциональный активатор анионной полимеризации
лактама.

Большой интерес представляет использование в качестве активато-
ров анионной полимеризации лактамов ациллактамных соединений, со-
держащих непредельные группы. К таким активаторам относится N-ме-
такрилоил-е-капролактам 3 4 · 1 6 2 · 1 S 3 . Формально N-метакрилоил-е-капро-
лактам можно отнести к монофункциональным активаторам, так как
в молекуле этого соединения содержится только одна имидная функ-
циональная группа. Однако полифункциональный характер этого акти-
ватора проявляется в ходе полимеризации лактамов, как это можно
видеть из схемы механизма полимеризации 1 6 2 · 1 6 3 :

СН ;1 СН 3

I _ I -
С Н 2 = С — C O N — С О + N—СО -> СНг-=С—CONRCON—СО ->

1—1 1—1 1—1
сн3

+HN СО | _

L = ! , СН2_С—CONHRCON—CO -f N—СО-.

сн3
[ _ +HN СО

*—СН 2 —С—CONHRCON—СО + N—СО >—>
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- сн.
С Н 2 - С - С О (NHRCO)

i
- N - C O

Следует отметить, что N-метакрилоил-е-капролактам не полимери-
зуется по двойным связям ни по радикальному, ни по ионному механиз-
мам 182. Аддукт Ы-метакрилоил-(е-амипокаприлоил)-е-капролактам, об-
разующийся в результате первого акта процесса полимеризации ε-кап-
ролактама, полимеризуется по двойным связям, что приводит к
образованию полифункционального активатора 1 6 2 · 1 6 3 · 1 8 3 .

ТАБЛИЦА 7

Некоторые физико-механические характеристики поликапроамида, полученного
с активаторами различной функциональности, в сравнении с литьевым

капроном Б 1 6 2 · 1 в з · 1 8 4

Активатор

N-Ацетил-е-капролактам
N, Ы'-Изофталоил-бис-в-капролак-

там
Ν, Ν' ,М"-Тримезиноил-/лер-е-капро-

лактам
М-Метакрилоил-е-капролактам
Капрон Б

Содержание
фракции, не

растворимой
в НСООН,

вес. %

0
0

60—70
40—50

0

Предел прочности, кГ/см2

при стати-
ческом изгибе

1300—1500
1200—1400

1200—1400
1400—1500

900

при сжатии

1100
1100

1000
—

Удельная
ударная вяз-
кость, кГ/см2

100—150
250—350

Не разру-
шается

Не разру-
шается

150—170

Как и в присутствии трифункционального активатора Ν,Ν',Ν''-три-
мезиноил-гер-е-капролактама, в присутствии Ы-метакрилоил-е-капро-
лактама образуются нерастворимые полиамиды, представляющие собой
хаотично разветвленные и частично сшитые полимеры с высокими проч-
чостными свойствами. Как видно из табл. 7, физико-механические свой-
ства полиамидов зависят от функциональности применяемого актива-
тора. Ударная прочность полиамидов, синтезированных с использова-
нием полифункциональных активаторов, значительно выше, чем у
полимеров, полученных с N-ацетил-е-капролактамом.

Таким образом, на основании рассмотренных данных можно сделать
вывод, что функциональность активаторов оказывает существенное
влияние на молекулярную структуру и свойства образующихся поли-
меров.

VI. МАКРОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ АКТИВАТОРЫ АНИОННОЙ
ПОЛИМЕРИЗАЦИИ ЛАКТАМОВ

Использование в качестве активаторов анионной полимеризации
лактамов полимерных молекул различной химической природы, содер-
жащих ациллактамные, изоцианатные, хлорангидридные, циановые и
некоторые другие функциональные группы, приводит к получению при-
витых и блоксополимеров. Тем самым открывается возможность целе-
направленного регулирования свойств образующихся полимерных ма-
териалов. В зависимости от расположения активирующих групп в мак-
ромолекулярной цепи активатора образуются привитые или блоксопо-
лимеры. Так, Вихтерле и Грегор 182 осуществили прививку ε-капролак-

И*
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тама к сополимеру стирола с 1Ч-метакрилоил-8-капролактамом, содер-
жащему ациллактамные группы:

с н 3 -
Na

СН2-СН-СН2-С

\ c=o
N

= 0 "

CHS

• + ΝΉ—СО -толуол

CH 2-CH-CH 2-C
I 1

c-
o

о

N-(CH2)5-C - N - C
II l _ l

О J m

Коршак с сотр.185-188 разработали метод сополимеризации стирола с
ε-капролактамом в блоке с целью химического формования крупно-
габаритных изделий. Согласно этому методу на первой стадии осущест-
вляется радикальная сополимеризация стирола с каталитическими ко-
личествами Ы-метакрилоил-г-капролактама в растворе ε-капролактама.
На второй стадии происходит прививка ε-капролактама к образующе-
муся в реакционной смеси макромолекулярному активатору. Авторами
показано, что увеличение содержания полистирольных звеньев в сополи-
мере значительно увеличивает водостойкость материала, однако проч-
ностные свойства при этом (особенно удельная ударная вязкость)
уменьшаются.

В работе 189 привитые сополимеры получены анионной полимериза-
цией ε-капролактама в присутствии сополимера стирола с этилакрила-
том, сложноэфирная группа которого активирует полимеризацию цик-
лического амида:

~сн2—сн-сн2—сн

с=о
ОС 2 Н 6

+NH-CO

+Na

сн 2—сн-сн 2—сн]

Α ι J-
mC2H6OH

Α
- [ Ν Η - (CH 2) 5-CO]n ~

Если в сополимере стирола с этилакрилатом содержится больше 1 sec. %
этилакрилата, образуется сшитый нерастворимый продукт, что авто-
ры 19° объясняют присутствием третичного атома углерода в α-положе-
нии к сложноэфирной грулгае.

Описана прививка α-пирролидона l f l l и ε-капролактама 192 на поли-
акрилохлорид:

Г—СНа—СН— 1

L СОСГ

Отмечают, что из синтезированных привитых сополимеров акриловой
кислоты с е-капролактамом и α-пирролидоном получаются волокна и
пленки повышенной прочности.
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Известно применение ациллактамных, хлорангидридных, изоцианат-
ных и других групп, находящихся на концах макромолекул различной
химической природы, для активирования полимеризации лактамов с
целью получения блоксополимеров. В этом случае, как правило, полу-
чают блоксополимеры строения А—Б—А, в которых два внешних сег-
мента А представляют собой полиамидные звенья, а внутренний сег-
мент Б — какой-нибудь другой полимер. При этом молекулярная масса
внутренних сегментов и соотношение макромолекулярного активатора
и лактама, образующего полиамидные звенья внешних сегментов, изме-
няются в широких пределах, что позволяет варьировать свойства полу-
чаемых блоксополимеров. Сообщается об использовании в качестве
внутренних сегментов блоксополимеров простых и сложных 1 9 3- i S 6 поли-
эфиров, политиоэфиров 19С, поликарбонатов 1S>6, полибутадиенов 1Э7-199,
полистирола 197> 200-202

) полисульфона203 и полиамидов другой химиче-
ской природы204-207.

Так, например, описан способ получения блоксополимеров 106 обра-
боткой полипропиленоксида 2,4-толуилендиизоцианатом

НО—ГСН.СНО1 - Н O c N A r N C O -> OCNArNHCOO-

CHo
η

СН2СНО1 ^ .

СН3

η

и последующей полимеризацией ε-капролактама в присутствии полу-
ченного полимерного активатора. Авторы196 указывают, что помимо
простых и сложных полиэфиров в качестве внутреннего полимерного
сегмента для получения блоксополимеров можно использовать также
политиоэфиры, полиамиды и поликарбонаты, содержащие следующие
концевые функциональные группы:

—COG, CSC1, —SO2C1, -ОСОС1, Ч с = С = О , — N=C=O и др.

В качестве лактама используют ε-капролактам, ξ-энантолактам, η-кап-
рилактам, ω-доделактам и их С-замещенные производные.

Согласно другому способу 193, концевые карбоксильные группы поли-
этиленгликоля превращают сначала в хлорангидридные взаимодейст-
вия с тионилхлоридом в растворе ксилола и затем — в ациллактамные
в результате реакции с ε-капролактамом в присутствии пиридина:

+ЧОС1
НООС— [СН2СН2О]„ — СН2СООН - - » СЮС-[СН2СН2О] — СН2СОС1 -»

\—ι
+ N H - C O ^ 0 C N C 0 [ С н С Н о ] CH 2CO-N—СО

Полученное соединение используют в качестве макромолекулярного
активатора анионной полимеризации ε-капролактама. Образующийся
блоксополимер обладает улучшенными по сравнению с поликапроами-
дом антистатическими свойствами.

Ямашита с сотр. 194 использовали в качестве полимерного активато-
ра анионной полимеризации α-пирролидона и ε-капролактама политет-
раметиленгликоль с концевыми хлороформиатными группами, получен-
ными обработкой концевых гидроксильных групп фосгеном. По мере
протекания полимеризации в присутствии указанного полимерного ак-
тиватора авторы наблюдали увеличение степени превращения лактама
и рост приведенной вязкости образующегося блоксополимера. Обнару-
жена линейная зависимость лографима приведенной вязкости от лога-
рифма степени превращения лактама, что свидетельствует, по мнению
авторов 194, об отсутствии реакций обрыва цепи. Сравнительно невысо-
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кая концентрация полимерного активатора (2—4%) указывает на до-
статочно высокую эффективность быс-хлорформиата политетраметилен-
гликоля в качестве активатора полимеризации лактамов.

Для получения полимерного активатора при синтезе блоксополиами-
да Линкольн 204 использовал реакцию концевых аминных групп смешан-
ного полиамида 6/66 с Ν,Ν'-ацил-бмс-лактамом:

NH2 ~ [NHRCONHR'NHCOR"CO]n ~ NH2 + СО—N-COIT'CON-CO ->

-^ СО—N—COR"CONH ~ [NHRCONHR'NHCOR'COL ~ NHCOR'"CON—СО

I I 1 _ 1
Эффективным активатором полимеризации α-пирролидона оказался

полистирол с концевыми N-ацилпирролидоновыми группами 20\ кото-
рый синтезировали путем радикальной полимеризации стирола с ис-
пользованием в качестве инициатора 4,4-азо-бшс-пирролидоно-4-цианва-
лерата:

CO-N—COCH2CH2C (CH 3 )—N=N-C (CH3) CH2CH2CON-CO

1 ι ι ι ι _ ι
CN CN

Линейное возрастание молекулярной массы с увеличением глубины по-
лимеризации α-пирролидона, так же как и увеличение степени конвер-
сии и приведенной вязкости со временем, подтверждают, по мнению
авторов 20\ ступенчатый рост цепей и отсутствие обрыва при полимери-
зации. Сведений об активировании анионной полимеризации лактама
за счет внутрицепных —C = N-rpynn макромолекулярного активатора
авторы не приводят.

Коршак с сотр. 2 0 5 · 2 0 6 описали процесс получения блоксополимеров,
заключающийся во взаимодействии Ν,Ν'-ацил-бис-лактама с диамином
в расплаве ε-капролактама

(п + 1) СО—NCOC0H4CON—СО + η NH2R'NH2 -̂
I I 1_1

-̂  СО— NCOC6H4CO- [NHR'NHCOC6H4COL —N—CO + 2n NH-CO
I I 1 _ 1 I I

с последующей катализируемой натрием полимеризацией ε-капролак-
тама по концевым ациллактамным группам образовавшегося полимер-
ного активатора. Установлено, что с увеличением содержания полимер-
ного активатора в реакционной смеси возрастает конверсия ε-капро-
лактама и уменьшается время загустевания, что свидетельствует об
увеличении скорости полимеризации. При изменении соотношения ис-
ходных мономеров образуются блоксополимеры типа А—Б—А с раз-
личной длиной сегментов, о чем свидетельствует также изменение при-
веденной вязкости и температуры плавления полученных сополимеров.

Интересны и весьма перспективны работы по получению методом
анионной полимеризации блоксополимеров полибутадиена, содержаще-
го концевые изоцианатные группы, с лактамом 197-199. Наличие в бута-
диеновом сегменте непредельных двойных связей

~ [СО (СН2)6 N H ] m — C O N H - [СН 2СН=СН-СН 2]„ - N H C O - [NH (CH 2 ) 5 CO] m ~

открывает дальнейшие возможности модификации полученных продук-
тов. Авторы m отмечают исключительно высокую эластичность бута-
диеновых блоксополимеров даже при содержании звеньев ε-капролак-
тама до 70—-80%. Показано, что пластичность этого полимера зависит
от молекулярной массы сегментов поликапроамида. Высокая степень
конверсии (по ε-капролактаму «98%) дает основание рассматривать
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бутадиеновый макромолекулярный активатор как весьма эффективный.
Ударопрочность, определенная для отвержденных блоксополимеров
приведенного строения увеличивается с ростом содержания лактамо-
вых звеньев и резко возрастает при содержании последних более 50%,
что авторы 198 связывают с более высокой ударопрочностью поликапро-
амида по сравнению с отвержденным полибутадиеном. В то же время
прочность при изгибе с увеличением доли поликапроамида в блоксопо-
лимере меняется незначительно.

Таким образом, на основании рассмотренного материала по исполь-
зованию макромолекулярных активаторов для анионной полимериза-
ции лактамов можно сделать следующие выводы.

1. Форполимеры, содержащие функциональные группы —О—,

—coo-, -coci, —csci, —so2ci, —ococi, \ c = c = o , — N = C =

О, —CON—СО и др. являются эффективными активаторами анионной

полимеризации лактамов.
2. Активирующая способность подобного рода соединений определяв

ется в основном не длиной и природой макромолекулярной цепи, а при-
родой и характером функциональной группы.

3. Свойства привитых и блоксополимеров зависят как от соотноше-
ния активатор : лактам, так и от природы макромолекулярной цепи по-
лимерного активатора.

Активировать анионную полимеризацию лактамов могут не только
функциональные группы, находящиеся на концах макромолекул, но и
функциональные группы, являющиеся фрагментами основной полимер-
ной цепи. Так, имеются сообщения 2 0 7 · 2 O S о возможности использования
простых и сложных полиэфиров в качестве активаторов анионной поли-
меризации лактамов. В результате нуклеофильной атаки анионом слож-
иоэфирной группировки происходит разрыв гетеросвязи с передачей
цепи на лактамную молекулу

I /О
/^Н2С-О-4-С + N СО ^ ± ^Н 2 С—О + ~СН2СО

N /I I

Этот случай является примером широко распространенных в полимери»
зации гетероцепных мономеров реакций передачи цепи с разрывом20в.
По мере протекания реакций межцепного обмена образующийся в на-ι
чале процесса блоксополимер способен превращаться в статистический.
Так, например, Коршаком с сотр.210 было установлено, что при нагре-
вании смесей гомополиамидов сначала образуется блоксополимер; по-
степенно реакции межцепного обмена приводят к тому, что размеры
блоков уменьшаются, и система приходит в равновесное состояние, ха»
рактеризуемое наиболее вероятным распределением мономерных звень-
ев в сополимере.

В работе2Ов отмечено, что при проведении анионной полимеризации
ε-капролактама в присутствии полигексаметиленизофталамида с конце-
выми N-ациллактамными группами при 140 и 180° С образуются блок-

сополимеры, приведенная вязкость которых заметно отличается (η π ρ

(140°)>ηπ ρ (180°)). Различие вязкостных характеристик авторы2 0 8

объясняют тем, что при 140° обменные реакции, приводящие к межцеп-
ному обмену и в конечном итоге к получению блоксополимеров менее
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регулярной структуры, протекают значительно медленнее, чем при про-
ведении полимеризации при 180°.

Учитывая весь комплекс возможных обменных реакций при прове-
дении анионной полимеризации лактамов в присутствии макромолеку-
лярных активаторов, следует иметь в виду, что практически не удается
получить «чистый» блоксополимер типа А—Б—А. В действительности
под действием межцепного обмена в системе наряду с образующимся
блоксополимером может присутствовать привитой сополимер, а также
смесь гомополимеров. Химическая структура образующихся продуктов
будет определяться в каждом конкретном случае условиями проведения
процесса, т. е. природой макромолекулярного активатора и лактама, их
соотношением, температурой, продолжительностью реакций и т. д.
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