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Рассмотрено современное состояние процессов синтеза полимеров ме-
тодами модификации. Обсуждены особенности протекания реакций моди-
фикации полимеров, определяемые их макромолекулярной спецификой. По-
казана применимость концепции о разнозвенности для полимеров, получае-
мых путем модификации. Выявлены типичные группы реакций модифика-
ции природных и синтетических полимеров и их особенности. Рассмотрены
закономерности таких реакций, протекающих путем замещения, структури-
рования, деструкции, присоединения, отщепления, изомеризации и обмена.
Показана перспектива развития процессов модификации как ведущего на-
правления в области синтеза полимеров.
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Модификация полимеров представляет один из путей синтеза высоко-
молекулярных соединений, который наряду с полимеризацией и поли-
конденсацией уже давно используется для получения полимеров.

Если реакции полимеризации и поликонденсации представляют собой
процессы, основанные на превращении мономеров в полимеры, то третий
путь — модификация — это процесс, основанный на превращении одних
полимеров в другие (см. рис. 1).

Реакции синтеза полимеров

Полимеризация мономеров Поликонденсация мономеров Модификация полимеров

Рис. 1. Различные процессы синтеза полимеров
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п р е д с т а в л я е т с о б о й т а к о й п р о ц е с с , в к о т о р о м и с х о д -
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* В соответствии с этим определением сополимеризацию мономеров не следует от-
носить к процессам химической модификации полимеров.



Синтез полимеров методами модификации 2287

действием азотной кислоты на целлюлозу1. Затем реакции подобного
рода были осуществлены на ряде природных полимеров. Были получены
различные производные целлюлозы, крахмала, белков, каучука и других
природных полимеров 2. Впоследствии реакциям модификации стали все
чаще подвергать также и такие синтетические полимеры, как поливинил-
хлорид, полистирол, полиэтилен и другие 2.

Такое широкое применение реакций модификации объясняется тем об-
стоятельством, что исходные полимеры по комплексу своих свойств не
отвечают всем требованиям практики. Так, многие полимеры нераство-
римы, и путем модификации их можно превратить в растворимые высо-
комолекулярные соединения. Ярким примером такого рода является цел-
люлоза, эфиры которой хорошо растворимы в органических растворите-
лях; хлорированные поливинилхлорид и полиэтилен становятся хорошо
растворимыми. Введение в полистирол карбоксильных групп сообщает
кислотные, а аминогрупп — основные свойства, необходимые для иони-
тов. Введение азотноэфирных групп в целлюлозу придает ей взрывчатые
свойства. Введение в полимеры фосфорнокислых групп, а также хлора,
фтора, брома и некоторых других элементов делает их негорючими.

Таким образом, модификация полимеров является весьма универсаль-
ным методом, позволяющим в широком диапазоне изменять в желаемом
направлении физические и химические свойства полимеров. Благодаря
этому в настоящее время модификация полимеров стала одним из важ-
ных путей, с помощью которых осуществляют синтез большого количест-
ва полимеров как в лаборатории, так и в промышленности. В промыш-
ленности процессы модификации находят широкое применение для син-
теза ряда таких многотоннажных полимеров, как нитроцеллюлоза, аце-
тилцеллюлоза и другие сложные и простые эфиры целлюлозы,
поливиниловый спирт, ацетали поливинилового спирта, хлорированный
поливинилхлорид, хлорированный и сульфохлорированный полиэтилен и
другие. Несомненно, в будущем процессы модификации приобретут еще
большее применение в промышленности.

Цель данного обзора — нарисовать картину современного состояния
процессов модификации и предвидимые перспективы их использования.
В начале обзора рассмотрены особенности реакций модификации полиме-
ров, определяемые прежде всего их макромолекулярной природой. Осо-
бого внимания заслуживает такая характеристика полимеров, как раз-
нозвенность, которая во многом определяет присущий им комплекс фи-
зических и химических свойств. Далее приведены типичные реакции,
используемые в настоящее время для модификации полимеров.

II. ОСОБЕННОСТИ ПРОТЕКАНИЯ РЕАКЦИЙ МОДИФИКАЦИИ
ПОЛИМЕРОВ

Характерной особенностью процессов модификации полимеров явля-
ется то обстоятельство, что все реакции такого рода, как правило, проте-
кают не полностью и сопровождаются побочными реакциями, что весьма
существенно сказывается на ходе процесса и его результатах. Причиной
этого является влияние ряда существенных физических и химических
факторов, проявляющихся своеобразно в различных реакциях модифи-
кации полимеров. К числу таких факторов относятся влияние природы
реагентов и катализаторов, строения и кристалличности полимеров,
температуры, природы растворителя и другие. Поэтому в конечном счете
в результате реакций образуется смесь различных по своему строению
макромолекул, каждая из которых содержит различные звенья в разно-
образных сочетаниях. В итоге полученный полимер является химически
неоднородным, т. е. разнозвенным 3.
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Следовательно, реакции в полимерной цепи подчиняются значительно
более сложным закономерностям, чем аналогичные реакции низкомо-
лекулярных соединений. Это объясняется тем, что здесь существенную
роль играет не только строение реагирующих групп, но и ряд специфиче-
ских влияний, определяемых макромолекулярной природой одного или
обоих реагентов. Среди этих влияний принято выделять, как наиболее
существенные, эффект цепи, эффект соседней группы, конфигурационные,
конформационные, электростатические и надмолекулярные эффекты 3~ъ.

Взаимное пространственное расположение различных групп в цепи
полимера оказывает существенное стерическое или электростатическое
(полярное) влияние на их реакционную способность. Это влияние может
проявляться как в активировании соседних групп, так и в их пассивиро-
вании. Повышение скорости реакции под влиянием соседней группы,
известное под названием «анхимерная помощь», проявляется главным
образом тогда, когда возможно образование 5- или 6-звенных колец. Так,
оно наблюдается у эфиров янтарной кислоты. Точно так же вследствие
пространственной близости соседней группы изотактический полиметил-
метакрилат гидролизуется быстрее, чем синдио- или атактический по-
лимеры, поскольку в изотактическом полимере соседние функциональные
группы расположены наиболее благоприятно для их взаимодействия друг
с другом, протекающего с образованием промежуточного циклического
ангидрида 6·7. Функция композиционного распределения образующихся
полимеров рассмотрена в ряде исследований 8 · 9 .

Как мы уже указывали, одной из причин образования аномальных
звеньев в процессах модификации полимеров является влияние соседних,
уже прореагировавших звеньев («эффект» соседа) 10.

Характерным примером ускорения реакции за счет «эффекта соседа»
является омыление сополимера метакрилата с метакриловой кислотой " :

с
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В случае частично омыленного поливинилацетата или поливинилаце-
таля это взаимодействие осуществляется через образование цикла с по-
мощью водородной связи12, облегчающей омыление ацеталей и ацета-
тов за счет повышения их реакционной способности 13 по схеме:
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В качестве другого примера может быть взят полиэтилен, который
легко хлорируется до содержания хлора 60%, затем реакция замедляется
и после достижения 73% хлора прекращается, хотя теоретически содер-
жание его могло бы достигать 85,5% 15. Это объясняется тем, что образо-
вания групп СС12 не происходит, а первый этап протекает с образованием
групп —СН2—СНС1— до содержания хлора 56,8%. Следующий этап за-
ключается в образовании групп —СНС1—СНС1— до содержания хлора
73,2%, после чего реакция хлорирования прекращается. Замедляющее
влияние атомов хлора в группах —СНС1— на хлорирование соседних
СН-групп объясняется индукционным эффектом 1 3 · 1 6 .

Таким образом, в реакциях замещения «эффект соседа», так же как
пространственное и электростатическое влияние исходных боковых групп,
играет существенную роль 13.

Известны примеры, когда различные эффекты накладываются друг
на друга. Так, щелочной гидролиз полиметакриламида не доходит до
конца 17, а сополимер метакриламида с метакриловой кислотой омыля-
ется тем труднее, чем меньше в нем метакриламида 18. Потеря реакцион-
ной способности амидными группами в этих случаях происходит как
вследствие их блокирования двумя ионизованными карбоксильными
группами, так и в результате электростатического отталкивания послед-
ними катализирующих гидролиз гидроксильных ионов 1Э.

Следует обратить внимание на то, что для полной характеристики об-
разующегося в результате химической модификации полимера важно
установить не только наличие аномальных звеньев и их количество, но и
порядок расположения этих звеньев в макромолекуле полимера. Так, в
случае вулканизированных каучуков их морозостойкость и физические
свойства определяются не только соотношением цис- и транс-звеньев, но
и порядком расположения их в макромолекулах20. Еще одним примером
является хлорированный полиэтилен, содержащий 56% хлора, который
заметно отличается по своим свойствам от поливинилхлорида с тем же
содержанием хлора ". В первом случае мы имеем нерегулярное, а во
втором регулярное расположение атомов хлора, как это видно на фор-
мулах этих полимеров:

— С Н 2 - С Н 2 — ; (—СН а —СНС1—)-.

Полиэтилен, хлорированный в растворе четыреххлористого углерода
и в водной суспензии, имеет различное расположение атомов хлора и при
равном содержании последнего эти два вида полимеров заметно разли-
чаются в свойствах22.

Найдено, что изотактический полиакрилонитрил при гидролизе пре-
вращается в атактический полимер г з, а полиметакриловые эфиры гидро-
лизуются без изменения конфигурации 2\ что определенным образом
иллюстрирует влияние пространственной структуры на химические свой-
ства этих полимеров и особенно на строение продуктов их превращения.

При рассмотрении причин, вызывающих химическую неоднородность
получаемых продуктов, т. е. образование разнозвенных полимеров, сле-
дует иметь в виду, что не последнюю роль при этом играет физическая
структура исходного полимера2 5·2 6. Ее роль особенно существенна в том

3 Успехи химии, № 12
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случае, когда реакция протекает в гетерогенной системе. Последнее необ-
ходимо, когда не найдено подходящего растворителя для проведения
данной реакции или когда необходимо сохранить первоначальную форму
полимера, как, например, при обработке волокон и пленок. Наконец, в
последнее время все более и более существенное значение приобретает
тенденция к проведению процессов производства полимеров с возможно
полным устранением всяких растворителей. Наряду с экономическими и
экологическими причинами это связано с тем, что реакции в растворе
чувствительны к природе растворителя и к свойствам раствора, что мо-
жет существенно отражаться на полноте превращения и на строении
образующихся продуктов модификации.

Существенна также и совместимость полимеров, поскольку по мере
протекания реакции их состав изменяется очень значительно, в соответ-
ствии с чем изменяются и свойства полимеров. Несовместимость может
вызвать разделение фаз или свертывание цепей. Последнее приводит к
тому, что реакция локализуется на поверхности компактных клубков или
становится диффузионно-контролируемой. Таким образом, изменяется
доступность функциональных групп полимера для низкомолекулярного
реагента, что сказывается на полноте реакции модификации и строении
образующегося продукта 27.

Заметное влияние на результат реакции замещения в макромолеку-
лах оказывают также такие факторы, как надмолекулярная структура
полимеров, ориентация макромолекул в растворе, растворимость и сов-
местимость полимеров и реагентов в растворах.

Влияние надмолекулярной структуры полимера при проведении реак-
ции в гетерогенной системе, когда твердый полимер подвергается воздей-
ствию жидких реагентов, связано с тем обстоятельством, что скорость и
полнота превращения зависят от скорости диффузии жидкого реагента
в глубь полимерной структуры. Эта диффузия легче протекает в аморф-
ном полимере и в аморфных областях кристаллических полимеров. Мак-
ромолекулы, которые находятся в аморфных областях, будут быстрее
вступать в реакцию и полнее подвергаться химическим воздействиям по
сравнению с макромолекулами, находящимися в упорядоченном, крис-
таллическом состоянии.

Реакции гидролиза полиэтилентерефталата 2S, хлорирования 29 и окис-
ления3 0 полиэтилена; прививки стирола на полиамиды31, гетероциклиза-
ции полигидр азидов в полиоксадиазолы32 протекают значительно легче в
аморфных областях, чем в кристаллических, так как ориентация поли-
мерных цепей в кристаллических областях затрудняет как доступ реаген-
тов к макромолекулам, так и взаимодействие функциональных групп
макромолекул между собой.

В случае реакции сульфохлорирования полиэтилена показано, что
количество сульфогрупп, вступивших в полимер, соответствует степени
кристалличности, определенной рентгенографическим способом 33. В слу-
чае целлюлозы найдено, что степень ацетилирования также сильно
зависит от надмолекулярной структуры и морфологического строения
исходной целлюлозы 2Ъ·34. Степень кристалличности целлюлозы сказыва-
ется не только на распределении замещенных групп по цепи макромоле-
кулы, но и влияет на направление замещения в глюкозных остатках. Так,
хотя первичная гидроксильная группа у шестого атома углерода более
реакционноспособна, однако при гетерогенном ксантогенировании заме-
щение происходит преимущественно у менее реакционноспособных
вторичных гидроксильных групп при втором или третьем атомах углеро-
да. Это объясняется тем, что гидроксил у шестого атома углерода блоки-
рован вследствие внутри- и межмолекулярных водородных связей 3 5 · з е .
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Исследование окисления и хлорирования изотактического поли-4-ме-
тилпентена показало, что эти процессы протекают преимущественно в
местах перегиба цепей, так как вследствие внутренних напряжений здесь
требуется наиболее низкая энергия активации 37.

Большое значение имеет также природа реагентов. Так, уксусный ан-
гидрид, азотная кислота реагируют со всеми гидроксилами целлюлозы, а
тритилхлорид только с первичными 38. Играет существенную роль и тем-
пература реакции. Всевозможные реакции модификации полимеров

12 16 20 /V

A A U A A A A A A A A A

ТТЛ ШПППР
Рис. 2 Рис. 3

Рис. 2. Зависимость содержания метоксильных групп (с) в метилированной целлюлозе
от числа повторных обработок I — монометилцеллюлоза; II — диметилцеллюлоза; III —
триметилцеллюлоза. Сплошной кривой показано изменение содержания метоксильных

групп в образце

Рис. 3. Расположение заместителей в макромолекуле при различных степенях замеще-
ния функциональных групп; I — частичное, нерегулярное замещение у разнозвенных по-

лимеров, II — полное замещение

легче протекают при температурах выше точки стеклования полиме-
ров зэ.

В связи с указанными особенностями реакций в гетерогенных систе-
мах при химической модификации стараются перевести полимеры в рас-
твор или же хотя бы иметь их в форме геля, т. е. в набухшем состоянии,
что облегчает протекание процесса замещения 40-42.

Реакции замещения в растворе, т. е. в гомогенной системе протека-
ют быстрее и приводят к более полному замещению функциональных
групп и более равномерному расположению замещающих групп по
цепи, чем в случае гетерогенной системы. Так, ацетилирование поливи-
нилового спирта в гомогенном растворе позволяет получить практически
полностью замещенный продукт, в то время как при ацетилировании в
гетерогенной системе остается значительное количество незамещенных
гидроксильных групп42. В ацетате целлюлозы, полученном в гомогенных
условиях, распределение свободных гидроксильных групп и соответствен-
но ацетильных более регулярно, чем в ацетате, полученном в гетероген-
ных условиях 43.

Ввиду того, что однократная обработка полимера реагентом не при-
водит к полному замещению, необходимо ее многократно повторять. На
рис. 2 показано, как зависит содержание метоксильных групп в метили-
рованной целлюлозе от количества повторных обработок 44.

Как уже отмечалось, реакции модификации полимеров никогда не
протекают полностью, поэтому в результате их образуются разнозвенные
полимеры, содержащие наряду с конечными и промежуточными звенья-
ми также и исходные звенья. Исследование полученных полимеров пока-
зывает, что заместители обычно располагаются беспорядочно вдоль
полимерной цепи. На рис. 3 изображено расположение заместителей при
различных степенях замещения.
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III. РАЗНОЗВЕННОСТЬ ПОЛИМЕРОВ, ПОЛУЧАЕМЫХ
ПУТЕМ МОДИФИКАЦИИ

Одной из особенностей реакций модификации является неполное
протекание процесса, вследствие чего какая-то часть исходных функцио-
нальных групп не вступает в превращение и сохраняется в неизменном
виде. Наряду с этим могут протекать разнообразные побочные превра-
щения, также приводящие к образованию звеньев иной химической
природы и к возникновению химической неоднородности макромолекул,
обозначаемой как разнозвенность полимеров 45~48.

Разнозвенные полимеры, получающиеся в результате протекания
различных реакций модификации, отличаются наличием в макромолеку-
ле аномальных звеньев, т. е. являются химически неоднородными. Если
строение нормального однозвенного полимера можно выразить обычной
формулой — ( — Μ — ) х — , то в случае разнозвенного полимера в его мак-
ромолекуле содержатся аномальные звенья А:

-Μ—Μ—Μ—Α—Μ-Μ—

Следовательно, строение разнозвенного полимера в общем виде мож-
но выразить следующей формулой:

- [- ( - М - ) ( - A - L ] Г

где Μ — нормальные, а А —аномальные звенья; \т\ и |гё|—коэффи-
циенты, указывающие на статистическое распределение этих звеньев по
макромолекуле разнозвенного полимера, полученного одним из методов
модификации 4 5-4 8.

В качестве примера можно привести формулу разнозвенного азотно-
кислого эфира целлюлозы4 9:

ы
- [-CeH7O2(OH) (ΟΝΟ2)2 - ] — [ -

\Е\ т
Таким образом, в макромолекулах этого эфира целлюлозы мы мо-

жем ожидать присутствия звеньев не менее четырех различных типов, не
считая тех аномальных звеньев, которые могли содержаться в исходной
целлюлозе.

Еще одним примером разнозвенного полимера может служить хлори-
рованный полиэтилен, строение которого в общем виде можно выразить
следующей формулой:

- ( - CHg-CHCl - ) — (-СН2 СН2 -),_. -(-CHCI-CHC1 - ) —

И Ы И .
Естественно, что величина коэффициентов зависит от глубины протека-
ния реакции модификации и условий ее проведения.

На рис. 4 представлены основные реакции — как нормальные, так и
побочные, которые могут протекать в процессе модификации полимеров
и которые мы обозначаем как «комплекс модификационных реакций». Из
данных рис. 4 легко заключить, что причин, вызывающих разнозвенность
у продуктов модификационных реакций, известно довольно много. Поэто-
му не удивительно, что все методы модификации приводят к образова-
нию химически неоднородных, разнозвенных полимеров. Этот вывод
весьма существен, так как он связывает строение полимеров с их свой-
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Неполное замещение гидроксила, водорода, галогена и др. атомов
и групп в макромолекуле полимера

Нерегулярная прививка к макромолекулам

Частичное окисление макромолекул
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Статистическое распределение атомов стабильных изотопов в мак-
ромолекулах полимеров

Наличие боковых групп и разветвлений, а также иных аномальных
звеньев у исходных полимеров

Другие побочные реакции

Рис. 4. Комплекс модификационных реакции

На большом числе полимеров ранее было показано, что разнозвен-
ность является фактором, весьма существенно влияющим на весь комп-
лекс физических и химических свойств разнозвенных полимеров " . Так,
статистическое распределение звеньев различной химической природы в
макромолекулах разнозвенных полимеров часто обусловливает появле-
ние у них хорошей растворимости, понижение температуры плавления и
теплостойкости, повышение эластичности и одновременное понижение
прочности46.
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Исходя из концепции разнозвенности, реакции модификации следует
изображать с учетом образования аномальных звеньев. Так, например,
реакция нитрования целлюлозы будет выглядеть следующим образом:

-Г-С.НА (ОН).-]г — ' -

-» - [- С6Н7О2 (ОН)з-]г1 - [ - Q H A (ОН), (ОЮз)-]-

- [ - С Н А (ОН) (ОШ2)3-]|-| - [ - С Н А (ONOJ,-]—Р\ 1

х = т-\- я + Ρ + Я

Реакцию омыления поливинилацетата следует выражать следующим
уравнением:

-СН,-СН - 1 - Н го а - Г~СН2-СН
2

OCOCHJ, L ососнЦ I. он
χ = /η+ η

Хлорирование полиэтилена описывается схематически следующим урав-
нением:

-> — [—сна—CHg-ji-, -[—сн а —сна—j,-. —[—сне/—сна—]—
1-1 1-1 \Р\

χ = т-\- η + ρ

Конечно, подобное развернутое изображение реакций модификации тре-
бует много места, и для экономии его мы будем в дальнейшем изобра-
жать лишь крайние звенья в этой цепи превращений, протекающих в про-
цессах модификации.

IV. ТИПИЧНЫЕ РЕАКЦИИ ХИМИЧЕСКОЙ МОДИФИКАЦИИ ПОЛИМЕРОВ

Процессы модификации полимеров основаны на использовании ряда
химических реакций. Рассматривая известные в настоящее время реак-
ции модификации полимеров, следует отметить их многочисленность и
большое разнообразие. Среди этих реакций есть как процессы, основан-
ные на взаимодействии полимеров с низкомолекулярными реагентами,
так и реакции полимеров с полимерами. Для удобства рассмотрения этих
реакций мы объединили их в семь групп по признаку их химического
сходства. Примеры типичных реакций каждой из этих групп приведены
в табл. 1.

Как видно из табл. 1, в процессах модификации полимеров широко
используется ряд разнообразных реакций. Мы встречаем здесь как реак-
ции замещения, отщепления, так и реакции присоединения к кратным
связям, структурирования и деструкции полимеров. Кроме того, для
указанной цели применяют реакции изомеризации макромолекул и весь-
ма своеобразные реакции обменного типа у гетероцепных полимеров.

Интересной особенностью всех этих реакций является то обстоятель-
ство, что каждый из указанных процессов своеобразно влияет на строе-
ние макромолекулы полимера, образующегося в результате модифика-
ции. На рис. 5 схематически показаны те изменения в структуре макро-
молекул, которые происходят в результате проведения процессов моди-
фикации. Как видно из рис. 5, только в реакциях типа 1 структура
полимерной цепи сохраняется, как это и должно быть в реакциях
полимераналогичного типа, к которым эти процессы и относятся. Во
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ТАБЛИЦА 1
Примеры типичных реакций химической модификации полимеров

Название и уравнение реакции модификации Ссылки

Замещение атомов и групп в макромолекуле

Структурирование полимеров
—СН 2—СН 2—СН 2— —--$•—СН2—СН—СН2—

I
СН2-СН-СН2—

wci,:cH,),si(CH>)2si(cn s) s

Деструкция макромолекул

—[-СН 2-СН=СН—СН 2-СН 2—] х—

-+ - [ - С Н 2 - С Н = С Н - С Н 2 - С Н 2 - ] д : / п -

Реакции присоединения к кратным связям в макромолекуле
С1 С1

- [ - С Н 2 - С Н = С Н - С Н 2 - ] т - - ^ - -

Реакции отщепления от макромолекул

• - [ - С Н 2 - С Н - С Н - С Н 2 - ] т -

51

52

53

54

55

56

Реакции изомеризации макромолекул
• Ч - С = С - С = = С - ] Х - -> = [ = С = С = С = С = ] * =

Обменные реакции гетероцепных полимеров
- R - C O O - R - -R-COO-R'

+ -* +
- R ' - 0 0 0 - R ' - R' COO -R-
всех остальных типах реакций структура макромолекулы изменяется
существенным образом. Поэтому остальные реакции модификации не
следует относить к типу полимераналогичных превращений.

τ У Τ У τ

деструкция А В А В А В
Ц — = - = - = - = - -^-^ M i l l ιприсоединение

Л В А В А В -АВ
5 ' I ' ' ' • ~—1_ отщ епдение

• изомеризация

обмен

Рис. 5. Изменение структуры макромолекул в ре-
зультате проведения реакции модификации (но-

мера реакций те же, что в табл. 1)

Рассматривая реакции модификации, необходимо иметь в виду не
только их химический характер, но и способ проведения: в растворе, в
расплаве, в эмульсии, в твердом виде, так как результат процесса су-
щественно зависит от условий его протекания.
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1. Реакции модификации полимеров путем замещения

Перейдем к более подробному рассмотрению реакций каждого типа,
примеры которых приведены в табл. 1. Мы начнем это рассмотрение с
широко применяемых реакций замещения.

Приведенные в табл. 2 реакции замещения можно разбить на следую-
щие подгруппы: 1) замещение гидроксильнои группы на ацильные и
алкильные группы, а также на остатки неорганических кислот; 2) заме-
щение атома водорода на дейтерий, галоген, нитрогруппу, фосфиновую
и сульфогруппу, а также на алкильные группы в реакциях прививки;
3) реакции омыления производных полимерных карбоновых кислот;
4) замещение галогена и других групп на гидроксильную или амино-
группу и 5) окисление боковых групп.

Эти реакции имеют некоторые общие черты, заключающиеся в харак-
тере изменения строения и свойств получаемых полимеров. Отметим, что
замена гидроксильнои группы в полимере на остаток кислоты или алкил
делает полимер растворимым в органических растворителях; так же
влияет и замещение водорода на галоген. В противоположность этому
замещение алкильнои группы в эфире на гидроксильную группу ухудша-
ет растворимость такого полимера в органических растворителях.

Преобладающее число реакций модификации полимеров путем заме-
щения относятся к типу, обозначаемому как полимераналогичные реак-
ции. Характерной особенностью полимераналогичных реакций является
сохранение основного скелета макромолекулы, изменяется лишь приро-
да заместителей, обрамляющих основную цепь. Специфика реакций это-
го вида была рассмотрена ранее.

2. Реакции модификации полимеров путем структурирования

Модификация полимеро.в путем структурирования представляет собой
процесс, в котором макромолекулы, проходя через стадию разветвлен-
ных, в конечном счете превращаются в трехмерные структуры, неплавкие
и нерастворимые. На первом этапе этого процесса происходит взаимодей-
ствие полимера со сшивающим агентом, приводящее к возникновению
связей между макромолекулами. Промышленный процесс структуриро-
вания, обозначаемый как вулканизация, широко применяется при пере-
работке полимеров, особенно эластомеров. Вулканизация сообщает
каучукам прочность к истиранию и другим механическим воздействиям,
устойчивость к окислению и действию растворителей.

Примеры реакций структурирования полимеров приведены в табл. 3.
Как видно из данных табл. 3, для модификации путем структурирования
находят широкое применение перекисная и радиационная вулканизация.
В случае каучуков, кроме того, применяют вулканизацию серой и ее
производными.

Сшивающее действие ди- и более высокофункциональных реагентов
используют в случае целлюлозы, поливинилового спирта и других поли-
меров. В результате этих реакций происходит сначала разветвление, а
затем структурирование полимеров с разной частотой сшивки, которая
определяется числом звеньев между узлами разветвления (а), как это
показано ниже на рис. 6. При этом каждый из узлов ветвления может со-
держать от трех до восьми и более ответвлений (см. рис. 7).

В пределе структурированный полимер имеет молекулярную массу,
равную массе всего занимаемого им объема. Но возможен и иной тип
структурирования, когда исходная макромолекула содержит в каждом
звене группировку, способную в результате реакции связываться с одним
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Примеры реакций модификации полимеров путем замещения
ТАБЛИЦА 2

Название и уравнение реакции модификации Ссылки

Нитрование целлюлозы азотной кислотой

- [ - С в Н 7 О 2 ( О Н ) 3 - ] * - -^^-» - [ - Ο , Η ,

Ацетилирование целлюлозы уксусным ангидридом

- [ - С в Н А ( О Н ) 3 - ] , ~ | С Н ' С О ) г ° - > - t - C 6 H A ( O C O C H 3 ) 3 - ] ^ -

Ацетилирование поливинилового спирта уксусным ангидридом

г-от1-сн-1
[ ОН J, OCOCH8J*

Ацетилирование поливинилового спирта альдегидами
— Г-СН 2 СН -СН 2 -СН-П - — - - С Н 2 - С Н - СН 2 —СН—-

RCHO

ОН ОН О
I

о
\

Ч С Н '

R X

Нитрование поливинилового спирта азотной кислотой
Г-СН,-СН-1

1

L он \

H N O » I
ONO

2 J X
Хлорирование поливинилхлорида элементарным хлором

— [ - C H a - C H C I - ] , —-»- - [ - C H C 1 - C H C 1 - J , -

Хлорирование полиэтилена элементарным хлором

- [ - СН 2 - С Н 2 - ] Ж - - ^ - [ - С Н С 1 - С Н 2 - ] Ж -

Нитрование полистирола азотной кислотой

·- сн2 с н -

Ч/ J*

- - - с н а - с н ••-—
I

ч/
NOaХлорметилирование полистирола дихлордиметиловым^эфиром

•-сн,—сн--

Ч

(C1CHS)2O

' — С Н 2 — С Н — '
I

Ч /

СН2С1_

Сульфохлорирование полиэтилена сернистым ангидридом и хлором

- I - O V - C H , - ] , - ] J ° d £ L - - > - Г - C H C I с н - η -

Прививка путем передачи цепи в присутствии перекисей

- I - R·

СН 2 —СИХ-] —
•CH-J,- н2с=снх

57

58

59

60

62

63

64

65
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ТАБЛИЦА 2 (продолжение)

Название и уравнение реакции модификации Ссылки

Многократная прививка полиамидов действием озона для получения «пемосоров»
(многократно-привитых сополимеров)

— ( - C H , - ) « - C O N H - - ^ - С Н 2 - СН - СН2 -СН 2 CONH-

СН2—СНХ - GH2 - СНХ- СН2-СНХ-СН ~

—СН,-СН- СН2- СН2—CONH-—
CH2~CHY-CH2-CHY- •

CHj-CHX-CH-CHX-
I

->- - СН 2 -СН - C H - G H S - CONH—

C H a - C H Y - CH2—CHY—

Прививка путем присоединения окисей алкиленов к полиамиду

- R - C O - N H - R ' -

сн г —сн 2ч/
о

-R-CO—N—R'—
I

С Н 2 — С Н 2 — 0 -

Омыление полиакрилатов

COORJ*
Омыление поливинилацетата
- Г - С Н . - С Н - 1 - . ._

1
COOHJ*

он
Омыление триацетата целлюлозы

- [-С6Н7О2(ОСОСН3)3--]χ- - S 2 ^ - [-С 6 Н 7 О 2 (ОСОСН 3 ) 2 (ОН)- ] ж -

Окисление боковых групп полифенилена

- ζ ^ - С = СН о к и с л е н и е -у _ / ^ - С О О Н

Аминирование полихлорметилстирола действием аминов
— - — С Н 2 - С Н - - - _ - _ с н 2 - С Н -

V
СН2С1 ! CH2NHR

Синтез разветвленных полимеров из полисилоксанов
O - S i ( C H 3 ) 2 -

Si(OR)4 + 4HOSi(CH3)2— -> Si(CH3)2-O—Si—О—Si(CH3)2-

O-Si(CH 3 ) 2 -

Превращение полиаминотриазолов в политриазолы действием азотистой кислоты
N-N -
II II

- ( - C t t ^ - C С -

Υ
ΝΗ. .

ΗΝΟ 2

Ν - Ν η

—(—CHg)4-C C -

NH .

67

68

70

71

72

73

75

76
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ТАБЛИЦА 2 (окончание)

Название и уразнение реакции модификации Ссылки

Превращение полиоксадиазолов в политриазолы действием анилина
Ν—Ν

C.H.NH,

77

Дейтерирование целлюлозы действием тяжелой воды

- [ - С в Н 7 О 2 ( О Н ) 3 - ] ж - — + - [ - C 6 H 7 O 2 ( O D ) 3 ; e - ]

Получение блоксополимеров из макромолекулярных перекисей
сн.

78

79

— Г - С Н 2 - С Н - 1 -0С0СН 2 -С0-0-О-С0С в Н 6-Г-СНг-СН-П

L с в н 6 J

—г-сн2-сн-1 -ососн2-со-о- - С Н 2 - С -

пСН а— С—СООСНз

сн,
I

COOCHJ

концом другой макромолекулы. В этом случае образуется разветвленный
полимер, также занимающий все пространство. Строение такого макси-
мально разветвленного полимера показано на рис. 8. Такой полимер
представляет собой, в сущности, регулярно-привитой сополимер.

Λ
Рис. 6. Схема трехмер-

ного полимера
Рис. 7. Схема возможных

разветвлений
Рис. 8. Схема регулярно-
разветвленного полимера

Как видно из данных табл. 3, реакция структурирования применяется
для модификации различных полимеров как способ превращения линей-
ных полимеров в трехмерные пространственные структуры. Образую-
щиеся сшитые трехмерные полимеры имеют более высокую прочность,
нерастворимы, более теплостойки, чем исходные линейные полимеры:
этим и объясняется широкое распространение данного метода модифи-
кации, особенно в резиновой промышленности.

3. Реакции модификации полимеров путем деструкции

Деструкция является процессом, прямо противоположным структури-
рованию, и применяется для уменьшения молекулярной массы полиме-
ров. Деструкция как метод модификации полимеров имеет широкое рас-
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ТАБЛИЦА з

Примеры реакций модификации полимеров путем структурирования

Название и уравнение реакции структурирования Ссылки

Вулканизация каучука хлористой серой
—СН

2
-СНС1-СН-СН

2
-

—СН
2
-СН=СН-СН

2
— — + — СН

2
-СНС1-СН-СН

2
-

Вулканизация каучука серой

— С Н 2 - С Н = С Н - С Н 2 — — -» — С Н 2 - С Н = С Н - С Н -

S

- С Н 2 — С Н = С Н - С Н -

Вулканизация каучука перекисями

— С Н 2 - С Н = С Н — С Н 2 - С Н 2 — -*• - С Н 2 - С Н = С Н - С Н - С Н 2 -

- С Н 2 - С Н = С Н - С Н - С Н 2 —

Вулканизация каучука облучением
/IV

— С Н 2 - С Н = С Н - С Н 2 - С Н 2 — —->• — С Н 2 - С Н = С Н - С Н - С Н 2 —

- С Н 2 - С Н = С Н - С Н - С Н 2 —

Вулканизация полиэтилена облучением

hv

— С Н 2 - С Н 2 - С Н 2 ~ С Н 3 - >• - С Н 2 - С Н 2 - С Н - С Н 2 -

•—СН2—СН2—СН—СН2—

Вулканизация полиэтилена перекисями

— С Н 2 - С Н 3 - С Н 2 - С Н 2 — — ̂  - С Н 2 - С Н 2 - С Н - С Н 2 -

—СН2—СН2—СН—СН2—

Вулканизация целлюлозы дихлоргидринсм глицерина
СН2

I
СН(ОН)

I

сн2

о
-нс 6 нА(

I
О

I
СН,
СН(ОН)

I
сн2

I

80

80

81

84

85
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ТАБЛИЦА 3 (продолжение)

Название и уравнение реакции структурирования Ссылки

Структурирование поливинилового спирта путем ацеталирования

-сн 2 —сн-сн 2 —сн
I I

о о

V—СН 2 -СН(ОН)-СН 2 -СН(ОН)-
I

сн

С Н 2 - С Н - С Н 2 - С Н

Структурирование поливинилового спирта путем дегидратации

О

—СН 2 -СН-СН 2 -СН- - ^ - > - С Н 2 - С Н - С Н 2 - С Н -
I I I

он он о
!

— С Н 2 — С Н — С Н 2 — С Н —

о
I

Структурирование ненасыщенных полиэфиров путем сополимеризации с мономе-
рами

н2с=сн

—[-COCH=CHCO-OROH ; l . - -—>- - [ - C O C H - C H - C O - O R O - k -

сн 2

C H R -

Структурирование глифталеи дикарбоновыми кислотами или их производными

- О С Н 2 - С Н - С Н 2 О - С О - С 3 Н 4 - С О - С ' - 4 ' С О 1 г °^

ОН
-+• — О С Н 2 - С Н - С Н 2 О - С О - С в Н 4 С О -

da
I

С , Н 4 - С О -
Структурирование полигидразида путем комплексообразования с ионами металлов

Ν — Ν
II II

- R - C C - R -
I I

О О

—R-CO-NH-NH-CO-R- — - > Μ

N—N
II II

-R-C C-R-

ί Α
Υ

86

58

87

89, 106
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ТАБЛИЦА 3 (окончание)

Название и уравнение реакции структурирования Ссылки

Структурирование путем циклотримеризации нитрилов

—R—С=N -* —R—С С—R—
I II

Ν Ν

90

пространение, особенно в процессах переработки таких природных поли-
меров как каучук и целлюлоза. С помощью деструкции, осуществляемой
механохимическими и окислительными методами, получают полимеры с
оптимальной величиной макромолекул. В табл. 4 приведены примеры
некоторых реакций деструкции полимеров.

Деструкцию карбоцепных полимеров проводят механическим спосо-
бом (на вальцах или иных машинах). В случае целлюлозы применяют
окислительную деструкцию кислородом воздуха. В реакциях метатезиса
в присутствии катализаторов, содержащих вольфрам или молибден, двой-
ные углерод-углеродные связи становятся также весьма лабильными и
способными к деструктивным превращениям 52.

Как видно из данных табл. 4, гидролиз, ацидолиз и аминолиз являют-
ся широко применяемыми реакциями деструкции гетероцепных полиме-
ров, приводящими к разрушению таких полярных связей, как эфирная,
амидная, ацетальная и др.

4. Реакции модификации полимеров путем присоединения

Реакции присоединения применяют как способ модификации полиме-
ров. В случае, когда полимеры содержат кратные углерод-углеродные
связи, в качестве присоединяющихся реагентов фигурируют галогены,
окислители, водород и другие реагенты. Вместе с тем имеют место также
реакции метатезиса, протекающие путем присоединения по двойным уг-
лерод-углеродным связям ненасыщенных циклоолефинов, а также окисей
алкиленов по сложноэфирным связям.

В табл. 5 приведены примеры различных реакций присоединения к
полимерам. Модифицированные путем присоединения галоидов полиме-
ры становятся обычно более легко растворимыми и химически стойкими.
Как видно из данных табл. 5, присоединение галогенов, водорода или
кислорода к полимерам, имеющим двойные связи в макромолекуле,
является одним из важнейших методов модификации. В результате та-
кого присоединения образуются разнозвенные полимеры.

В качестве примера образования разнозвенного полимера приведем
реакцию хлорирования каучука:

СН3 Η

^^С—СН2—]ζ
С1,

сн3 н
—ι— — С Н 2 — С — С—СН 2 —

ci α
χ = т-\- η
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ТАБЛИЦА 4
Примеры реакций модификации полимеров путем деструкции

Название и уравнение реакции деструкции Ссылки

Механическая деструкция полиэтилена
— С Н 2 - С Н 2 - С Н а — С Н 2 - С Н 2 — ->- — СН 2 -СН 3 +СН 2 =СН—СН 2 —

Механическая деструкция каучука

—[—СН 2 —СН=СН—СН 2 -] Ж — -> — [—СН 2-СН=СН—СН а—],/„—

Окислительная деструкция целлюлозы

- [ - C e H 7 O 2 ( O H ) 3 - k ^ _ [ - 0 β Η , Ο 2 ( Ο Η ) 3 - ] Λ / η -

Ацидолиз полиэфиров

- R - C O O - R ' - K -> - R - C O O H + R " - C O O R ' -

Ацидолиз полиамидов
Τ?"ΓΟΩΗ

_ R _ C O — N H — R ' — ->- —R—COOH+R"—CONH—R'—
Аминолиз полиэфиров

- R - C O O - R ' — — - > • - R - C O N H - R " + H O R ' -

Аминолиз полиамидов

- R - C O N H - R ' — - Я Ж ^ _ R _ CONHR"+H2N-R'

Эфиролиз полиэфиров
ρ", COO. R " '

- R - C O O - R ' — >- — R - C O O - R ' " +R"—COO—R'—
Гидролиз целлюлозы

Гидролиз полиэфиров

—R-COO-R'— '-^->- -RCOOH + H O R ' -

Гидролиз полиамидов

—R-CONH— R'— - ^ - > —R-COOH + H 2 N - R ' —

Деполимеризация ненасыщенных полимеров под влиянием катализаторов мета-
тезиса

91

92

93

94

95

94

95

93

94

95

52

- [ - С Н 2 - С Н = С Н - С Н 2 - С Н 2 - ] ; е * а . ( а ч . ) . « ( с н ^

-> - [ - С Н 2 - С Н = С Н - С Н 2 - С Н 2 - ] л ; / п -

Гидролитическая деструкция сополимеров β-пропиолактона 96
СН2С1 О О

I II II но
. . . - С Н 2 - С - С Н 2 - О С Н 2 - С Н 2 - С - ( О С Н 2 - С Н а - С ) л — О С Н 2 — . . . - ^ i U

СНаС1
СН2С1 О

I II
·+ ...—СН2—С—СН2—ОСН3—СН2—С—ОН+Н[ОСН2СН2СОО]Н+НОСН2—...

СН2С1

Аналогичный процесс протекает при синтезе блоксополимеров из поли-
эфиров, имеющих концевые гидроксильные группы, и диизоцианатов.
В этом случае присоединение происходит по двойным связям диизоциа-
натов.

Очень своеобразной является реакция модификации сложных гетеро-
цепных полиэфиров путем присоединения к ним окисей алкиленов, в ре-
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Примеры реакций модификации полимеров путем присоединения
ТАБЛИЦА 5

Название и уравнение реакции присоединения Ссылки

Хлорирование каучука элементарным хлором

—СН 2 —СН=СН—СН 2 - — ч - —СН2—СНС1—СНС1-СН2-

Присоединение окисей алкиленов к сложным полиэфирам
HjC-CHR'

Ν/
—R-COO-R— ·- —R—CO-OCHS—CH—O-R—

I
R '

Присоединение циклоолефинов к полидиенам в реакции метатезиса

— С Н 2 - С Н = С Н - С Н 2 — - ^ ^

—СН=СН—

— ( С Н 2 ) „ —

Присоединение триоксана к полидиоксолану
(СН2О):

CH—(CHJ'CH

— С Н 2 - О - С Н 2 — С Н 2 - О - • -СН 2 О-) 4 —СН 2 -СН 2 —О—

Гидрирование полифениленэтилена

- 1 -CH2-CH2-<f У~]г~ —~*
. Присоединение диизоцианатов к полиэфирам

—COR'C-ORO-CO-NHR"-NH-CO—ORO-COR'CO-

Ксантогенирование целлюлозы сероуглеродом

- [ - C H j O H M O N a ) - ] - - - - -С вН7О2(ОН)2-ОС -

Присоединение куоксана к целлюлозе

Квантернизация поли-4-винилпиридина действием алкилгалогенидов
—~—СН2—СН— "—

N

RBr

R

Вг

Эпоксидирование полиизопрена действием надбензойной кислоты

СН R - c - 0 - о - н - С Н \

I \ оссн3/°ССН,

53

97

98

99

100

101

102

103

104

105
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ТАБЛИЦА 5 (окончание)

Название и уравнение реакции присоединения Ссылки

Озонирование каучуков

ι—СН=СН—СН 2 - —*-»- — С Н 2 - С Н — С Н — С Н 2 -

Присоединение спирта к полиметакриловому ангидриду

107

108
СН3 СН3 ""

С=О

/

ROH

СНо СН·
3I I

—СН2"—С—СНг—С —

I I
COOR S.COOH

зультате чего происходит образование сложных полиэфиров, содержащих
простые эфирные связи 97. Очень интересны реакции образования различ-
ных комплексов целлюлозы, полигидр азидов и других полимеров с раз-
личными металлами. Широко употребляется в анализе каучуков реакция
озонирования последних, приводящая к образованию неустойчивых озо-
нидов.

5. Реакции модификации полимеров путем отщепления

Отщепление низкомолекулярных веществ, таких как вода, спирты, га-
логеноводороды и т. п., является одним из важных методов модификации
полимеров. В результате отщепления низкомолекулярных продуктов в
макромолекуле исходного полимера образуется двойная или тройная
связь или же гетероцикл.

Все эти реакции отщепления низкомолекулярных веществ использу-
ются для модификации полимеров, как это показано в табл. 6. Как видно
из данных табл. 6, в результате отщепления указанных низкомолекуляр-
ных веществ в цепи полимера возникают кратные связи или же образу-
ются циклы.

В качестве примера реакции образования разнозвенного полимера в
этих процессах приведем реакцию дегидрохлорирования поливинилхло-
рида:

Jj — ^ -[-СНа—СНС1—]|-i — [ - С Н = С Н - ] —

11 ЫЫ
χ = т-\- η

6. Реакции модификации полимеров путем изомеризации
Во всех рассмотренных ранее реакциях модификации полимеров со-

став полученного продукта отличался от состава исходного полимера.
Следующая группа реакций модификации полимеров включает реакции
изомеризации. Эти реакции, в отличие от предыдущих, протекают без
изменения элементного состава полимера и заключаются в перестройке
основного скелета макромолекулы. Для проведения изомеризации необ-
ходимо энергетическое воздействие в виде нагревания, а иногда и в соче-
тании с высоким давлением. В табл. 7 приведены примеры таких реакций
изомеризации полимеров.

В качестве примера образования разнозвенного полимера в реакциях
изомеризации мы приведем более подробную схему реакции превраще-

4 Успехи химии, № 12
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ТАБЛИЦА 6

Примеры модификации полимеров путем реакций отщепления

Название и уравнение реакции отщепления Ссылки

Дегидрохлорирование поливинилиденхлорида

Дегидрохлорирование поливинилхлорида

—[-CHa-CHCl-],. --»- -f-CH=CH-],

Дегидратация поливинилового спирта

— [ - С Н - С Н ( О Н ) - ] * = ^ - > - —[—СН=СН—]

Циклодегидратация полиамидокислот

—Η,Ο

/co\z со\

I l - N -

Циклодегидратация полиоксиамидов

Ί Γ
^Аон

= « /
Циклодегидратация полигидразидов

Ν—Ν

—R—С—ΝΗ—ΝΗ—С—R' -

и и
о о

—R—С G - R ' -
\ /

О

Дегидрирование полициклогексадиена

ч/ J
Циклодегидратация полиметакриловой кислоты

СН3 СН3

— С Н 2 — С - С Н 2 — С —

I I
СООН COOHJ

— H S O
сн

—сн2—с/

о=с

СН3

\
\ /о X

Термолиз сополимера метилметакрилата с винилхлоридом
СН3 СН3

I |
- C H 2 - C - C H 2 - C H - ->- - С Н 2 - С - С Н а - С Н - +СН8С1

СО С1 СО О

54

106

10»

10»

ш

11?
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Пиролиз

— /— СН

Пиролиз

Название

полиакрилонитрила

Г*ТЛ \ 2 1

<!н ) .

целлюлозы с целью

- [ - С 6 Н , О 2 ( О Н ) з - ] , - - = ^

Пиролиз

-[-с в н

ТАБЛИЦА 6

и уравнение реакции отщепления

С

с

[ \ / С Н \ ^ С Н \ ^

С С С

с с с\

получения угольного и графитового волокна

ч- - [ - С . -

фенолформальдегидного полимера

-*• г г
6

х—
с целью получения стеклоуглеррда

— ] л —

(окончание)

Ссылки

V.i

114

115

ния полиалкиленмалеината в полиалкиленфумарат:

Η н
I I

L OCH2CH2O-CO C O - J

Η Η

u
со со-.1

Η СО

I I
с=с

ОСНаСН2О-СО Η

х = т-\- η

7. Реакции модификации полимеров путем обмена

Все рассмотренные ранее методы модификации приводили к получе-
нию таких полимеров, в которых в большинстве случаев сохранялась
неизменной структура цепи исходного полимера. В противоположность
этому следующий метод модификации, основанный на использовании
обменных реакций между макромолекулами, приводит к тому, что обра-
зуется полимер, содержащий в цепи звенья обоих исходных полимеров.
Поэтому макромолекулы этого полимера представляют собой в сущности
сополимер, по составу отвечающий исходной смеси полимеров. Следова-
тельно, данный метод модификации является также одновременно и
своеобразным методом сополимеризации.

Важной особенностью этого метода является то обстоятельство, что в
качестве исходных веществ для реакции могут быть взяты гетероцепные
полимеры с достаточно полярными связями между звеньями. Если же
гетероатомы входят в состав ароматических гетероциклов, то такие по-
лимеры не вступают в обменные реакции 123. Ранее считали, что карбо-
цепные полимеры для этих реакций также непригодны, однако теперь
установлено, что реакция метатезиса позволяет проводить реакции об-
мена и между карбоцепными полимерами128·129. В табл. 8 приведены
примеры модификации полимеров путем обменных реакций между по-
лимерами.

Интересной особенностью обменных реакций является то обстоятель-
ство, что эти реакции, протекая во времени, приводят к образованию раз-
личных продуктов в зависимости от продолжительности реакции.
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ТАБЛИЦА 7

Примеры реакций изомеризации макромолекул

Название и уравнение реакции изомеризации макромолекул Ссылки

Изомеризация α-карбина в β-карбин
- [ - C s C - C s C - J j - -+ =[=С=С=С=С=]=:

(а-карбин) (β-карбин)
Изомеризация графита в алмаз

(графит) (алмаз)
Изомеризация полибензоксазинона в полихиназолиндион

Η

\ /

!

/ Ν 4

Η

ч

I
О

II
о О
(поли-(2-имино-4Н-3,1-бензоксазин-4-ОН)

Η н

с=о
\ / \

" \ / \
1 — N

L

О О
(поли-3,3'-(л-фенилен-6,6'-дихиназолиндион)

Изомеризация полиалкиленмалеината в полиалкиленфумарат
Η Η

I I
с=с

.—О-СН2—СН2—О—СО СО—J* —

Η C O - η

I I
c=c
I I

—O—CH 2-CH 2—0—CO Η(полиэтиленмалеинат) (полиэтиленфумарат)
Изомеризация полиэфиров быс-оксиметил-о-карборана в полиэфиры бис-оксиме-

тил-ж-карборана
—OCRCO—ОСН2С—ССН2 > —OCRCO -ι

Перегруппировка полиарилатов в полиоксикетоны
СН„-к
СН3

^ - С О -

55

116

117

118

119

120
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ТАБЛИЦА 7 (продолжение)

Название и уравнение реакции изомеризации макромолекул Ссылки

- С О ^ " з C O — ^ ^ - C O —

Енолизация полигексаметилентерефталилдиацетата
- O - C - C H 2 - C — C e H 4 - C - C H 2 - C - O (СН2)в— гг

II Π II II

о о о о
ΐϊ — О—С—СН=С—СвН4—С=СН—С—О (СН2)6—

II I I II

о он он о
Циклизация каучука под действием кислот

СН 3

I
сн3

I

\

-СН 2 -С=СН—СН 2 -СН 2 -С=СН-СН 2 - -

2

о/
I II

Н2С С

СН

СН,

\ / ' Ч С Н 3

Превращение поликарборанов в полиундекабораты
— R - C - C - R -» — R—С-С—R-

\ / \ /
ВюНю В 9 Н 1 П

121

122

74

На рис. 9 показано, через образование каких промежуточных продук-
тов протекает обменная реакция между двумя полимерами 127. Видно, что
на начальной стадии реакции имеется смесь двух исходных полиамидов

Рис. 9. Протекание об-
менной реакции между
двумя полиамидами. Из-
менение содержания (с):
/ — гомополимеров, 2 —
блоксополимеров, 3 —
статистических сополи-

меров

с/.
90
70

50

30

W

1

\

-/V-7

ν.

A zy—"""

\ /χ
4 Б 8 10 1Z
время, час

со все возрастающей примесью блоксополимера. Через два часа основ-
ным продуктом становится блоксополимер, а затем его содержание убы-
вает и через 12 часов единственным продуктом становится статистиче-
ский сополимер двух исходных солей диаминов. Таким образом, стано-
вится возможным, прерывая обменный процесс на любой промежуток
стадии, получить широкий набор полимеров различного строения с раз-
личными свойствами.
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ТАБЛИЦА 8

Примеры модификации π лимеров путем обменных реакций между
гетероцепными полимерами

Название и уравнение обменной реакции Ссылки

Обменная реакция между гетероцепными полиэфирами
—R—COO—R'— —R—COO—R'"

+ +
—R'—COO-R"'— — R"—COO—R'—
Обменная реакция между гетероцепными полиамидами
—R—CONH—R'— —R—CONH—R'"—

ι г

—R"—CONH-R'" _R'_CONH—R'—
Обменная реакция между гетероцепными полиэфирами и полиамидами
—R—COO-R'— —R—CONH—R"—
—R"—CONH-R'"— _ R " _ C O O - R ' —
Обменная реакция между полисульфидами
—(—СН2СН2—S—S—)—Η—(—СН2СН2—О—СН2СН,.—О—СН2СН2—SS—)-->

- * - | - C H 2 C H 2 - S S - C H 2 C H 2 - O - C H 2 C H 2 - O - C H 2 C H 2 - S S - ) —
Синтез блоксополимеров реакцией обмена гетероцепных полиамидов

R-CONH- R ' - N H C O - ] — -\ | —R"- CONH—R'"—NHCO-]— -»
^,_f_R_CONH—R'—NHCO—]— / г—I—R"—CONH—R"—NHCO—\ц г

Образование блоксополимеров с помощью реакции полидиспропорциониро-
вания (метатезиса)

I
- СНг—Cri2—СН:=СН —СН2 ~ CH2 ~~

(полибутадиен)

— СНг СН2 • СНг СН=

56

124

125

126

127

128,129

(полипентенамер)
—CH2—CHg^- СН—СН2—СН2 —

II + II
-> — С Н 2 - С Н 2 - С Н 2 - С Н СН—СН 2 -СН 2 -СН2 -
Получение дейтерированного полиэфира действием диэтилового эфира

2,3-дейтероянтарной кислоты на полиэтиленсебацинат:
—[ - О (— СН 3 -) 2 —СО-(СН 2 ) 8 СО—]— + C2H5OCOCHDCHDCOOC2H5 -н»
-^ _ [ О-(СН2)2О - СО—(CHuJgCO-],-.,—[—О—(СН2)Я—О - C O - C H D -

—CHD—СО ] —

130

В заключение необходимо остановиться на вопросе о перспективах
развития процессов модификации полимеров. Прежде всего отметим, что
число реакций, используемых для модификации полимеров, становится
все больше, поэтому фронт исследований весьма быстро расширяется.
Наши знания в этой области в настоящее время значительно углубились.
Получены достаточно ясные представления об особенностях процессов
модификации полимеров и установлена их специфика, обусловленная
полимерной природой исходных веществ. Выявлены основные закономер-
ности тех влияний, которые определяют результат реакции замещения.
Установлено, что полимеры, получаемые в реакциях модификации, име-
ют в своих макромолекулах аномальные звенья и, следовательно, явля-
ются разнозвенными. Показано наличие определенной зависимости
между свойствами разнозвенных полимеров, получаемых методами моди-
фикации, и их строением.
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