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Коршак В. В.

Статья ставит своей задачей 'обобщить и рассмотреть данные послед-
них лет, характеризующие прогресс в области синтеза полимеров ме-
тодами поликонденсации.

Установлена ограниченность правила функциональности и предложе-
на новая формулировка, учитывающая строение мономеров и условия
реакции.

Показано, что правило неэквивалентности функциональных групп имеет
силу не только в реакциях равновесной поликонденсации и что полимеры,
получаемые методами поликонденсации, являются разнозвенными, установ-
лены пути образования аномальных звеньев и влияние разнозвенности на
комплекс свойств синтезируемых полимеров. Рассмотрены данные о кине-
тике и механизме неравновесной поликонденсации.

Показано большое значение катализа в реакциях поликонденсации
как одного из важнейших факторов прогресса в этой области. На основе
исследования акцепторно-каталитической поликонденсации открыты мето-
ды синтеза конформационно-регулярных полимеров.

Выявлено существенное влияние растворителей на протекание процес-
сов поликонденсации. Рассмотрены закономерности совместной поликон-
денсации на примере неравновесных реакций, перспективы дальнейшего
развития процессов поликонденсации и возможное будущее полимеров,
получаемых этим путем.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Область поликонденсации развивается в настоящее «время быстрыми
темпами. Растет производство полимеров, получаемых методами поли-
конденсации. Развитие исследований процессов синтеза полимеров ме-
тодами поликонденсации обогатило полимерную науку реакциями по-
лучения полимеров и многочисленными новыми полимерами, позволило
понять механизм поликонденсационных процессов [1].

Цель данного обзора — показать то новое, что имеется в настоящее
время в поликонденсационных методах синтеза полимеров. Ясно, что
подробно описать развитие этой огромной области в рамках одной
статьи совершенно невозможно. Сознавая это, автор поставил перед со-
бой более скромную задачу попытаться на отдельных примерах пока-
зать имеющиеся в этой области достижения и выявить основные тенден-
ции в развитии поликонденсационного синтеза.



ТАБЛИЦА 1

Процессы поликонденсации

Название реакции

Равновесная полиэтери-
фикация

Полиамидирование
Фенолальдегидная поли-

конденсация
Полиазинирование
Межфазная поликон-

денсация
Палигетероциклизация
Поликоординация
Акцепторно-каталитиче-

ская поликонденсация

Год откры-
тия

1833

1862
1872

1889
1898

1908
1953
1956

Ссылки

[2]

[16]
[6]

[17]
[18]

119]
[20]
[21]

Название реакции

Полирекомбинация
Окислительная поликон-

денсация
Полициклоконденсация
Конформационно-специ-

фическая поликонден-
сация

Конденсационное поли-
диспропорционирова-

ние

Год откры-
тия

1957
1960

1960
1960

1972

Ссылки

[22]
[23]

[24]
[25]

[26]

150 лет прошло с тех пор как Берцелиус предложил представление
о полимерии, а Гей-Люссак и Пелузе получили первый синтетический
полиэфир путем поликонденсации оксикислоты [2]. Вслед за этим на-
чали появляться сообщения, касающиеся синтезов различных полиме-
ров с помощью процессов поликонденсации. Так, в 1835 г. Либих [3]
получил ацетальдегидную смолу, в 1847 г. Берцелиус [4] синтезировал
первый разветвленный сложный полиэфир, в 1859 г. Бутлеров [5] с по-
мощью поликонденсации йодистого метилена получил полиформальде-
гид. В 1872 г. Байер [6] впервые осуществил синтез фенолформальде-
гидного полимера, который лег в основу работ ряда исследователей. На
этой основе в 1909—1912 гг. Бакеланд [7] и Петров [8] создали про-
мышленное производство фенолформальдегидных полимеров (бакелит
и карболит).

Работы Карозерса по исследованию поликонденсации дикарбоновых
кислот с диаминами и гликолями явились важным этапом в развитии
поликонденсации [9]. Открытие Андриановым полисилоксанов в 1937г.
[10] привело к появлению новой ветви поликонденсации, а именно син-
тезу полимеров с неорганическими главными цепями молекул [11].
В последующие годы наблюдается рост количества исследований, отно-
сящихся к области поликонденсации [1, 12—15].

В табл. 1 приведены названия отдельны^ видов поликонденсации и
даты их открытия.

Таким образом, можно отметить, что в настоящее время поликонден-
сация, как основной синтетический процесс, дала науке и технике
огромное количество полимерных структур и сыграла важную роль в
формировании основных представлений полимерной науки [12—15].
Необходимо подчеркнуть, что она имеет большое значение и как метод
синтеза природных полимеров, потому что многие важнейшие биополи-
меры, такие как белки, нуклеиновые кислоты, натуральный каучук, цел-
люлоза, крахмал, гликоген, хитин, пентозаны и многие другие, а также
ферменты и гормоны, очевидно, получаются в живых организмах с по-
мощью различных процессов поликонденсации [1].

II. ПРОМЫШЛЕННОЕ ПРОИЗВОДСТВО ПОЛИКОНДЕНСАЦИОННЫХ
ПОЛИМЕРОВ

В промышленности роль поликонденсации в настоящее время весь-
ма велика. Нужно сказать, что вообще промышленность пластических
масс возникла в свое время как промышленность, основанная на исполь-
зовании поликонденсационных процессов, и только впоследствии все в
большей и большей мере начали развиваться процессы полимеризации.
Первыми промышленными синтетическими продуктами были фенолфор-
мальдегидные полимеры, созданные в 1909—1912 гг. Бакеландом и Пет-
ровым, затем появились глифтали и в 1920 г. карбамиды. Полимериза-



ТАБЛИЦА 2

Мировое производство важнейших поликонденсационных
полимеров (тысячи тонн) [27—29]

Название

Фенопласты
Карбамиды
Полиамиды
Полиэфиры

Итого
Рост производства, %

Годы

1960

700
600
406
123

1829
100

1970

1600
2050
1897
1643

7190
393

1980

2500*
2560*
3125
5132

13317
728

* Данные за 1979 г.

ционные полимеры в крупном масштабе появились уже в 30-х гг. В на-
стоящее время поликонденсационные полимеры также играют значи-
тельную роль в промышленности пластических масс и искусственного
волокна. В табл. 2 показано мировое производство важнейших поликон-
денсационных полимеров [27—29].

Как видно из табл. 2, производство поликонденсационных полимеров
удваивается каждые десять лет. Здесь приведены данные только по че-
тырем полимерам, которые являются ведущими в этой области, потому
что остальные, число которых довольно велико, имеют значительно
меньший удельный вес в промышленном производстве. К их числу отно-
сятся алкидные полимеры, поликарбонаты, полиарилаты, эпоксиды,
полиорганосилоксаны, пОоЧифениленоксиды, полиимиды и др. В общем
производстве полимеров полимеры, получаемые с помощью поликон-
денсационных методов, занимают достаточно большое место.

Нужно сказать, что когда проводят разделение полимеров на поли-
меризационные и поликонденсационные, то всегда следует иметь в виду
в значительной мере условность такого деления не только в смысле
того понятия, которое вкладывается в эти термины, но потому, что в на-
стоящее время существует все увеличивающаяся группа полимеров, ко-
торые получаются в результате одновременного использования реакции
полимеризации и поликонденсации. К их числу принадлежат, например,
ненасыщенные полиэфиры, которые на первой стадии получаются по
реакциям поликонденсации, а на последней отверждаются с помощью
процессов полимеризации за счет ненасыщенных двойных связей, вхо-
дящих в их состав. Точно также полиэфируретаны на первой стадии по-
лучаются как продукты поликонденсации в виде разветвленных поли-
эфиров, а на следующей стадии они уже являются продуктами совмест-
ной полимеризации этих полиэфиров с диизоцианатами.

III. НЕКОТОРЫЕ ОСОБЕННОСТИ ПОЛИКОНДЕНСАЦИИ

Процессы поликонденсации существенным образом отличаются от
процессов полимеризации. Прежде всего следует обратить внимание на
большую универсальность процессов поликонденсации и многообразие
тех структур, которые могут быть получены с их помощью. Структуры,
получаемые процессами полимеризации, более однообразны. Среди 'по-
ликонденсационных полимеров имеется большая группа полимеров, от-
личающихся высокой термостойкостью, прочностью; электропроводя-
щие полимеры, физиологически активные полимеры и т. д.

Можно считать, что из числа статей, публикуемых в течение года и
описывающих синтез новых полимеров, около 25 000, т. е. половина, яв-
ляются такими, в которых описываются полимеры, получаемые путем
поликонденсации [15]. И, наконец, еще одно из самых главных разли-
чий заключается в том, что эти два процесса сильно разнятся между со-
бой в количестве используемых химических превращений. В случае по-



лимеризации мы имеем практически два химических процесса: присое-
динение к кратной связи между двумя атомами и присоединение к цик-
лам. Что же касается поликонденсации, то в ней уже в настоящее вре-
мя используется несколько десятков химических превращений и числе
тех реакций, которые вовлекаются в эти превращения, каждый год воз-
растает. А такая еще очень молодая, но весьма перспективная область
полимерной науки как неорганические полимеры, является почти пол-
ностью областью приложения поликонденсации, так как большинство
гетероцепных неорганических полимеров получается именно путем по-
ликонденсации [30].

Это же замечание относится и к биополимерам, которые также по-
лучаются главным образом с помощью поликонденсационных мето-
дов [15].

После такой краткой характеристики поликонденсационных реакций
мы остановимся на современном состоянии этой области, обратив вни-
мание в первую очередь на особенности поликонденсации, причины воз-
никновения разнозвенности, а также процесс формирования макромо-
лекулы, кинетику и механизм реакции и влияние на него условий про-
ведения процесса, катализаторов и растворителей, т. е. на те вопросы,
которые в настоящее время определяют прогресс в· области поликон-
денсации.

IV. РАВНОВЕСНАЯ И НЕРАВНОВЕСНАЯ ПОЛИКОНДЕНСАЦИЯ

Изучение закономерностей процессов поликонденсации привело нас
к заключению, что все известные реакции поликонденсации можно объ-
единить в две большие группы, получившие название: 1) равновесная и
2) неравновесная поликонденсация [12—15, 31, 32]. Различие между
ними определяется прежде всего величиной константы равновесия ис-
следуемого процесса.

К равновесной поликонденсации относят реакции, константа равно-
весия которых лежит ниже 103 (Д'р<103), а к неравновесной принадле-
жат реакции, константа равновесия которых лежит выше 103 (/Ср>103)
[15, 33-35].

В табл. 3 приведены примеры реакций того и другого типа.
Равновесная поликонденсация исследована более детально, и ее за-

кономерности изучены значительно подробнее [12, 14, 15, 33].
Различие между этими двумя типами поликонденсационных процес-

сов имеет место также и в свойствах образующихся полимеров, в меха-
низме протекающих реакций, природе и механизме действия катализа-

ТАБЛИЦА 3

Константы равновесия некоторых реакций равновесной и неравновесной
поликонденсации [12—14]

Исследованная реакция Исходные вещества

Полиэтерификация
Полиамидирование
Поликоординация

Полиэтерификация

Этерификация
Полициклизация

Полиамидирование

Равновесная

пентаметиленгликоль+адипиновая кислота
ω-аминоундекановая кислота
ацетилацетонат бериллия+4,4'-б«с(ацетоаце-

тилфенил) оксид

Неравновесная

диан+б«с-формиат-4,4'-диоксидифенил-2,2-
пропана

фенол+бензоилхлорид
дигидразид дифенилоксиддикарбоновой кисло-

ты +дихлорангидрид дифенилоксиддикарбо-
новой кислоты

диангидрид пиромеллитовой кислоты+4,4'-ди-
аминодифениловый эфир

6,00
8,88
4,00

4,74·103

4,48-Ю3

1.Ю25

1-105



торов, кинетике, ММР, механизме совместной поликонденсации, строе-
нии сополимеров и других особенностях этих процессов, что будет рас-
смотрено далее [32—35].

Неравновесная поликонденсация исследована менее подробно, и это
обстоятельство выдвигает задачу подробного изучения законов, управ-
ляющих ее течением. Важность этого направления обусловлена тем, что
именно неравновесная поликонденсация позволяет проводить реакцию
синтеза полимеров с большой скоростью и получать высокомолекуляр-
ные полимеры с новыми структурами звена и интересным комплексом
физических и химических свойств [13, 14, 15, 34, 36, 37].

V. ФУНКЦИОНАЛЬНОСТЬ ИСХОДНЫХ ВЕЩЕСТВ

Функциональность исходных веществ является одним из основных
понятий в области поликонденсации [38—47, 143].

Кинли первый обратил внимание на это понятие и подчеркнул его
значение в процессах образования трехмерных сетчатых полиме-
ров [42].

Карозерс [9] сформулировал правило функциональности исходных
мономеров, указав, что образование линейных полимеров происходит в
том случае, когда исходные мономеры бифункциональны. Если же они
имеют три- и более высокую функциональность, то происходит гелеоб-
разование и образуется пространственный, нерастворимый и неплавкий
полимер. Это выражается отношением: P=2/f, где Р — степень завер-
шенности реакции, / — функциональность, т. е. число функциональных
групп в молекуле мономера.

В случае бифункционального мономера Р = 1 , что приводит к обра-
зованию линейного полимера. В случае трифункционального мономера
Р=2/3, а для тетрафункционального Р=1/2. Это означает образование
трехмерных полимеров, т. е. геля.

Впоследствии к вопросам функциональности обращались многие ис-
следователи и пытались найти наиболее эффективные формы выраже-
ния функциональности и применения этого понятия в процессах поли-
конденсации [38—47].

По мере развития полимерной науки обнаруживалось все больше
таких случаев, когда правило Карозерса не подтверждалось, а три- и
тетрафункциональные мономеры оказывались способными образовы-
вать полимеры с линейными макромолекулами [31, 47]. Примерами мо-
гут служить реакции образования различных полигетероариленов, ко-
гда в качестве мономеров используются такие тетрафункциональные
•соединения, как тетрамины, диоксидиамины, тетракарбоновые кислоты,
диаминодикарбоновые кислоты и т. п. соединения общей формулы

X X X хч /X

ι Υ Χ Λ Χ Υ

В этом случае решающим является взаимное расположение функцио-
нальных групп. При расположении функциональных групп, дающем воз-
можность образования пяти- или шестичленных циклов, получаются ли-
нейные макромолекулы гетероциклоцепных полимеров. Этим доказыва-
ется возможность образования линейных полимеров из три- и тетра-
функциональных мономеров, что раньше считалось невозможным [38,
47]. Поэтому следует сделать вывод, что для возникновения линейных
полимеров важна не только общая функциональность исходных моно-
меров, но и соответствующее благоприятное взаимное расположение
функциональных групп в звене или исходных мономерах. Это позволи-
ло нам по новому поставить вопрос о значении функциональности м с
номеров в процессах неравновесной поликонденсации [15, 47] и пред-
ложить иную трактовку понятия функциональности [1, 15, 38, 47].
Предложено применять три вида функциональности, обозначаемые как



возможная (Фв), практическая (Фп р) и относительная (Фо) функцио-
нальности [47]. Возможная функциональность представляет общее чис-
ло функциональных групп всех видов, содержащихся в молекуле моно-
мера или олигомера. Практическая функциональность представляет
функциональности, затрачиваемые в процессе поликонденсации на об-
разование связей между звеньями образовавшегося полимера, а отно-
сительная функциональность представляет отношение возможной функ-
циональности к практической и выражается уравнением Ф0=ФВ/ФПР-
Относительная функциональность характеризует различие в реакцион-
ной способности реагирующих мономеров и олигомеров.

Если рассматривать вопросы функциональности с точки зрения за-
висимости от строения мономеров, то последние можно разделить на
две большие группы: нормальные и аномальные мономеры. Нормаль-
ные мономеры подчиняются правилу Карозерса, аномальные — не под-
чиняются этому правилу. В соответствии с этим в случае нормальных
мономеров возможная функциональность оказывается несколько боль-
ше практической.

Ф

и, как следствие этого, относительная функциональность больше еди-
ницы

Ф„>1

Разность между возможной и практической функциональностью

представляет активную возможную функциональность (Фв з), опреде-
ляющую возможность дальнейшего роста молекулы. В соответствии с
этим при Ф„=2 образуются линейные полимеры. Образование трехмер-
ных полимеров происходит в том случае, если активная возможная
функциональность будет больше двух

Ф в з > 2

При этом остаются в стороне вопросы, связанные с образованием цик-
лических группировок, хотя в процессе синтеза сетчатых трехмерных
полимеров имеет место возникновение циклических группировок различ-
ного размера, что в конечном счете приводит к сетчатому трехмеру, т. е.
к гель-точке [1, 48—52]. При этом отмечена наблюдаемая зависимость
гель-точки от гибкости молекул полимера и его концентрации в раство-
ре [48]. Поэтому следует сделать вывод, что для возникновения линей-
ных полимеров важна не только общая функциональность исходных мо-
номеров, но и соответствующее благоприятное взаимное орго-располо-
жение функциональных групп в звене или исходных мономерах, так на-
зываемый «орго-эффект».

VI. ПРАВИЛО НЕЭКВИВАЛЕНТНОСТИ ФУНКЦИОНАЛЬНЫХ ГРУПП

Правило неэквивалентности функциональных групп, как известно,
оказывается справедливым во всех тех случаях поликонденсации, когда
исходные вещества являются бифункциональными [53]. На этом прин-
ципе основано регулирование молекулярной массы полимеров, получае-
мых в реакции равновесной поликонденсации путем прибавления раз-
личных количеств монофункциональных веществ или избытка одного из
исходных мономеров. На рис. 1 показана эта зависимость, определенная
для равновесной поликонденсации [53]. Исследование этой зависимо-
сти в неравновесной поликонденсации на примере исходных веществ с
более высокой функциональностью показало, что в большинстве случа-
ев и здесь имеет место аналогичное влияние избытка одного из исход-
ных веществ в реакциях тетрафункциональных мономеров, приводящее
к понижению молекулярной массы пропорционально избытку одного из
исходных мономеров. Такая зависимость наблюдалась во многих слу-
чаях неравновесной поликонденсации. Так, в реакции диамина с диан-



гидридом пиромеллитовой кислоты зависимость вязкости раствора об-
разующегося полиимида от избытка исходных веществ приведена на
рис. 2 [54].

Реакция диамина с дихлорангидридом ж-карборандикарбоновой кис-
лоты также весьма чувствительна к избытку исходных веществ, как это
показано на рис. 3 [55].

100 80 60 40 20 0 20 40 60 SO 100

Ш [В]

Рис. 1

15 10 5
[с,], мол."/о

5 10 15

[с2],мол.°/о

Рис. 2

Рис. 1. Зависимость коэффициента полимеризации (Р) полимера, полу-
чаемого реакцией поликонденсации, от избытка исходных веществ А и В;

1,2 — вычисленная, 3 — экспериментальная

Рис. 2. Зависимость ηιη раствора полипиромеллитимида анилинфталеина
от соотношения исходных веществ; с\ — концентрация диангидрида, Сз —

диамина

Вообще реакции различных тетрафункциональных нуклеофилов с
тетракарбоновыми кислотами или их производными подчиняются прави-
лу неэквивалентности функциональных групп, как это показано в об-
щем виде на рис. 4 [56].
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Рис.3
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Рис. 4

Рис. 3. Влияние соотношения исходных веществ на величину η Π Ι >

0,5%-ных растворов полиамидо-л-карборана в диметилформамиде;
съ — концентрация диамина, с4 — хлорангидрида

Рис. 4. Влияние избытка исходных веществ на вязкость раствора
полимеров, полученных из различных тетрафункциональных моно-
меров (дигидразидов дикарбоновых кислот, бнс-о-аминофенолов,
дианилинодиаминов, диамидов бис-антраниловых кислот) с поли-
карбоновыми кислотами; с5 — концентрация нуклеофила, Се —

электрофила



Таким образом, приведенные примеры достаточно ясно доказывают
наличие четкой зависимости молекулярной массы (ММ) синтезируемо-
го полимера от избытка одного из исходных мономеров также и в слу-
чае тетрафункциональных мономеров и, следовательно, «правило не-
эквивалентности функциональных групп» сохраняет свое значение и в
отношении многофункциональных мономеров в неравновесной поликон-
денсации [53].

В случае неравновесной поликонденсации показана возможность
ускорения завершающей стадии реакции за счет введения мономеров,
обладающих более реакционноспособными функциональными группами,
чем концевые и показано, что предельно достижимая ММ полимера за-
висит от стехиометрического состава реакционной массы и относитель-
ной реакционноспособности функциональных групп мономера [57].

VII. РАЗНОЗВЕННОСТЬ ПОЛИМЕРОВ, ОБРАЗУЮЩИХСЯ В ПРОЦЕССАХ
НЕРАВНОВЕСНОЙ ПОЛИКОНДЕНСАЦИИ

Образование разнозвенных полимеров в реакции неравновесной по-
ликонденсации происходит в результате возникновения аномальных
звеньев в комплексе поликонденсационных реакций, показанных на
рис. 5 [58-61].

Образующиеся при этом аномальные звенья отличаются по своему
строению от основных звеньев макромолекулы.

Комплекс
поликонден-
сационных
реакций

Нормальные
поликонденсаци-
онные реакции

Начало роста цепи
Рост цепи
Остановка роста цепи

Побочные реак-
ции и иные при-
чины, приводя-
щие к образова-
нию разнозвен-
ных полимеров

Разветвление макромолекул
Частичная изомеризация звеньев
Совместная поликонденсация
Неполная циклизация в полигетероариленах
Нерегулярное структурирование макромолекул
Различное сочетание несимметричных звеньев
Конформационно-специфич'еская поликонденсация
Пространственная неупорядрченность звеньев
Дегидрирование, дегидратация, дегидрохлориро-

вание мономеров и полимеров
Изомеризация мономера
Присоединение к кратным связям ненасыщенных

мономеров и полимеров
Конкурентные реакции поликонденсации различ-

ных функциональных групп полифункциональ-
ных мономеров

Неравномерность введения мономеров в реакцию
Программированная поликонденсация
Нарушение природных программированных про-

цессов поликонденсации (информационные
ошибки)

Статистическое распределение атомов й-абильных
изотопов в макромолекулах полимеров

Другие побочные реакции

Рис. 5. Комплекс поликонденсационных реакций

В результате образования аномальных звеньев возникают так назы-
ваемые «разнозвенные» полимеры [14, 36, 58, 62—66]. Строение разно-
звенных полимеров мы предложили выражать общей формулой

- [ - ( - Μ - ) ι - ι - ( - Α - ) , - , - ] , -

где Μ — нормальное звено, А — аномальное звено, а коэффициенты т |

Ή η означают статистическое распределение звеньев Μ и А. Поэтому
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реальная формула такого полимера, как, например, полиимид будет
следующая:

/0CV/\/C0\

нормальное звено

CO-NH—

соон
аномальное звено

В данном случае аномальные звенья это такие звенья, у которых не про-
изошло процесса замыкания цикла. В других случаях может иметь ме-
сто наличие побочных реакций различного характера, как это показано
на рис. 5. Наличие аномальных звеньев оказывает существенное влия-
ние на весь комплекс химических и физических свойств, присущих дан-
ному полимеру [58, 63, 67—69]. Поэтому изучение условий, приводящих
к образованию аномальных звеньев и, следовательно, к возникновению
разнозвенных полимеров, является одной из важнейших задач полимер-
ной синтетической химии, так как без этого невозможно понять и объяс-
нить в полной мере зависимость свойств полимеров от их строения [14,
36, 58, 62—66]. Наличие аномальных звеньев различного вида было до-
казано для многих классов полимеров, получаемых методами поликон-
денсации [15, 62]. Среди них представители полиамидов [70], полиэфи-
ров [71], поликарбонатов [81], ненасыщенных полиэфиров [72], поли-
арилатов [73, 74], полибензимидазолов [75], пирронов [76], полиими-
дов [77, 78]. В последнее время было установлено наличие незацикли-
зованных и аномальных структур у полибензоксазолов [79], полихино-
ксалинов [80], политриазинов [81], полиамидов квадратной кислоты
[82], полисульфонов [83] и других полимеров [84]. Для полноты кар-
тины к этому следует добавить, что аномальные звенья имеются также
и у полимеров, получаемых методами полимеризации мономеров и мо-
дификации полимеров [63, 64, 85].

Наконец, существенным фактором разнозвенности являются изото-
пы. Дело в том, что все элементы — органогены, из которых построено
большинство полимеров, имеют по несколько стабильных и радиоактив-
ных изотопов. Стабильные изотопы, находясь в составе полимеров, рас-
пределяются статистически в их макромолекулах и поэтому каждая мо-
лекула оказывается построенной иначе, чем другие. Это, естественно,
сказывается на свойствах полимеров, как это было показано на приме-
ре дейтерированного полиэтилена [65]. Замещение водорода на дейте-
рий в полиэтилене привело к заметному изменению таких физических
характеристик, как плотность, температуры плавления, стеклования и
текучести, а также и химических свойств. На основании этого был сде-
лан вывод, что наличие изотопов в макромолекулах способствует воз-
никновению разнозвенности полимеров [40, 41, 86, 87]. Вместе с тем
следует учитывать возможность сложения ряда эффектов и одновремен-
ного воздействия наряду с изотопным эффектом таких факторов как
разветвление, изомеризация и др. Влияние этих эффектов может совпа-
дать и усиливать влияние друг друга.

Особенно существенно разнозвенность должна проявляться в случае
'биополимеров, где можно ожидать весьма специфических и очень за-
метных проявлений изотопного эффекта. В самом деле, мы знаем, что
в таких структурах как белки, нуклеиновые кислоты и т. п., весьма не-
большие изменения в структуре существенным образом сказываются на
биологических функциях. В то же время известно, что различные изото-
пы неравноценны по своим физиологическим свойствам. Таким образом,
среди причин, вызывающих разнозвенность полимеров, должно быть
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указано также и влияние стабильных изотопов в молекулах мономеров
и полимеров.

Весьма частым случаем разнозвенности продуктов поликонденсации
является разветвленность. Разветвленность может возникать как в ре-
зультате различных побочных реакций, так и благодаря применению в
реакции поликонденсации исходных веществ с функциональностью боль-
ше двух. Так, например, прибавление лапроксида в процессе синтеза
полиэтилентерефталата (лавсана) приводит к образованию разветвлен-
ного полиэфира [88].

Определение степени разнозвенности в полиамидокислотах с помо-
щью 13С ЯМР-спектроскопии показало наличие трех возможных струк-
тур [89]

у. yv /COOH

ноос-гу-о-гу
~ - RNHOC Ч

(I) (Н)

RNHOC-f \-O—f VCONHR-

ноос

НООС
\/\_о_/\/

/ч
—RNHOC (III)

CONHR- -

Содержание этих изомеров колебалось в зависимости от природы
растворителя в следующих пределах: (I) от 0,33 до 0,46; (II) от 0,11 до
0,18; (III) от 0,43 до 0,49 мольных долей.

Поскольку наличие аномальных звеньев у разнозвенных полимеров
существенно влияет на их химические и физические свойства, то это об-
стоятельство следует учитывать при рассмотрении связи между строе-
нием и свойствами полимеров [14, 44, 50].

VIII. СИНТЕЗ ЭЛЕМЕНТООРГАНИЧЕСКИХ ПОЛИМЕРОВ

Интересной особенностью процессов поликонденсации является то
обстоятельство, что главным образом именно этим путем получаются
полимеры, содержащие различные элементы периодической системы.
Обычные органические полимеры состоят из таких элементов как угле-
род, водород, кислород и азот. Остальные элементы характерны именно
для элементоорганических полимеров. В настоящее время получены по-
лимеры, в состав которых входят другие элементы, приведенные в
табл. 4 [37, 40, 41, 86, 87, 90, 91].

Как видно из этой таблицы, имеется большое разнообразие элемен-
тоорганических полимеров, получаемых методами поликонденсации, в

ТАБЛИЦА 4

Элементы, входящие в состав полимеров, полученных методами поликонденсации

Периоды

1
2
3
4

5

6

7

Группы

I

Η
Li
Na
К
Си
Rb
Ag

Аи

II

Be
Mg
Ca
Zn
Sr
Cd
Ba
Hg

I I I

В
Al
Sc
Ga
Υ
In
Za
Tl

IV

С
Si
Ti
Ge
Zr
Sn
Hf
Pb
Th

V

N
Ρ
V
As
Nb
Sb
Та
Bi
—

VI

0
S
Cr
Se
Mo
Те
W
—
U

VII

F
Cl
Mn
Br
—
I

—

—
Fe

Ru
—
Os
—

VIII

—
—

Co
—
Rh
—
Ir
—

—.
—
Ni
—
Pd
—
Pt
—

Лантаниды Се Pr Sm Eu Gd Tb Dy Ho Fr Tu Yb Lu
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настоящее время уже 75 элементов входят в состав таких полимеров.
Очевидно, есть все основания считать, что дальнейшее развитие иссле-
дований в области элементоорганических полимеров обогатит науку и
практику большим числом новых интересных полимеров.

В элементоорганических полимерах возникают новые связи между
элементами, которые сообщают новый комплекс свойств образующимся
полимерным структурам. Многообразные гетеросвязи между атомами,
•составляющими полимерную цепь, приведены в табл. 5.

Таблица 5

Связи, вводимые в состав элементоорганических полимеров
посредством поликонденсации

-Si-O—С—
-Si—О—Si—
_Si—О—ΑΙ—

_ S i _ O - B —
_Si—О—Ti—
-Si—О—Sn—

-Si—О—Pb—
-Si—O—Sb—
_Si—O—Fe—

-Si—O—Cu—
_Si—O—Mg—
_Si—O—Zn—

-Si—0—Co—
_Si—O—Hg—
_Si—N—Si—

I
0

\c:/ \
/ S \ 0 /
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N — N
II II

— С С —

Ν
II

- С

Ν
II

С —

\ / N \
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\ — Ν .

Ti—O—Ti

_в—о—в—
— B - B —

—Β—Ν—Β—
_ B — P — B —
—Al—P—Al

—P—O—P-
_ p _ 0 — C -
_ p _ N — P -

_C—N—С
- S — Ν — Ρ —
-Sn—О—Sn-

-Sn—S—Sn-
- C — B - C —
-Ge—O—Ge-

-As—O—As—
-As—O—Sn—
-B—As—B—

—0. ,0=*

ο- N D —

v Ο -

• M=Ca, Sr, Ba, Hg, Be, Fe, Ni и др.

Среди блоксополимеров мы встречаем элементоорганический блок-
сополимер, содержащий поликарбонатные и силазасилоксановые блоки
следующего строения [92]:

н—
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Рис. 6. Изменение ηΠρ полиарилата в процессе синтеза

Рис. 7. Зависимость ηΠρ полиарилата от температуры

Рис. 8. Зависимость ηιη полипиромеллитимида анилинфталеина от
продолжительности реакции

Рис. 9. Зависимость энергии активации гетероциклизации (Е) от
глубины превращения (Р) полигидразида общей формулы

:ONHNHOGc-f\^f\CONHNHOC-

2 - R = /Г\.

ί - R = (СН2)о
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IX. КИНЕТИКА И МЕХАНИЗМ РЕАКЦИИ ПОЛИКОНДЕНСАЦИИ

Кинетика процессов равновесной поликонденсации исследована на
большом числе примеров [1, 12, 31, 34, 93]. Однако и в настоящее вре-
мя публикуется ряд исследований, посвященных этим вопросам. Кине-
тика реакций неравновесной поликонденсации исследована менее де-
тально.

Успешное исследование кинетики реакции образования кардовых
полиимидов оказалось возможным благодаря их растворимости, так как
в качестве исходных веществ применяют диамины с объемистыми заме-
стителями, такие, например, как анилинфталеин [94]. Введение в звено
полиимида полярных групп с помощью мономеров типа 4,4'-диметокси-
3,3'-диаминодифенилметана дало возможность также получить раство-
римые полимеры и изучить кинетику процесса [61].

Описано также исследование кинетики синтеза таких полимеров, как
полифенилхиноксалины [95], полиимиды [96—98], полибензоксазолы
[97], полиоксадиазолы [99—101], полиарилаты [102], полифенилены
[103].

Кинетические кривые реакции хлорангидрида терефталевой кислоты
с фенолфталеином в присутствии триэтиламина приведены на рис. 6
[104]. Мы видим, что процесс, протекает весьма быстро даже при низ-
ких температурах.

Интересно, что зависимость вязкости полученного полиарилата от
температуры реакции носит необычный характер и выражается кривой
с двумя максимумами, как это показано на рис. 7 [102, 105, 106]. Это
объясняется сложной зависимостью константы скорости реакции от
температуры [104, 105].

Кучанов [49] произвел расчет влияния способа дозировки мономе-
ров на ММР полимеров, получаемых путем неравновесной поликонден-
сации. Он пришел к выводу, что среднечисловой коэффициент поликон-
денсации является величиной, обратно пропорциональной корню квад-
ратному из скорости введения мономера.

В случае одностадийного синтеза полиимида из пиромеллитового
ангидрида и анилинфталеина в растворе нитробензола реакция проте-
кает, как это показано на рис. 8 [54]. При этом выход полимера прак-
тически не зависит от времени реакции, так как уже через час проис-
ходит количественное образование полимера [107].

В случае двухстадийного процесса образования полиоксадиазолов
вторая стадия представляет реакцию замыкания гетероцикла. На рис. 9
приведены кривые, показывающие зависимость энергии активации про-
цесса циклизации полигидразидов [108].

Интересной особенностью этого процесса, как видно из рисунка, яв-
ляется то обстоятельство, что энергия активации возрастает по мере
углубления процесса циклизации. Это, очевидно, связано с возрастани-
ем жесткости цепи макромолекулы и пространственными трудностями
для реакции гетероциклизации.

Найдено, что последовательность смешения исходных веществ в ре-
акции неравновесной поликонденсации оказывает большое влияние на
строение получаемого полимера в случае применения несимметричных
мономеров [109].

Следует отметить, что механизм различных видов реакции поликОн-
денсации выяснен в деталях лишь в небольшом числе случаев. Меха-
низм неравновесной поликонденсации исследован главным образом на
примерах поликонденсации в растворе [13, НО].

Исследование высокотемпературной неравновесной поликонденсации
хлорангидридов дикарбоновых кислот с бисфенолами в растворе приве-
ло к заключению, что реакция протекает по ионному механизму со-
гласно уравнениям [111, 112]

-co + сг
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C10C— / Ν—CO + HOR ->• С1ОС—^ ^-COOR + Н+

ROOC—<f Ч-СОС1 τ* ROOC—^ *)>-CO+Cr-

ROOC—/ V-CO + HOR j± ROOC-<^~^>—COOR + H+

H+ + СГ -*- HC1

Исследование процесса неравновесной поликонденсации в растворе
на примере акцепторно-каталитической полиэтерификации в присут-
ствии третичных аминов привело к выводу, что реакция может проте-
кать как по механизму нуклеофильного катализа

0 0 О
II , II + , Аг-он II

R—C-C1 + R3N г± R_C-NR3 ... Or —-» R—С—OAr + R3N-HC1

так и по механизму общего основного катализа

+ 4- PiYVf

Аг—ОН + R3

N ϊ± Аг—ОН ... NR3 г± Аг-О~ ... HNR3 -̂
->• Аг—OCOR + #3 N - H C 1

То или иное направление зависит от основности третичного амина и,
следовательно, от его способности образовывать водородную связь с фе-
нолом [113—116]. В случае более основного амина преобладает общий
основной катализ [116].

Интересной особенностью реакции поликонденсации является воз-
можность протекания ее по двум направлениям, а именно: путем одно-
стадийного замещения

a-t-A—]„— Ь + а-А—Ь -» a-[-A-] n + 1 -b + ab

и путем многократного удвоения

а_ [_ А _]„-Ь + а - [ - А - ] п - Ь - а- [-А-] м - Ь + аЬ

Очевидно, на практике реализуются оба эти варианта, возможно с пре-
обладанием одного из них в зависимости от условий реакции и приро-
ды исходных веществ. Следует подчеркнуть, что этим процессы поли-
конденсации существенно отличаются от полимеризации, в которой рост
цепи путем многократного удвоения не имеет места.

Среди интересных результатов исследования механизма неравновес-
ной поликонденсации следует отметить новый способ регулирования
структуры образующейся макромолекулы. На примере поликонденса-
ции ароматических тетраминов с хлорангидридом ж-карборандикарбо-
новой кислоты было найдено, что прибавление солянокислого пиридина
позволяет получить линейный полимер, в то время как проведение ре-
акции без этой добавки приводит к получению разветвленного и сшито-
го полиамида [117, 118]. Схема реакций, объясняющая регулирующее
•структуру влияние хлоргидрата пиридина, следующая: реакция тетра-
мина с хлорангидридом дает трехмер

H2N\ ^ | \ /NH2 ~-NH· -NH—OCRCO-

+ C1OCRCOC1-

NH NH—OCRGO—~

Но если добавить хлоргидрат пиридина, то в результате солеобразова-
ния тетрамин становится бифункциональным и поэтому образует рас-
творимый линейный полимер при действии дихлор ангидрида дикарбоно-
вой кислоты
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H9N

2HC1 · NC5H5 ·

Η

•NH2 · HCI

'NHo

HCI. Η,Ν·

C1OCRCOC1

•NH2'HC1

+ 2C5H5N

•NHo

HCl-H2N4

-ΝΗ'

•NHo· HCI

•NH—OCRCO-

HC1 · H2N

-NH HCI

Таким образом, происходит нейтрализация аминогрупп, что препятству-
ет разветвлению и на определенном этапе реакции обрывает растущую
цепь. Аналогичная картина наблюдалась также и в случае реакции
бмс(о-аминофенолов) с дихлорангидридами кислот [66].

Одной из важных характеристик полимеров является регулярность
построения полимерной цепи, что особенно существенно в случае звень-
ев несимметричного строения и определяется как расположение «голо-
ва к хвосту», «голова к голове» и «хвост к хвосту».

Исследование акцепторно-каталитической поликонденсации хлоран-
гидрида терефталевой кислоты с β-оксиэтиловым эфиром 4,4/-дифе-
нилолпропана-2,2 показало, что при проведении реакции в обычных
условиях при одновременной загрузке исходных веществ образуется по-
лимер со статистическим расположением звеньев [119]. Если хлоран-
гидрид терефталевой кислоты вводится в реакцию постепенно, то реа-
лизуется различие в реакционной способности гидроксилов и тогда по-
лучается полимер с преобладанием расположения звеньев «голова к
голове» (1) и «хвост к хвосту» (2)

- < ^ Ч-СО-О
N ;/

(1)

о - / V-с—ч* Ч-о-снгсн2о-ос— 'V-CO-OCHjCHg—О—

(2)

о-сн2сн2о-<^ Ч—с—(~2у—о-ос<̂  Ч у

сна снэ

—CO—OCH 2 CH 2 O—^ Ч — С — < ^ Ч — О -

СН3

(3)
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Расположение же «голова к хвосту» (3) встречается реже. В послед-
нее время широко применяются термодинамические методы для изуче-
ния процессов поликонденсации. Так, подробно была исследована тер-
модинамика синтеза ряда полигетероариленов, в результате чего были
найдены температурные границы протекания отдельных этапов реак-
ции, определены термодинамические функции полимеров и константы
равновесия процесса, показавшие, что эти реакции относятся к нерав-
новесной поликонденсации [76, 120]. Среди интересных подходов к изу-
чению неравновесной поликонденсации следует отметить применение
корреляционного анализа, позволяющего предсказывать реакционную
способность мономеров с взаимозависимыми и независимыми реакцион-
ными центрами и осуществлять расчет скоростей реакций различных
поликонденсационных процессов, исходя из констант совместной поли-
конденсации [121].

На основании исследования фото- и термопереноса электрона пред-
ложен механизм элементарной стадии реакции поликонденсации диами-
нов с пиромеллитовым ангидридом как последовательный перенос
электрона и протона в электронно-возбужденном состоянии комплекса
молекул реагентов и растворителя [122].

X. КОНФОРМАЦИОННО-РЕГУЛЯРНАЯ ПОЛИКОНДЕНСАЦИЯ

Исследование реакции неравновесной поликонденсации на примере
взаимодействия хлорангидридов дикарбоновых кислот с бисфенолами
в присутствии таких катализаторов, как третичные амины, привело к
получению полиарилатов, свойства которых отличались в зависимости
от условий проведения реакции и природы катализатора.

Механизм протекавшей в этом случае реакции акцепторно-катали-
тической полиэтерификации можно передать следующей схемой [123]

Cl
\

СНз
Cl

CH,

+ С1

С1

\
Cl

/
0-H. · · NR3

СН3

CH, Cl

-/-Vc1 ~
CH»

\ =
>—c- Cl

Cl

o-
j-NRg-HCI

^~Ус-йк
4==/ I

,ci-

o-

CH.

"\=
"4.—с — о с ^ 5ч-

CH3

 х

с 1 О

(IV)

В этом случае может получиться полиэфир, содержащий две конформа-
ции звеньев, отличающихся взаимным расположением атомов галогена.
На примере акцепторно-каталитической полиэтерификации было пока-
зано, что играет большую роль природа растворителя и катализатора
[25]. Так, поликонденсация б«с-(4-окси-3-хлорфенил)-2,2-пропана с
хлорангидридом терефталевой кислоты, в зависимости от условий ее
проведения, приводит к получению полиарилатов с различными свой-
ствами, температурой плавления и растворимостью [25, 124]. Исследо-
вание полученных полиарнлатов показало, что они являются конфор-
мационно-регулярными полимерами и представляют собой конформеры
с различной конформацией, возникающей благодаря заторможенному
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вращению [123, 125]. Строение их следующее:
С1 г н С1

—С — f > _ о — О С -

Формулы (IV) и (V) выражают две крайние структуры: (IV) — цисоид-
ная, (V) — трансоидная. Их можно рассматривать как аналоги изотак-
тической и синдиотактической структур у полиолефинов. Формула (VI)
соответствует атактическому полимеру, содержащему обе конформации,
статистически или блочно распределенные в макромолекуле полиари-
лата [126, 127].

Подобные полимеры удалось получить также из других производ-
ных диана, содержащих две метильные или нитрогруппы [128]. Все та-
кие полимеры, очевидно, имеют блоки из регулярно расположенных
звеньев. Величина блоков зависит от ряда причин и может изменяться
в определенных пределах в зависимости от условий синтеза, природы
растворителя и катализатора [123, 125, 127, 129].

XI. МОЛЕКУЛЯРНО-МАССОВОЕ РАСПРЕДЕЛЕНИЕ ПРОДУКТОВ
ПОЛИКОНДЕНСАЦИИ

Вопрос о распределении по молекулярной массе продуктов поли-
конденсации подробно изучался рядом исследователей [48, 130, 131].
В настоящее время установлено, что в зависимости от способа проведе-
ния поликонденсации образуются полимеры с различной функцией рас-
пределения по молекулярным массам [131, 132].

Интересной особенностью проведения поликонденсации в системе
растворитель — осадитель является образование полимеров с узким
ММР. Это достигается применением растворителей, в которых нераство-
рим полимер с цепями длиннее определенной величины Рк [131].

Существенное значение для ММР имеет также гомогенность реак-
ционной массы, так как негомогенность приводит к возрастанию поли-
дисперсности [130]. Поликонденсация дает продукты, ММР которых
может изменяться в широких пределах. Так коэффициент полидисперс-
ности по литературным данным изменяется в широких пределах от 1
до 43 [32]. Следовательно, не наблюдается полного соответствия с тео-
рией Флори [133], согласно которой продукты поликонденсации дол-
жны иметь наиболее вероятное распределение, соответствующее поли-
дисперсности равной двум. В случае реакции неравновесной поликонден-
сации пиромеллитового ангидрида с 4,4'-диаминодифениловым эфиром
получены полимеры, молекулярно-массовое распределение которых
M.JNln изменялось от 1,53 до 3,72 [134, 135].
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Наличие более узкого распределения объясняется тем, что в услови-
ях синтеза образуется спиральная конформация, причем степень спира-
лизации возрастает с ростом ММР [136, 137].

Исследование ММР полиарилатов, полученных на основе фенолфта-
леина и хлорангидрида терефталевой кислоты, методом гель-проникаю-
щей хроматографии, привело к обнаружению бимодального распреде-
ления по ММ, как это показано на рис. 10 [138].

Рис. 10. Кривая моле-
кулярно-массового рас-
пределения полиарилата

Такой вид ММР объясняется тем, что наряду с линейным полиарила-
том образуется циклический полимер (макроциклы) [139]. Как извест-
но, образование циклических полимеров в реакции поликонденсации,
наряду с линейными, наблюдалось ранее в случае синтеза полидиметил-
силоксанов, полиэтилентерефталата, полиамидов и полиэфиров [140].

XII. КАТАЛИЗ В РЕАКЦИЯХ ПОЛИКОНДЕНСАЦИИ

Известно, что катализ играет большую роль в процессах поликонден-
сации [15, 33, 41, 141, 142]. Применение катализаторов в процессах по-
ликонденсации позволяет ускорять течение реакции и получать полиме-
ры с широким спектром свойств [47, 141, 142, 146, 147].

Катализ в реакциях неравновесной поликонденсации может проте-
кать в зависимости от природы исходных веществ и катализаторов как
катионный, анионный, ионно-координационный и свободнорадикальный
[15, 141, 142]. Схемы промежуточных комплексов приведены ниже:

О О
II II +

~ —R—С—ОН + Н + -* ~ —R—С—О—Η катионный катализ

О О
II _ I

~ —R—С—OR' + О—R" -» ~ R—С—OR' анионный катализ
О—R'

В соответствии с этим механизм реакции поликонденсации диамина
с дикарбоновой кислотой при нуклеофильном замещении следующий
[144]:

О О
II | :

R—С—О" + - —R'—NH, -* ~ R—с—О"-» RCONHR' (-ОН~

i
В случае амидного катализа реакции образования полиимидов предла-
гается следующий механизм реакции, в котором сначала образуется
комплекс — амид — фенол [ 145]:
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затем — тройной каталитический комплекс:

н,с
Ρ- δ- /=\
3---Η0—<\ Λ

сн,

8-
н,с

\р8+ _
ρ -

/yO---HO-

СН,

+ Η,Ν—R
— С—NH—R—

CH,

У
Ν — R — Η.,О

Χ н,с сн,

Таким образом происходит образование имидного цикла и регенерация
комплекса [145].

Для объяснения механизма реакции образования полиэтилентере-
фталата предложено следующее переходное состояние

—с—ci Л о—н
8-

-С1

--Н

где r — диаметр «активной части» активированного комплекса [148].
Ионно-координационный катализ осуществляется, например, в при-

сутствии третичных аминов с образованием промежуточного комплекса,
вероятно, следующего строения:

— О — Н .

о-
Образование подобных комплексов, как будет показано далее, облегча-
ет процесс поликондесации и позволяет получать конформационнорегу-
лярные полимеры.

В настоящее время исследованы, как катализаторы поликонденсации,
различные соединения многих элементов, которые показаны в табл. 6
[15,41, 129].

Элементы, соединения которых использованы в качестве катализаторов ТАБЛИЦА S
полиэтерификации [15]

Пе-
риоды

1
2
3

4
5

0

7

Группы

1

Η
Li
Na
К
Си

Ag

—
—

II

Be
Mg
Ca
Zn
Sr
Cd
Ba
Hg

III

В
Al

La

—

IV

С
Si
Ti
Qe
Zr
Sn

Pb
Th

V

N
Ρ

.
As

Sb
Та
Bi
—

VI

0
S
Cr

Mo

—

и

VII

Cl
Mn

—

VIII

— —

Fe Co Ni

— — Pd

Os Ir Pf

— — —
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Для реакции конденсации фурфурилового спирта с формальдегидом
в присутствии кислого катализатора (10%-ный водный раствор 84%-ной
Н3РО3) предложена следующая схема превращений [149]:

но—сн2-он τ± сн2о + н2о

НО—СН2—ОН + НО— ( - С Н 2 — О - ) „ , 1 —Η j i Н О - (—СН2О—)„—Η + Ηβ

* , , = . . . * , „ = 4

I J—CH 2 ^ i J
2OH + HO—CH2—OH -CH2OCH2—OH + H2O

"-CH2OH + НО (СН2О)„ Η "~ Ϊ '1-CHgO (-СН„О—)„—Η +
Ο κ Ю'

I—CHgO I —)„—Η + H 2 0

—сн,—о—сня—он + I J—сн,он

ii ii
1—сн2о—сн2осн2-!1 J + н2о

Ι II II
!—CH2OH + Н0СН2-!1 J

Π + н2о
0

H20

— C H J O H + HOCH2OH

!—сн2осн2он + н 2о

UHOH2C-'i )—CH2OH + H20
x o x

LCH 2 OCH 2 -II -CH 2 O

В конце этой цепи реакций основным продуктом становится дифурфу-
рилиденметан.

Действие ацетатов металлов, как катализаторов в синтезе полиэти-
лентерефталата объясняется следующей схемой [147]

О О

\=/ \ 0 / "\Q/

о

нН
/Оч

II
О О

ЧМ (ас)„
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Свободнорадикальный катализ под влиянием комплексов меди с ами-
нами имеет место, например, в случае окислительного процесса поли-
конденсации ацетилена, приводящего к образованию карбина — третьей
линейной формы углерода [150]

Gu+

"А А ~ г +

Си

X X

··. /
Си

/ \
-А А_
А А

• нс=с-
l

Cu+
A A ~ a +

н+

Cu

С X

V/\
A A

Си+

нс=сн

НС-: Н - [-С = С—]„ —Η + 2Си+

Cu

ι С С = CH

Cu

A 7 A _

где А — остаток комплексона.
Реакция Андрианова, представляющая процесс каталитической по-

ликонденсации органосилазанов, исследована на большом числе при-
меров. На ряде органосилазанов показан ее общий характер и установ-
лено образование полициклических полимеров, содержащих в цепитри-
силилзамещенный атом азота [151, 152].

Наряду с процессом ускорения поликонденсации катализаторы мо-
гут вызывать и нежелательные реакции распада полимеров, сопровож-
дающиеся потемнением продуктов и деструкцией макромолекул. Пред-
ложена следующая схема действия ионов металлов как катализаторов
деструкции полиэфира [147].

/О-СНа ч
R-C< >СН—О—C-R' м

О . . . Н'
о

: Н*\СН—О-С—R'

О ... ν/
о

Μ

-> R-Cf + СН2=СН—О— С— R'
Х О Н II

о
Интересно отметить, что катализаторы оказывают влияние на ход ре-
акции и свойства полигетероариленов не только на первой, но и на вто-
рой стадии реакции, как это было обнаружено в случае полиимидов,
полученных при каталитическом действии фосфорной кислоты [153].

XIII. СОВМЕСТНАЯ ПОЛИКОНДЕНСАЦИЯ

Совместная поликонденсация все больше привлекает внимание иссле-
дователей [103,109,154—160]. Установлено, что аниониты могут быть
использованы как эффективные катализаторы в реакции совместной
поликонденсации хлор ангидридов дикарбоновых кислот с бисфенолами
и гликолями. При этом появляется возможность, применяя различного
типа аниониты, получать сополимеры с различной микроструктурой
[161].

В результате исследований совместной поликонденсации было уста-
новлено влияние реакционной способности исходных мономеров и по-
рядка проведения реакции на структуру образующегося полимера. Тур-
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ска и сотр. вывели кинетическое уравнение, описывающее ход реакции
совместной поликонденсации трех бифункциональных мономеров А, В,
С. Эти мономеры выбираются так, что мономер А реагирует с мономе-
рами В и С, но последние не реагируют друг с другом [162]. Теми же
авторами изучено влияние реакционной способности функциональных
групп мономеров на состав сополимера и структуру цепи макромолеку-
лы в реакции неравновесной поликонденсации [163], определена изоки-
нетическая температура (Г*) для каждой пары мономеров, при которой
константы скорости обоих реакций одинаковы

где ЕАВ и ЕАа— энергии активации соответствующих реакций поликон-
денсации, а ВАВ и ВАС — предэкспоненциальные факторы уравнения Ар-
рениуса и R — универсальная газовая постоянная.

Если при температуре ниже Т{ КАВЖАС ТО при температуре выше
Tt произойдет обращение реакционной способности мономеров В и С, и
последний станет более активным, чем мономер В. Следовательно, рас-
пределение звеньев В и С вдоль цепи макромолекулы будет изменяться
в зависимости от температуры. В то же время, при температуре реакции,
равной Τи будет образовываться продукт неизменного состава, незави-
симо от степени превращения, со статистическим распределением звень-
ев В и С. Отсюда возникает возможность регулировать процесс совме-
стной поликонденсации путем подбора подходящей температуры реак-
ции [156, 163]. Реакция совместной поликонденсации может быть
направлена, по желанию исследователя, в сторону образования статисти-
ческого сополимера или же в сторону блоксополимера. Если, как обыч-
но, смешивать оба мономера с интермономером, то всегда образуется
статистический сополимер. Если же постепенно вводить интермономер
в смесь сомономеров, то образуется блоксополимер [154]. При этом,
чем медленнее прибавляется интермономер, тем более выражена блоч-
ность образующегося сополимера [157].

Весьма интересной особенностью поликонденсации является воз-
можность получать с ее помощью блоксополимеры полиблочного строе-
ния, в отличие от полимеризации, где возможно получение блоксопо-
лимеров лишь ди- и триблочного строения [ПО]. В качестве примера
приведем получение Андриановым [158] блоксополимеров, содержащих
линейные и циклические группировки, проводя реакцию в среде пири-
дина

R—Si—R

> S i \

W
/ \

R R

O
> Si

/R
i< + HO-

XC1

tn 3

Si 0

CH,

—Η
C.H.N
-HC1

R R
\ /

Si
/ \
0 0

—Si
\ /

S i — 0 -

/ \

- CHS

— S i — 0 —

- CH3 η

где п = 2 , 4, 12, 25 и 70.
Природа растворителя, в среде которого происходит синтез поли-

арилата, оказывает влияние на строение получаемого сополимера. Рас-
пределение звеньев в сополимере, полученном реакцией изофталоилхло-
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рида со смесью 4,4'-диаминодифенилоксида с 4,4/-диаминодифенилсуль-
фоном, было исследовано в зависимости от условий поликонденса-
ции [159].

Оказалось, что в сульфолане отчетливо выявлена тенденция к обра-
зованию блоков. Однако в присутствии окиси пропилена, более слабого
акцептора кислоты, удается получить сополимеры со значительным со-
держанием чередующихся структур [159].

Весьма существенное значение имеет также и порядок смешения
реагентов. Так, если в реакцию берут смесь одного диола и триэтилами-
на, а затем прибавляют хлорангидрид дикарбоновой кислоты и лишь
потом прибавляют второй диол, то получается блоксополимер [109,
160]. Если же к раствору хлорангидрида и диола прибавляют триэтил-
амин и лишь потом.второй диол, то получается статистический сополи-
мер [109].

XIV. ВЛИЯНИЕ РАСТВОРИТЕЛЕЙ

Изучение механизмов реакций, используемых в неравновесной поли-
конденсации, привело к выявлению большой роли растворителей. Бла-
годаря этому открыта конформационно-специфическая поликонденса-
ция [25], найден метод синтеза блоксополимеров [154] и т. п.

Показано, что природа растворителя оказывает существенное влия-
ние на молекулярную массу и выход полимеров, образующихся при не-
равновесной поликонденсации ангидридов и хлорангидридов кислот с
ароматическими диаминами [164], а также при реакции фенола с фор-
мальдегидом и в других случаях поликонденсации [165, 166].

Соколов нашел, что прибавление воды позволяет весьма заметно
изменять условия реакции синтеза полиамидов из дифторангидридов и
дихлорангидридов дикарбоновых кислот и диаминов [156, 167].

Херлингер и др. [168] показали, что неравновесная поликонденса-
ция в растворе амидных растворителей протекает через стадию реак-
ционного комплекса хлорангидрида с амином; затем образуется амид-
ная связь и солянокислый диметилацетамид

но.. о о

A r _ l ! j ± _ C — А г + СН3—CON(CH3)2 — > - Аг—Ν—С—Аг + СН 3—С · НС!

Η ^С1 Η N(CH3)2

H-RNH,
У

о

Аг—N— С—Аг + R N H | · СГ

Η

II
С

I
N(CH 3 ) 2

[ДМА] [R—КНЛ ,

НС1 <- > НС1 .< Г. RNH3 · 01

Исследование поликонденсации галогенангидридов дикарбоновых
кислот с диаминами в растворе диметилформамида показало, что при
этом также образуются реакционноспособные аддукты галогенангидри-
дов с диметилформамидом [169]. Они реагируют с аминами (например
анилином), образуя Ы^-диметил-Ы'-фенилформамидин

тт ρ * О ГН С ~\
3 \i—с/ + R—С—X «Г 3 Ч>Й=СН—О-С—R Х~ -*

' Ч Н И НзС/ II

о L о J

H3CV

>N-CH=N—CeH5 + RCOOH + НХ

При этом акцептором кислоты может быть также и непрореагировав-
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ший амин, что будет влиять на ход процесса, изменяя соотношение ис-
ходных веществ, поэтому от равновесия КЫН2-НС^ДМА-НС1 зависит
ход реакции поликонденсации [168].

Кроме того, может иметь место реакция переамидирования, проте-
кающая по схеме

«JΪ J
НС + и Л ) А г - ^ H - G / А г _ н - (CH3)2N-<:O-Ar + (HGOC1) — ν СО + НС1

ftcH3)2.c:i-

л/' \
СН3 С ι Аг ^ С Н з С О а _|_ A r C ON(CH 3 /,

N(CH3)2 СГ (стабильный)

Эта реакция, исследованная с применением меченого 14С диметилаце-
тамида, приводит к обрыву цепи

III I I +ДМА.НС1

Н2М-полимер-СОС1 + CHACON (CH3)2 z* ЦН-полимер-СО-Ы (СН3)а -f CH^COCl

Н2К-полимер-СОК (CH8)2 + CH'4COC1 χί СН3-СО-ЫН-полимер-СО-Н (СН3)2

Использование техники меченых атомов (14С) показало, что ско-
рость роста полимерной цепи и обрыва относятся как 280: 1. Кинетиче-
ские исследования показали, что 70—80° являются верхней температур-
ной границей, выше которой из-за высокой скорости реакции переами-
дирования и, следовательно, обрыва цепи, нельзя получить полимер вы-
ского молекулярного веса [168].

Интересным случаем, иллюстрирующим роль растворителя, являет-
ся реакция бшс-а-дикетонов с тетраминами, применяемая для синтеза по-
лифенилхиноксалинов [170]. Оказалось, что скорость взаимодействия
амино- и кетогрупп в хлороформе в 105— 106 раз выше чем в тетрагидро-
фуране.

Природа растворителя, в среде которого протекает реакция, оказы-
вает существенное влияние на течение процесса. Так, в реакции ангид-
рида З.З'ДД'-тетракарбоксидифенилоксида с 9,9-бис- (4'-аминофенил)-
флуореном происходит образование всех трех изомерных структур [89]

НООС—/\-О-/Ч—СООН
Н О О С - 1 « I J L

Λ/ Л/\СООН
(I) (II)

ноос-Л-о-Л/

(Ш)

Соотношение их несколько колеблется в зависимости от природы рас-
творителя. Так, в гексаметилфосфортриамиде оно будет (I) : (II) :
: ( Ш ) = 0 , 3 3 : 0,18: 0,49; а в N-метилпирролидоне - (I) : (II) : (Ш) =
=0,46:0,11:0,43. При этом существенную роль играет не основность
амина, а стерические факторы. Интересно отметить, что изомерный со-
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став полиамидокислоты в растворе в N-метилпирролидоне не меняется
во времени, в то время как в диметилсульфоноксиде происходит посте-
пенное обогащение структурой (If.

XV. НОВЫЕ ПОЛИМЕРЫ И МЕТОДЫ СИНТЕЗА

Остановимся вкратце на некоторых примерах, характеризующих
успехи в создании новых полимеров и методов синтеза [171]. Большие
усовершенствования процессов синтеза промышленных поликонденса-
ционных полимеров (поликарбонатов, карбамидных, фенолформальде-
гидных полимеров) достигнуты в последнее время [146, 147]. Среди но-
вых процессов синтеза описана реакция восстановительной полигетеро-
циклизации, представляющая новый метод синтеза полигетероариленов
[172]. Реакция синтеза полибензазолов протекает по уравнению

НХч ,хн о о
II II

+ Y—С—Аг—с—Υ
- 2 IIΥ

•NO,

-2.1 Η.,Ο

Следует отметить, что в последнее время появились исследования, ста-
вящие своей целью поиски новых методов проведения поликонденсации.
К их числу относятся работы Соколова, предложившего два новых ме-
тода проведения этих реакций. Это газофазная поликонденсация и
эмульсионная поликонденсация [173—176].

Эмульсионная поликонденсация очень похожа на межфазную, так
как в обоих случаях применяемые реакционные системы являются ге-
терогенными. При эмульсионной поликонденсации реакционной зоной
является полный объем одной из фаз, а лимитирующей стадией — хими-
ческое взаимодействие [175, 177]. Предложен также метод тонкослой-
ной межфазной поликонденсации с применением мономерных аэрозо-
лей [134, 177].

Следует отметить также твердофазную поликонденсацию, применяе-
мую в виде усовершенствованной модификации, как метод получения
полигетероариленов [178, 179].

Реакция дегидрохлорирования бисфенолов и дихлордифенилсульфо-
на приводит к образованию полисульфоноэфиров [180, 181]

СН3

χ НО-С V - С—/ >—ОН + χ С1

Эти полимеры обладают комплексом ценных свойств и, в частности, не-
горючестью. Особенно интересны блоксополимеры на основе олигосуль-
фоноэфиров [182, 183].
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Реакция поликонденсации полихлордифенилов с сульфидом натрия
приводит к образованию поли (дифенилен) сульфидов

Интересно, что хотя функциональность исходных мономеров довольно
большая, однако образуются растворимые полимеры [184].

Проводя реакцию бисфенолов с хлорангидридами кислот в присут-
ствии третичных аминов, можно получить кардовые полимеры [185].
Примером кардового полимера является полиарилат, образующийся
при реакции дихлорангидрида терефталевой кислоты с фенолфталеи-
ном [185]

ОН + G1CO /л СОС!

О—СО

Характерной особенностью кардовых полимеров является то обстоя-
тельство, что в цепи таких полимеров содержатся атомы углерода, одно-
временно входящие в состав циклических группировок, из которых по-
строена полимерная цепь (они обозначены кружками). В соответствии
с этим строение кардового полимера схематически можно изобразить
так:

Полициклизация представляет большую группу реакций поликонден-
сации, основанных на взаимодействии эфиров и хлорангидридов дикар-
боновых кислот и других их производных, а также ангидридов тетра-
карбоновых кислот с диаминами, оксиаминами, тиоаминами, тетрами-
нами, приводящих к образованию различных полигетероариленов [37,
59, 63, 64].

Так, реакцией диаминов с диангидридами получены полиимиды, яв-
ляющиеся одними из наиболее термостойких полимеров [89, 186—189] i.



,, .CO—ΝΗ—^ Ч-О—(( Υ-ΝΗ—Ί

-ос-/γ \—/ \ /

,0C—

ОС

полшмид

Интересную группу термостойких полимеров представляют лестнич-
ные полимеры, представителями которых являются пирроны. В случае
образования пирронов реакция протекает по уравнению [37, 60, 190,
191]

ИСс>-О-°-О-

Η,Ν·

Η,Ν
^

•ΝΗ2

ΝΗ,

-f χ о;

—о

Описано получение полиамидокислот, соответствующих поликарбокси-
имидов и пирронов, исходя из 4,4'-диамино-3,3'-дикарбоксидифенилме-
тана с диангидридами пиромеллитовой, а также и 3,3',4,4'-бензофенон-
тетракарбоновой кислоты [192].

Исследование реакции 3,3',4,4'-тетрааминодифенилоксида с диангид-
ридом 1,4,5,8-нафталинтетракарбоновой кислоты показало, что реакция
гетероциклизации протекает через стадию образования аминоимидных
циклов [193]:
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Это примеры реакции полициклизации, в результате проведения кото-
рых получаются полимеры, содержащие различные гетероциклы. Боль-
шой интерес во всем мире к полимерам такого рода объясняется тем,
что большинство из них являются веществами с высокой термостойко-
стью, и эта их особенность привлекла к ним большое внимание и заста-
вила очень усиленно разрабатывать эту область. За последние ΙΟ-
Ι 5 лет, в течение которых термостойкие полимеры привлекли такое ши-
рокое внимание к себе, были получены многие сотни, если даже не ты-
сячи полимеров этого типа и охарактеризовать полностью их всех нет
практической возможности. Необходимо привести несколько реакций
образования наиболее широко известных полимеров этого типа с тем,
чтобы показать их особенности.

Реакция образования полипиразолов, когда исходными веществами
являются б«о^-дикетоны) и дигидразиды, протекает по уравнению
[194]

H2NNH—R—NHNHa + О=С-СН2—СО—Ar-CO-CH2C=O ->

-н2о

R'
СН—С—Аг—С—СН

R'

R'-C N
\ /

— R — N

N C-R'
\ /

N

Реакция образования полибензимидазолов протекает по уравнению
[75, 195]

H,N4 ^ yNHa / у Ч ,СООСвН6

СвНвООС-Г γ ,
-с,н,он, -н2о

Η

Наконец, упомянем еще реакцию образования полихиноксалинов, кото-
рая осуществляется взаимодействием тетраминов с диальдегиддикето-
нами или тетракетонами [80, 196]

Новым классом полимеров, получаемых путем полициклизации, яв-
ляются полибензимидазолимиды, синтезируемые по реакции [197]:

Η.,Ν.

Π „Ν

Х = О, С Н 2 , SO 2 ; Н =

Число реакций такого типа можно было бы весьма сильно увеличить,
но для общей характеристики достаточно приведенных выше.
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Хочется остановиться в двух словах на одной разновидности реак-
ции поликонденсации — реакции полициклоконденсации. В отличие от
полициклизации, рассмотренной выше, когда сначала образуется поли-
мер, а затем гетероцикл, т. е. имеет место двухстадийный процесс, ре-
акция полициклоконденсации протекает таким образом, что образова-
ние цикла является первой стадией процесса возникновения полимера.

В качестве примера приведем реакцию образования триазиновых по-
лимеров при поликонденсации моно- и диамидинов [198]

H 2 N — С — R - C — N H 2 + R ' C = N H —

NH NH

•3NH, — С С — R —
I II

Ν Ν
\ c /

I
R'

Эта реакция привлекла к себе интерес благодаря тому, что получаю-
щийся полимер обладает каучукоподобными свойствами и высокой тер-
мостойкостью.

Вторым примером является недавно открытая реакция поликонден-
сации кетонов, приводящая к синтезу полифениленов [199, 200]

СН,СО-<

В процессе поликонденсации ацетильных групп происходит образование
нового бензольного цикла, соединенного фенильными группами, кото-
рые были у исходного мономера. В результате получается раствори-
мый и плавкий полимер. Эта реакция представляет собой новый путь к
получению термостойких полифениленов.

Эта реакция была упрощена, когда вместо кетонов стали применять
их кетали [201]. В этом случае реакция образования полифенилена про-
текает по следующему уравнению

СН 3С - С ( О С 2 Н 5 ) 2 - С Н 3 + СН 3С ( O C 2 H 6 ) 2 t — с 2 н,он

_ χ

Оригинальным случаем полициклизации является изомеризационная
полициклизация, отличающаяся тем, что в молекуле исходного мономе-
ра содержатся нитрильные группы. Вследствие этого на втором этапе
реакции не происходит выделения низкомолекулярных продуктов, а име-
ет место присоединение по тройной связи с образованием полиимино-
имида [186]

СЮС СОС1
H 2 N - C 6 H 4 — N H 2

— N

— Г — О С — А г — С О — N H — C e H 4 — N H —

N-A.N

N — C 6 H 4 -Аг

ιι
NH

II
N H
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Получен ряд полигетероариленов, содержащих в цепи несколько
различных гетеро- и карбоциклов, как например имидный и оксадиа-
зольный, имидный и бензимидазольный, имидный и пиридиновый, а так-
же пиримидиновый в различных сочетаниях и т. п. [188, 197, 202].

Интересная группа реакций дегидрополиконденсации основана на
дегидрировании с выделением водорода [203]

RjBH + HBRS -» RB—BR + H2

Окислительная дегидрополиконденсация представляет реакцию дегид-
рирования при действии окислителей и широко применяется для синте-
за различных полимеров.

Реакция окислительной дегидрополиконденсации ацетиленовых сое-
динений широко используется для получения полимерных структур, со-
держащих тройные связи в цепи. Посредством этой реакции был полу-
чен линейный полимер углерода — карбин [204]

η Η—С^с—Η -> — ( - С=С-)„—

К этому же классу принадлежит реакция окисления бензола, открытая
Ковачеком и широко использованная другими исследователями для по-
лучения полимерных структур. В этом случае окислителем является
хлористая медь и таким образом происходит соединение остатков с
образованием полифениленовой структуры [205]

Интересным случаем реакции окислительной дегидрополиконденса ·
ции является окисление 2,6-диметилфенола, приводящее к образованию
полифениленоксида, который в настоящее время производится в про-
мышленном масштабе [206]:

/СН3

\ >
CH3

-он
Ч С Н 3

Наконец, укажем на реакцию окисления аминов, использованную для
получения структур, содержащих в своем составе наряду с ароматиче
скими циклами также и двойные связи между атомами азота. Получае-
мые таким образом полимерные системы представляют интерес с раз-
личных точек зрения [207]:

n(Ar)2NH -» — [—Ar—N=N—]„—

Реакция полирекомбинации представляет процесс синтеза полиме-
ров, в котором на первом этапе образующиеся из перекиси свободные
радикалы отрывают атом водорода от молекул исходного мономера и
таким образом получаются свободные радикалы, которые дальше ре-
комбинируют друг с другом, образуя полимерную структуру. В случае
дифенилметана реакция протекает по уравнению [22, 208]
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Весьма широкий размах получили синтезы элементоорганических поли-
меров, в которые вовлекается все более широкий круг элементов. На-
чало этому направлению положил синтез полисилоксанов

R
н2оCl-Si-Cl

R Ί

—О—Si—

Эта реакция широко используется в промышленности для производства
разнообразных силоксановых полимеров и олигомеров [11, 209]. Ис-
пользование в качестве исходного вещества фенилтрихлорсилана позво-
ляет получать лестничные полимеры типа полифенилсилоксана [210,

C6H5SiCl3 - 2 £ - » ~ _Si—О—Si—О—Si— ~
I I I

о о о
I 1 I

~ —Si—О—Si—О—Si— ~
I I I

C 6 H S C 6 H 5 СвН5

В результате реакции блоков органосилоксанов с солями металлов,
образуются полиорганоалюмосилоксаны [212, 213]

Na—О—

R
1

— S i — О —
1

L R

R

—Na + А1С13 ^ О—Si—О—ΑΙ— .

Применение солей других металлов приводит к получению полиоргано-
металлосилоксанов [90, 214].

Реакцией поликонденсации получено большое количество элементо-
органических полимеров.

XVI. ПЕРСПЕКТИВЫ РАЗВИТИЯ ПОЛИКОНДЕНСАЦИИ

Современное состояние в изучении процессов поликонденсации и ис-
пользовании их для синтеза полимеров с наперед заданным комплексом
свойств, как мы видели на приведенных примерах, характеризуется ря-
дом существенных достижений.

Несомненно, что дальнейшее развитие поликонденсационного синте-
за обогатит полимерную науку большим числом новых полимеров, об-
ладающих комплексов ценных свойств [215]. Весьма перспективным
является развитие синтеза различных сополимеров, среди которых дол-
жны быть отмечены блоксополимеры различного типа, представляю-
щие интерес как исходные материалы для получения разделительных
мембран. Большой интерес представляет синтез различного рода поли-
меров, моделирующих природные и биополимеры, особенно для приме-
нения в медицине.

Большое научное значение представляет проблема изучения законо-
мерностей поликонденсации, имея ввиду управление реакциями роста
макромолекулы с целью регулирования размера и строения полимерной
цепи. В этом смысле очень важным является управление процессом
образования аномальных звеньев, приводящих к возникновению разно-
звенных полимеров. Это позволит более тонко регулировать свойства
получаемых полимеров. Поиски новых реакций синтеза полимеров пу-
тем поликонденсации являются одной из важнейших проблем этой об-
ласти. При этом особенно важно расширение круга мономеров и разно-
образие возникающих структур.

Новые способы проведения реакции поликонденсации, как это мы
видим в последнее время, являются важным направлением для обеспе-
чения успехов в этой области.
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При этом создаются новые возможности регулирования структуры
макромолекул и появляется возможность синтеза желаемых полимеров,
в частности с нужной надмолекулярной структурой, кристаллической
или аморфной, а также и конформационнорегулярных полимеров. Ко-
нечно, сохраняют свое значение проблемы, связанные с получением но-
вых полимеров, удовлетворяющих потребности новой техники и различ-
ных отраслей промышленности в новых материалах, превосходящих
уже известные. Среди таких первоочередных задач следует указать на
проблемы получения термостойких полимеров, полимеров с высокой ме-
ханической прочностью, высокой адгезией, твердостью, эластичностью,
негорючестью, полимеров с наличием специфических свойств такого
типа, как полупроводники, фоточувствительные полимеры и т. п.

В области непосредственно самих процессов поликонденсации есть
все основания ожидать в ближайшем будущем новых успехов в овла-
дении управлением поликонденсационными методами синтеза. Среди
проблем этого рода следует указать на вопросы регулирования молеку-
лярной массы с целью получения высокомолекулярных полимеров, а
также поиск новых процессов проведения поликонденсации. Важнейшей
задачей является также такое управление процессами синтеза, которое
позволит регулировать структуру и разнозвенность полимеров и таким
образом получать их с желаемым оптимальным комплексом свойств.
Одним из важнейших путей решения этих проблем является широкое
развитие исследований процессов катализа в поликонденсации, нахож-
дение новых путей управления процессами синтеза полимеров в реакци-
ях поликонденсации и расширение ассортимента таких реакций.

В заключение следует отметить, что, как видно из приведенных при-
меров, в области поликонденсации имеется большой прогресс. Откры-
ваются новые реакции синтеза полимеров и изучаются и усовершенству-
ются уже известные синтетические реакции. В результате этого наука
обогащается большим числом новых полимеров, а значительное коли-
чество уже ранее известных полимеров, получаемых усовершенствован-
ными методами, приобретает комплекс более ценных свойств. Для на-
шего времени характерно углубление во все более сложные химические
реакции и получение новых полимерных структур весьма сложного
строения, что характеризует возрастание химического искусства в поли-
мерном синтезе. Устанавливаются пути образования аномальных звень-
ев, приводящих к возникновению разнозвенности полимеров, являющей-
ся существенным фактором в установлении связи между строением и
свойствами полимеров. Наконец, особенно характерной чертой поликон-
денсационного синтеза является синтез полимеров не только конструк-
ционного назначения, но и все в большей мере синтез соединений со
специфическими свойствами таких как термостойкие, полупроводнико-
вые, электропроводящие, обладающие фотоэлектрической активностью,
биологически активные, биополимеры, катализаторы, иониты и т. п. по-
лимеры со специфическими свойствами.
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