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Обзор посвящен химическим аспектам реакций полиакрилонитрила
и родственных полимеров, основанных на взаимодействии C = N-rpyim,
полимераиалогичным превращениям полинитрилов под действием воды,
спиртов, карбсновых кислот, азотсодержащих органических оснований, се-
роводорода и других нуклеофильных реагентов, взаимодействию полинит-
рилов с электрофильными реагентами. Выявлены реакции, известные для
полимеров, но не протекающие с мононитрилами, и такие реакции, меха-
низмы которых в случае поли- и мононитрилов различны. Обзор охваты-
вает литературу за последние 15 лет.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Ввиду высокой и разнообразной реакционной способности циангруп-
пы, свойства нитрилсодержащих полимеров можно сравнительно легко
модифицировать путем обработки этих полимеров многими реагентами.
Ряд реакций полинитрилов, и в первую очередь реакции, основанные на
гидролизе полиакрилонитрила (ПАН), находят широкое применение в
промышленности. Реакции нитрилсодержащих полимеров рассмотрены
в монографиях [1, 2], охватывающих литературу по 1967—1970 гг. Вмес-
те с тем, за последующие годы в области химических превращений вы-
сокомолекулярных соединений, содержащих нитрильные группы, выпол-
нено большое число принципиально важных исследований. Настоящий
обзор составлен, главным образом, на основе публикаций, появившихся
за это время. Из более старых работ, как правило, использованы лишь
важные исследования, не нашедшие отражения в книгах [1, 2]. Нами
не рассматриваются работы по внутримолекулярным реакциям нитриль-
ной группы с другими функциональными группами, приводящим к об-
разованию гетероциклов, поскольку этим реакциям, используемым в
частности, для получения термостойких полимеров («полигетероариле-
нов»), посвящен недавно появившийся обзор [3].

Как известно, в полимерах, в состав которых входят блоки, состоя-
щие из нитрилсодержащих звеньев, при термическом воздействии про-
исходит полимеризация по CN-группам с получением полиазометинов
(азаполиенов). Такая полимеризация может протекать одновременно с
полимераналогичными реакциями полинитрилов, и, как будет показано
ниже, в ряде случаев она предшествует другим превращениям макромо-
лекул. Предлагаемый обзор начинается с рассмотрения влияния раз-
личных реагентов и функциональных групп (имеющихся в исходных по-
лимерах или образующихся в ходе термолиза) па полимеризацию по
CN-группам. При этом в обзор не включены многочисленные работы по
азаполиепам, не касающиеся химической природы наблюдаемых пре-
вращений, работы по термолизу CN-содержащих полимеров при темпе-
ратурах выше 200—300° С, я также работы по исследованию летучих
продуктов, образующихся при термической деструкции нитрилсодержа-
щих полимеров.
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II. ВНУТРИ- И МЕЖМОЛЕКУЛЯРНЫЕ РЕАКЦИИ CN-ГРУПП

При нагревании (100—200° С) полимеров, богатых звеньями акри-
лопитрила и метакрилопитрила, происходит внутримолекулярное взаи-
модействие соседних питрильпых групп с образованием участков лест-
ничного строения, например:

Эта реакция [1, 2, 4, 5] продолжает привлекать большое внимание,
главным образом, в связи с тем, что она лежит в основе деструкции нит-
рильных волокон, сопровождаемой их окрашиванием, а также ввиду
того, что полимеризация по CN-группам ПАН представляет собой пер-
вую стадию формирования углеродных волокон.

При термической обработке ПАН помимо внутримолекулярных пре-
вращений, очевидно, происходит также межмолекулярпое взаимодейст-
вие CN-групп, приводящее к сшиванию полимерных цепочек [6, 7]:

/ ι
Участки, состоящие из конденсированных колец, относительно коротки.
Они образуются не более, чем из 3—5 соседних звеньев, что, по-видимо-
му, связано с атактическим строением ПАН [6, 8—11]. В результате
межмолскулярного взаимодействия образуются не только N — С-связи,
как показано выше, но и С — С-связи:

C=NH
I

ι
CN

Структурирование макромолекул в ходе полимеризации обусловли-
вает нерастворимость получаемых продуктов. Лестничный полимер на
основе полиметакрилонитрила (ПМАН) после полимеризации по CN-
группам остается растворимым в некоторых растворителях. Это связано
с тем, что в ПМАН нет относительно подвижных α-водородных атомов,
в случае ПАН ответственных за образование межмолскулярных С — С-
связей; стерическис факторы также препятствуют межмолекулярпому
взаимодействию [1]. При нагревании CN-содержащих полимеров до
200—250° и выше становятся более интенсивными другие процессы, про-
текающие одновременно со структурированием — разрыв полимерных
цепочек и выделение летучих продуктов деструкции, а в результате де-
гидрирования или окислительного дегидрирования происходит арома-
тизация конденсированных колец. В димстилсульфоксидном растворе
цепи рвутся значительно легче, чем при нагревании полимера в массе
[12]. Однако наиболее медленной стадией в совокупности последова-
тельных превращений ПАН и подобных полимеров является циклиза-
ция, т. е. скорость полимеризации по CN-группам определяет общую
скорость процесса [13].

Наличие изотактических последовательностей в цепи ПАН создает
наиболее благоприятные условия для образования полисопряженных
систем. С увеличением содержания этих последовательностей растет
также длина цепей сопряжения в ПАН, подвергшемся термической об-
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работке [5, 14—16]. Существенную роль в кинетике превращений ПАН
играет и конформация полимерной цепи [5].

Обработка полимеров, имеющих в составе макромолекул блоки, со-
стоящие из нитрилсодержащих звеньев, нуклеофильпыми реагентами
или введение в макромолекулы этих полимеров функциональных групп
с нуклеофильной реакционной способностью инициирует полимеризацию
го CN-группам. Значительное ускорение образования полициклических
структур при термолизе нитрилсодержащих полимеров достигается в
присутствии карбоксильных групп [1, 17—26]. При добавке к ПАН за-
мещенных уксусных кислот интенсивная полимеризация по CN-груп-
пам идет уже при 100° С и ускоряется по мере увеличения р/С кислоты.
Процесс ускоряется также хлористым водородом [27]. Более низкая
начальная температура циклизации в сополимерах акрилонитрила и
винилиденхлорида, чем в ПАН, по-видимому, объясняется действием
хлористого водорода, выделяющегося при дегидрохлорировании сопо-
лимера [28]. Сильное окрашивание сополимеров с преобладающим со-
держанием CN-rpynn наблюдается при 85° С в присутствии бензолсуль-
фокислоты [19]. Эффективным катализатором полимеризации является
хлористый цинк [29].

Инициирующее действие на циклизацию и окрашивание оказывают
производные кислот. В сополимерах акрилонитрила с эфирами акрило-
вой и метакриловой кислот [30], винилацетатом [25—31], акриламидом
[18, 32], акриламидоксимом [18], акролеином, а также с метилвинил-
кетоном [33], полимеризация по нитрильным группам протекает с боль-
шей скоростью и начинается при более низких температурах, чем в ПАН.
Циклизация сополимеров, содержащих звенья метилакрилата или ме-
тилметакрилата, сопровождается элиминированием метанола. При на-
личии в ПАН небольшого количества акрилтиоамидных звеньев темпе-
ратура начала олигомеризации по CN-группам в инертной атмосфере
снижается. В присутствии водного раствора аммиака тиоамидные груп-
пы инициируют реакцию уже при 90° и более низких температурах.
Найдены условия, в которых в результате частичной полимеризации по
CN-группам в макромолекулах ПАН-волокна, содержащих CSNH,-груп-
пы, получены волокна, обладающие высокой теплостойкостью и значи-
тельным модулем эластичности при повышенных температурах [34].

Инициаторами полимеризации являются фенолы [35], спирты [20,
21], имиды [1], а также алифатические амины [1, 17]. Показано, что
при полимеризации CN-групп ПАН, инициируемой триалкиламинами,
при температуре кипения растворителя (диметилформамид, диметил-
ацетамид) получаются сравнительно мало структурированные полиме-
ры, растворимые в муравьиной кислоте. Значения характеристической
вязкости полимеров увеличиваются при использовании фенолов в каче-
стве соинициаторов [36]. Не исключено, что ускоряющее действие на
циклизацию ПАН оказывают также кетиминные группы [17] и обра-
зующиеся в результате таутомерпого превращения N-замещенных ими-

I II I
ногрупп ( > С Н — C = N — ^ ± : > С = С — NH—) аминогруппы в енами-
нах [24].

Полимеризация по CN-группам инициируется также гидроксидами
[12, 37, 38], алкоголятами щелочных металлов [20, 39], и в том числе
полимерными соединениями типа NaO(CH2CH2O)nNa [38, 40], водным
раствором соды [19], цианистым калием [41] и другими неорганически-
ми щелочными реагентами. В присутствии оснований реакция идет уже
при комнатной температуре. Инициаторы с основными свойствами спо-
собствуют протеканию и других реакций полинитрилов, и в частности,
реакций, завершающихся разрывом цепи [37].

Установлено, что при нагревании ПАН в присутствии растворов
гидроксидов щелочных металлов в диметилсульфоксиде образуются два
типа сопряженных цепочек [42]:
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но

Под действием оловоорганических соединений (метоксида трибути-
лолова, диметоксида дибутилолова и др.) полимеризация по нитриль-
ным группам ПАН и ПМАН происходит уже при 120° и 70° С соответ-
ственно [43].

Предполагалось [44], что полимеризация по CN-группам и окраши-
вание полимера инициируются β-кетонитрильными группировками,
представляющими собой дефекты структуры ПАН. Однако позднее было
показано, что эти группировки не оказывают существенного влияния на
превращения ПАН [45].

Некоторыми авторами допускается свободнорадикальный механизм
инициирования полимеризации по CN-группам [18, 27, 30, 46].

При отсутствии заметных количеств каталитически активных приме-
сей или дефектов структуры полимеризации по CN-группам ПАН могут
предшествовать внутримолекулярные реакции с участием нитрильной
группы и α-водородного атома, продукты которых затем непосредствен-
но инициируют полимеризацию [1, 11, 29]. Сравнительная устойчивость
к полимеризации тщательно очищенных ПМАН, поли-сс-фенилакрило-
нитрила и других нитрилсодержащих полимеров, в звеньях которых нет
подвижных α-водородных атомов, подтверждает это предположение [29].

Уделяется значительное внимание влиянию кислорода воздуха на
превращения ПАН [9, 22, 47, 48]. В настоящее время можно считать
установленным, что в присутствии кислорода понижается температур-
ный порог, выше которого происходят циклизация, ароматизация и
структурирование ПАН [8, 22]. Под действием кислорода понижаются
также температура начала дегидроцианирования, межмолекулярного
перераспределения водорода с образованием аммиака, разрыва поли-
мерных цепей [8, 48]. Кроме того, при взаимодействии с кислородом
происходит окислительное дегидрирование ПАН [8]. Согласно [44]
иминогруппы в сопряженных цепочках окисляются кислородом воздуха
с получением хромофорных нитропогруип, вследствие чего окраска по-
лимеров становится более интенсивной:

При термоокислитсльной деструкции в макромолекулах ПАН появ-
ляются также карбонильные группы, которые могут образоваться и в
результате гидролиза кетимннных группировок [8, 12, 24, 44, 45, 49—51].

Поскольку полимеризация по нитрильным группам сопровождается
окрашиванием полимера и ухудшением его растворимости, иногда мо-
жет представить интерес использование реагентов-стабилизаторов, по-
давляющих эти процессы. Эффективными стабилизаторами ПАН ока-
зались диенофилы (малеиповый ангидрид, акриламид и др.) [52, 53].
Действие этих веществ основано на реакции Дильса — Альдсра с цис-
азадпеновыми участками полисопряженпых цепочек [53], что приводит
к разрыву цепи сопряжения (уменьшению интенсивности окраски) и в
определенной степени, вероятно, также препятствует росту этой цепи.
Следует считать, что диенофилы проявляют стабилизирующее действие
в условиях термической обработки ПАН, но не оказывают влияния на
окраску заранее нагретого и находившегося в контакте с воздухом по-
лимера; они неэффективны также в случае, если термическая обработка
сочетается с окислением полимера, катализируемым ионами некоторых
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металлов. Это объясняется появлением в макромолекулах групп

= N — 0 (см. выше) [53, 54].

Температура начала полимеризации по CN-группам ПАН повыша-
ется и степень вовлечения этих групп в циклизацию уменьшается, если
в состав макромолекул ввести небольшое количество инертных звеньев
(стирола, метилстиролов, 2-винилпиридина), разделяющих полинит-
рильную цепочку на относительно короткие блоки [30]. Включение
звеньев α-метилстирола в макромолекулы ПАН или сополимера акрило-
нитрила и випилацетата приводит к существенному повышению энергии
активации начальной стадии термической деструкции полимеров [55].

Межмолекулярные реакции полимеризации по нитрильным группам
и тримеризации с образованием сылш-триазинов могут быть использо-
ваны для отверждения олигомеров и полимеров, в состав которых вхо-
дят редкие (изолированные) CN-группы [З].

III. ГИДРАТАЦИЯ И ГИДРОЛИЗ

Гидратация и гидролиз нитрильных групп в полимерах, как и в низ-
комолекулярных соединениях [2], осуществляются, главным образом,
в присутствии кислот или оснований.

Показано [56], что нитрильные группы ПАН под действием 75—
95%-ной серной кислоты превращаются в амидные, имидныё и карбо-
ксильные группы. Строение продукта реакции и его свойства зависят
от концентрации исходной H2SO4 и от других условий реакции [39].
В присутствии 70%-ной серной кислоты при комнатной температуре
были получены отличающиеся высокой теплостойкостью полимеры, сос-
тоящие из звеньев акрилонитрила и акриламида. Нитрильные звенья в
этих полимерах существуют в виде блоков. Полимеры, полученные из
ПАН и 80—90%-ной серной кислоты, содержат 25—30% звеньев с амид-
ными и 75—70% звеньев с имидными группами:

XHL· / С Н *\ СН2Х /

I I I

СК X NH 2 CK NNH/ V )

Получить из ПАН гомополимер акриламида не удалось ввиду того,
что в присутствии серной кислоты амидные группы в 1,3-положениях
легко участвуют в циклизации. Однако в сополимере акрилонитрила с
изобутиленом состава 72:28, в котором средняя длина полиакрилонит-
рильных блоков равна ~ 3 , имидизация, в значительной степени подав-
ляется; в присутствии 80%-ной серной кислоты осуществлено почти ко-
личественное превращение нитрильных групп в амидные [39].

Обработкой ПАН 65%-ной азотной кислотой при —8° С синтезиро-
ван полимер, состоящий в основном из звеньев акрилонитрила и акрил-
амида [57], близкий по строению полимеру, полученному из ПАН и
70%-ной серной кислоты [39]. Нитрильные группы в ПАН гидратиру-
ются также при действии концентрированной соляной кислоты в диме-
тилформамиде [58] и при длительном выдерживании в атмосфере хло-
ристого водорода [59, 60].

Использование более разбавленной серной кислоты, чем указано
выше, при взаимодействии с ПАН или сополимером акрилонитрила и
изобутилена приводит к гидролизу нитрильных групп, т. е. к образова-
нию карбоксильных групп [39, 61]. Из ПАН и 60%-ной H2SO4 при 95° С
получены полимеры, частично или полностью растворимые в водных
растворах щелочи. Показано, что карбоксильные группы ускоряют гид-
ролиз соседних иитрильных групп [39]. Согласно [61] ПАН с повышен-
ной изотактичностью в условиях сернокислотного гидролиза подверга-
ется рацемизации: в полученном продукте содержание изо- и синдио-
тактических последовательностей было одинаковым.

66



В присутствии смесей хлорида цинка и воды при 140—170° С нит-
рпльные группы в сополимерах акрилонитрила с бутадиеном подверга-
ются гидролизу [62]. Было показано, что эта реакция протекает при
вулканизации [63] бутадиенпитрильного каучука хлористым цинком и
водой. При этом сшивание макромолекул в значительной степени обус-
ловлено межмолекулярпым присоединением образующихся при гидро-
лизе карбоксильных групп по двойным связям С = С с получением слож-
ноэфирных групп.

Практически наиболее важным полимераналогичпым превращением
ПАН является его щелочной гидролиз. Водорастворимые полимеры, по-
лучаемые при гидролизе ПАН и сополимеров, содержащих более 50%
звеньев акрилонитрила, нашли широкое применение в качестве загус-
тителей, флокулянтов, защитных коллоидов, при получении покрытий
для текстильных материалов, при отделке кожи и т. д. [19, 64—69].
Наиболее часто гидролиз ПАН проводится при 90—100° С под дейст-
вием NaOH и избытка воды [70, 71]. Используются также гидроксиды
других щелочных и щелочноземельных металлов, силикат натрия, три-
натрий- и трикалийфосфаты, сульфид натрия [72—74]. Описан щелоч-
ной гидролиз сополимеров акрилонитрила с винилацетатом в присутст-
вии диметилформамида, диметилсульфоксида, диметилацетамида [75].
Высокотемпературный (180—220° С) гидролиз ПАН успешно осуществ-
лен в присутствии водных растворов карбамида, который в этих усло-
виях гидролизуется в карбонат аммония, непосредственно обуславли-
вающий превращения CN-трупп в CONH2- и СООЫН4-группы [76]. Про-
дукт щелочного гидролиза ПАН обычно представляет собой водный
раствор полимера. Для получения полимера в виде порошка для гидро-
лиза ПАН используют стехиометрическое количество воды и проводят
его в присутствии пропанола-2 или некоторых других водорастворимых
органических веществ [77, 78].

Процесс щелочного гидролиза ПАН является двухстадийным. На
первой стадии — гетсрофазной, резко меняется окраска полимера: от
белой через темно-красную к желтой. На второй стадии — гомофазной,
интенсивность окраски реакционной смеси уменьшается до светло-соло-
менной [79]. Изменение окраски обусловлено своеобразным механиз-
мом гидролиза полимеров, в состав которых входят блоки с последова-
тельно расположенными нитрилсодержащими звеньями. Если гидролиз
изолированной нитрильной группы начинается с гидратации до амидной
группы [2], то гидролиз указанных полимеров (по крайней мере, в зна-
чительной степени) протекает через промежуточное образование хромо-
форных полназомстиновых участков, которые затем гидролизуются до
амидных и карбоксильных групп. Эта последовательность реакций при
щелочном гидролизе ПАН является причиной большой начальной ско-
рости этого процесса, которая не менее, чем на порядок превышает
скорость гидролиза изолированной CN-группы [80].

В соответствии с такой схемой гидролиза изменение окраски реак-
ционной массы в ходе гидролиза сополимеров акрилонитрила зависит
от распределения звеньев сомопомеров в макромолекулах [78, 80].
Окраска менее интенсивна в сополимерах с малыми значениями средней
длины блоков акрилонитрила. В случае сополимеров акрилонитрила,
содержащих звенья мстилакрилата и винилацетата, процесс начинается
с гидролиза сложноэфирных групп. Продолжительность гетерофазной
стадии при гидролизе указанных сополимеров, а также сополимеров с
акриловой кислотой, резко уменьшается по сравнению с наблюдаемой
при гидролизе гомополимера акрилонитрила. Наличие же в сополиме-
рах с акрилонитрилом химически инертных и гидрофобных звеньев
пропилена, наоборот, приводит к увеличению продолжительности пер-
вой стадии гидролиза [80]. Следует отметить, что ускорение гомогени-
зации реакционной смеси при щелочном гидролизе ПАН достигается
также за счет присутствия поверхностно-активных веществ типа метил-
целлюлозы и поливинилового спирта [79]. При недостатке NaOH (ме-
нее 50—60 мол.% от содержания нитрильных звеньев в ПАН) при
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95—100° С процесс останавливается на первой стадии, т. е. получается
окрашенный и нерастворимый в воде полимер [79].

Важной особенностью щелочного гидролиза циансодержащих поли-
меров, не наблюдаемой в случае низкомолекулярпых нитрилов, явля-
ется наличие предельной конверсии [79—81]. Например, при длитель-
ном нагревании (92—96°) ПАН в присутствии эквимольного по отно-
шению к нитрильным звеньям количества щелочи, т. с. количества, дос-
таточного для превращения всех нитрильных групп в карбоксилатные
группы, был получен полимер, содержащий звенья акрилата натрия и
акриламида в молярном соотношении 79:21. Увеличение продолжитель-
ности гидролиза выше определенного предела, несмотря на наличие
свободной щелочи, не приводит к дальнейшему росту конверсии [79].
Увеличение избытка щелочи и ее концентрации обусловливает лишь
небольшой рост предельной конверсии нитрильных групп в карбокси-
латные [79, 82]. Содержание амидных групп в подвергшемся щелочному
гидролизу ПАН резко уменьшается при значительном повышении тем-
пературы реакции. Так, в случае эквимольного количества NaOH пре-
дельная конверсия звеньев акрилонитрила в звенья акрилата натрия при
170° составляет 94%, а при 250° почти 100% [83]. Ограничение степе-
ни образования карбоксилатных групп объясняется тем, что накопление
СОО~-анионов в макромолекулах в ходе гидролиза приводит к усиле-
нию электростатического отталкивания между полимерными цепями и
ОН--анионами, вследствие чего эффективная константа скорости гид-
ролиза непрерывно уменьшается и достигает значения, равного пулю
[84—86]. Повышение температуры позволяет преодолеть электростати-
ческое отталкивание, однако, уже при 140° С наблюдается рост степени
деструкции (разрыва) макромолекул ПАН [82] '. Включение в макро-
молекулу отрицательно заряженных звеньев приводит к дополнитель-
ному ограничению степени гидролиза CN-групп. Например, при изуче-
нии щелочного гидролиза сополимеров акрилопитрила с винилсульфо-
натом натрия установлено, что с увеличением доли звеньев второго
мономера в сополимере несколько уменьшается степень гидролиза
звеньев акрилонитрила за счет увеличения степени их гидратации [89].
Максимальная глубина превращения нитрильных групп в карбоксилат-
ные группы в сополимерах акрилонитрила с метилакрилатом (17 мол.%)
и акриловой кислотой (26 мол.%) оказалась сравнительно низкой (72—
70% при 92—96° С), несмотря на то, что в начальный период процесс
протекал легко [80]. Очевидно, низкая степень конверсии в этих слу-
чаях связана с тем, что в электростатическом отталкивании ОН~-ионов
принимают участие СОО~-группы, образовавшиеся как из акрилонит-
рильных звеньев, так и из звеньев метилакрилата или акриловой кис-
лоты. С другой стороны, для продуктов гидролиза сополимеров акрило-
нитрила, содержащих винилацетатные звенья, гидролизующиеся в неза-
ряженные звенья винилового спирта, характерна несколько большая
предельная степень гидролиза CN-групп, чем для продуктов гидролиза
ПАН [80]. Следует отметить, что в условиях щелочного гидролиза со-
полимера акрилонитрила и винилацетата, в которых для азотсодержа-
щих звеньев характерно наличие предельной конверсии, звенья со слож-
ноэфирными группами количественно превращаются в звенья винило-
вого спирта [78].

В случае сополимеров бутадиена и акрилонитрила (в массовом со-
отношении 82: 18) [90], акрилонитрила, бутадиена и стирола (АБС-
сополимера) [91], в которых питрильпые группы, в основном, изоли-
рованы, а также цианэтилцеллюлозы [92], щелочной гидролиз проте-
кает аналогично гидролизу низкомолекулярпых мононитрилов. Тем не
менее, предельная конверсия CN-групп при гидролизе АБС-сополимера

1 Следует отметить, что макроцеии ПАН [87] и сополимера стирола с акрилонн-
трилом [88] в присутствии гидроксила или грег-бутоксида калия в среде диметнлеульф-
оксида разрываются уже при комнатной температуре. Добавка мономеров, полиме-
ризующихся по анионному механизму (4-винилпиридин, прогшленоксид), приводит к
образованию блоксополимеров.



меньше, чем при гидролизе ПАН, что связано со стерическими препят-
ствиями, обусловленными разветвленностью макромолекул привитого
АБС-сополимера [91]. Найдено также, что скорость гидролиза CN-rpyn-
пы превышает скорость деэтерификации цйанэтилцеллюлозы [92].

В некоторых работах щелочной гидролиз ПАН сочетается со вторич-
ными превращениями полимера. Так, разработан процесс прямой эте-
рификации ПАН [93] за счет реакции образующихся карбоксильных
групп с диметилсульфатом, а также, синтез полимера, содержащего
звенья акрилата натрия и виниламина, за счет реакции амидных групп
по Гофману [94]. Получение полиамфолита, в макромолекулах которо-
го содержатся СООН- и Г\тН2~группы, исходя из ПАН, водного раствора
NaOH и брома, можно объяснить тем, что первоначально под дейст-
вием щелочи образуются карбоксилатные группы и полисопряженные

участки ( Γ — Ν ) > которые затем, взаимодействуя с гипобромитом,

подвергаются превращениям, аналогичным перегруппировке Гофма-
на [95].

Обработкой полиакрилонитрильного волокна, состоящего из звеньев
акрилонитрила, метилакрилата и итаконовой кислоты (92,2:6,3:1,5),
щелочным гидролизующим агентом и гидразингидратом в качестве
структурирующего агента получены слабокислотные катиониты [96].

Недавно была описана гидратация CN-групп ПАН в нейтральной
среде — в присутствии оксида марганца(IV) или меди Ренея в каче-
стве гетерогенных катализаторов [97]. В водных растворах родани-
стого калия при 80° С до 50% нитрильных групп превращаются в амид-
ные группы при одновременном протекании побочной реакции полиме-
ризации по CN-группам.

В отличие от мононитрилов ПАН и ПМАН реагируют с водой и в
отсутствие специально добавленных кислот или щелочей. Было пока-
зано [98], что при температуре 230—250° С и давлении 30—40 тыс. атм
эти полимеры в результате взаимодействия с водой становятся водо-
растворимыми, причем предполагалось, что в этих условиях нитриль-
ные группы количественно гидратируются с получением соответствую-
щих карбоцепных полиамидов. Однако позднее выяснилось, что при
нагревании в присутствии воды ПАН подвергается гидролизу, который
происходит уже при 160° С и давлении, соответствующем упругости
паров компонентов реакционной смеси [99]. Этот процесс, как и ще-
лочной гидролиз, начинается с полимеризации по нитрильным группам,

затем блоки I r = N ) гидролизуются с образованием амидных и

карбоксильных групп [100]. Выделяющийся при этом аммиак катали-
зирует как указанные реакции, так и прямую гидратацию нитрильных
групп до амидных по обычной схеме, свойственной низкомолекулярным
соединениям. Выделение аммиака при гидролизе обусловливает авто-
каталитический характер процесса. Ввиду высокой температуры про-
цесса одновременно с гидролизом в небольшой степени происходит
разрыв полимерных цепочек. Предельная степень гидролиза ПАН рас-
сматриваемым способом невысока и при 200° С составляет 60—65%;
при этом остальные звенья — акриламидные. Наличие предельной сте-
пени гидролиза в данном случае связано с обратимым характером гид-
ролиза амидных групп в отсутствие кислот или щелочей [101].

IV. ПРОЧИЕ ЭЛЕКТРОФИЛЬНЫЕ РЕАКЦИИ

Группы CN в полинитрилах реагируют не только с водой, но и с
другими кислородсодержащими, а также с азот-, серусодержащими и
другими нуклеофильными реагентами.

Нитрильные группы сополимеров стирола и я-цианстирола, превра-
щены с высоким выходом в сложноэфирные группы путем нагревания
сополимеров с избытком метанола и хлористого водорода в тетрагид-
рофуране [102]. Реакция, по-видимому, протекает через промежуточ-
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ное образование ортоэфнрных групп. ПАН подвергается прямой этерн-
фикации под действием метанола и серной кислоты, а также метанола,
диметилсульфата и каталитического количества серной кислоты [103].
При этом этерификация, как и гидролиз в присутствии серной кисло-
ты [61], сопровождается рацемизацией.

Сополимер стирола с акрилонитрилом (в мольном соотношении
61:39), в котором нитролсодержащие элементарные звенья практиче-
ски изолированы, при 160—220° С реагирует с карбоновыми кислотами
по следующей схеме:

— с н 2 с н — 59°°£?_> __сн 2 сн— ^ — с н 2 с н - + RCN
I ' I I

CN CONHCOR СООН

Были получены сополимеры, в которых до 77% акрилонитрильных звень-
ев превратились в звенья N-ацилакриламида и акриловой кислоты. При
переходе к полимерам, модифицированным более высокомолекулярны-
ми кислотами, Тс понижается [104].

Сополимеры бутадиена с акрилонитрилом вулканизуются двухоснов-
ными карбоновыми кислотами в присутствии безводного ZnCl2, который
играет роль ускорителя процесса, а также направляет взаимодействие
CN- и СООН-групп в сторону преимущественного образования вторич-
ноамидных мостиков (—CONHCO—). Полученные вулканизаты по
морозостойкости превосходят серные вулканизаты [105].

В сополимерах метакриловой кислоты с мстакрилонитрилом уже
при 150° С происходит внутримолекулярная реакция CN- и СООН-групп,
приводящая к образованию глутаримидных звеньев [106]. При нали-
чии в макромолекулах полинитрильных блоков одновременно имеет
место полимеризация по CN-группам, сопровождаемая окрашиванием
полимера [22, 106]. Соседние карбоксилсодержащие звенья при нагре-
вании дают циклические ангидридные группы. Полимеры, содержащие
в макромолекулах имидные гетероциклы, отличаются высокими темпе-
ратурами стеклования [39].

Полиакрилонитрил реагирует с анилином при нагревании в присут-
ствии металлического натрия или хлористого алюминия с получением
полимеров, содержащих до 30% звеньев N-фенилакриламидина. Вы-
деленные полимеры, обладающие высокой протоноакцепторной способ-
ностью, содержали также значительные количества звеньев акрило-
вой кислоты [107].

При 90° С ПАН реагирует с избытком этаноламина, образуя водо-
растворимый полимер [108]. Показано, что модифицирование ПАН на-
чинается с нуклеофильного присоединения этаноламина к CN-группе и
образования N-оксиэтиламидинных звеньев. Если эти звенья изолиро-
ваны, то они в дальнейшем подвергаются внутримолекулярной конден-
сации с образованием оксазолииовых фрагментов; соседние же груп-
пировки —C( = NH)NHCH2CH2OH в результате конденсации дают NN'-
бис (2-оксиэтил)глутаримидиновые фрагменты. Получаемый полимер
легко гидролизуется, в результате чего модифицированные звенья пре-
вращаются, в основном, в звенья Ы-(2-оксиэтил)акриламида и акрила-
та аммония;

~СН„СН~ ^ _ С н С н .—>
| | -ΝΗ,

CN „С
HNK XNHCH2CH2OH

2

' С Н 2 ч / ч ,СН2ч
х сн/ х с н х хсн~ -

I I I
О Ν Ν Χ Ν Η 7 Ν

I I I I
С Н 2 — С Н 2 СН2СН2ОН СН2СН2ОН
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Полиакрилонитрил, а также сополимер акрилонитрила и 5—10%
випилацетата, в присутствии воды при 115—120° С реагирует с избыт-
ком М,М-диметил-1,3-диаминопропана или других первично-третичных
алифатических диаминов, образуя катионные полиэлектролиты, в кото-
рых преобладают диалкиламиноалкилакриламидные звенья [109]:

- С Н 2 С Н - + H2N (СН„)„Щ2 -Щ?-, —СН2СН—
| • -NH, |

CN , С Х

<Х X NH(CH 2 ) n NR 2

Подобные превращения в столь мягких условиях известны для малоно-
сукцино- и глутароиитрилов [2]. Поскольку мононитрилы в эту реак-
цию не вступают, а полинитрилы в начале реакции приобретают тем-
ную окраску, причем ИК-спектр указывает на наличие в них C = N-
групп [109], можно полагать, что рассматриваемый аминолиз — гидро-
лиз начинается, как и щелочной гидролиз, с полимеризации по C = N-
группам, после чего полисопряженные участки макромолекул взаимо-
действуют с амином и водой.

Обработкой ПАН гидразингидратом в среде диметилформамида по-
лучены структурированные полимеры [2, 110]. Сшивание макроцепей
частично, по-видимому, основано на взаимодействии двух питрильных
групп с двумя молекулами гидразина, в результате чего образуются
4-амино-1,2,4-триазольные кольца, замещенные в положениях 3 и 5
макромолекулярными остатками [2]. Полиакрилонитрильные волокна,
модифицированные обработкой гидразином, используются как исходные
продукты для дальнейших превращений [111 —114], в частности для
получения углеродных волокон с высокими механическими характери-
стиками [115]. При модификации ПАН и сополимеров акрилонитрила
водными растворами гидразина наряду с трехмерной сеткой образуются
группы основного характера, придающие полимерам хемосорбционные
свойства. Волокнистые аниониты, полученные из сополимеров акрило-
нитрила с акриловой кислотой и гидразинтидрата, обладают достаточ-
но высокой обменной емкостью и применяются в сорбционных процес-
сах [116].

Реакцией ПАН с гидроксиламином получают полиакриламидоксим
[2, 117]. Описаны полимераналогичные превращения этого полимера
[118—120]. Частичное амидоксимирование полиакрилонитрильного во-
локна при 90° С использовано для получения аниопообменного и ком-
ллексообразующего волокнистого сорбента [121]. Осуществлено амидо-
ксимирование полиакрилонитрильных цепочек, привитых к целлюлоз-
ным волокнам и к полипропилену [122].

При взаимодействии ПАН, сополимеров акрилонитрила и стирола
или бутадиена, а также других CN-содержащих полимеров, с дициан-
диамидом (100°, в смесях диметилсульфоксида и метилцеллозольва)
более 80% нитрильных групп участвует в образовании 4-замещенных
2,6-диамино-силш-триазиновых колец. Полученные полимеры, содержа-
щие триазиновые заместители в макромолекулах, обладают повышен-
ной термостабильностью [123].

Сероводород присоединяется к нитрильным группам ПАН в диметил-
.сульфоксиде или диметилформамиде в присутствии гидросульфида ам-
мония или солей сероводорода с некоторыми вторичными и третичными
.аминами в качестве катализаторов [124]:
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- с н 2 с н - -ι- H 2 S -NH<"-^ - с н 2 с н -
CN CSNH.

2

Степень тиоамидирования достигает 50—55% от теории. Скорость и
предельная степень тиоамидирования возрастают с увеличением основ-
ности амина, применяемого как катализатор, и с повышением темпера-
туры реакции. Однако повышение температуры ускоряет и побочные
реакции. Так, при взаимодействии ПАН с сероводородом в присутствии
гидросульфида аммония в диметилформамидс лишь при 0° наблюдает-
ся более или менее избирательное тиоамидирование, а при более вы-
соких температурах образуются также амидные и другие функциональ-
ные группы [124].

Полимер, состоящий из акрилоиитрильных и акрилтиоамидных
звеньев, получен также при обработке ПАН одним только гидросуль-
фидом аммония в диметилформамиде. Показано, что модифицирован-
ный этим путем полимер сохраняет линейное строение [125]. Модифи
цированный полимер, содержащий 7 мол. % тиоамидных групп, исполь-
зован для получения волокна [126]. Тиоамидные группы были введены
в готовое ПАН-волокно путем его обработки водными растворами суль-
фида аммония [127] или натрия [128], что значительно увеличивает
теплостойкость и устойчивость волокна к многократным деформациям
при высоких температурах. Согласно [129] тиоамидированные раство-
ром сульфида натрия нитрилсодержащие волокна обладают высокой
сорбционной способностью по отношению к металлам группы платины.

Описано присоединение сероводорода к питрильным группам поли-
а-хлоракрилонитрила [130]. Как и при полимеризации по CN-группам
ПАН и при его щелочном гидролизе, звенья акриловой кислоты, метил-
акрилата и винилацетата оказывают активирующее действие на тио-
амидирование, в то время как при наличии в макромолекулах звеньев
стирола тиоамидироваиие замедляется [131]. Кроме того, начальная
эффективная константа скорости тиоамидирования CN-групп ПАН на
1—2 порядка больше, чем при тиоамидировании ацетонитрила. Однако
по мере увеличения степени превращения CN-групп значение этой кон-
станты быстро убывает [132]. Таким образом, налицо аналогия между
реакцией тиоамидирования и некоторыми рассмотренными выше дру-
гими реакциями полинитрилов. На этом основании, и учитывая спо-
собность тиоамидных групп инициировать полимеризацию по CN-груп-
пам, можно считать, что тиоамидирование полинитрилов, как и их ще-
лочной гидролиз, по меньшей мере частично протекает через стадию
внутри- и межмолекулярной циклизации CN-содержащих полимеров.

К электрофильным реакциям нитрильных групп в полимерах отно-
сятся также реакции, приводящие к образованию новой С—С-связи,
например, реакция бутадисннитрильного каучука с резорцином в при-
сутствии НС1 и ZnCl2 (синтез Гёша), в результате которой до 10% ак-
рилонитрильных звеньев превращается в звенья винил-2,4-диоксифенил-
кетимина, а при последующем гидролизе — в звенья винил-2,4-диокси-
фенилкетона [133]. Полимеры, содержащие кетиминные и кетонные
группы, получены также реакцией сополимера стирола и п-цианстиро-
ла [102], а также ПАН [45], с реактивами Грлньяра.

V. НУКЛЕОФИЛЬНЫЕ И ДРУГИЕ РЕАКЦИИ

В последние годы удалось осуществить полимераналогичные пре-
вращения полинитрилов с использованием наиболее известной нуклео-
фильной реакции CN-группы — реакции Риттера.

При взаимодействии соединений, представляющих собой низкомо-
лекулярные модели ПАН, с грег-бутанолом в тетраметиленсульфоне в
присутствии серной кислоты при 25—40° С нитрильные группы с высо-
кими выходами превращаются в N-rper-бутиламидные группы:
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ι) mpem-C4H8OH,H2SO4

Η (СН2СН)„СН3 ^ 2 > Η (СН,СН)„СН,

CN~ CONHC (CH3)3

rc=l—3

При переходе от мономерной модели к димерной и тримерной констан-
та скорости реакции увеличивается в очень малой степени, т. е. в дан-
ной реакции соседние группы не оказывают существенного влияния на
реакционную способность CN-rpynn [134]. Изучение взаимодействия
высокомолекулярного ПАН с грет-бутанолом в тех же условиях позво-
лило установить, что реакции свойственна предельная степень превра-
щения (около 55%), увеличивающаяся с ростом температуры и с по-
нижением концентрации или молекулярного веса исходного ПАН. По-
лученный полимер имеет значительно более высокую Тс, чем исходный
ПАН, причем теплостойкость модифицированного полимера определя-
ется степенью превращения нитрильных групп [135].

В тетраметиленсульфоне в присутствии серной кислоты CN-группы
ПАН реагируют по Риттеру с N-оксиметилбензамидом, N-оксиметил-
фталамидом и другими N-оксиметилзамещенными амидами и имидами
[136]. Образующиеся полимеры, например,

—СН2СНСН2СН—
I I

CN CONHCHaNHCOCeH6

в отличие от полученных радикальной полимеризацией соответствую-
щих гомополимеров, например, поли(Ы-бензамидометилакриламида),
проявляют большую склонность к структурированию, что объясняется,
в частности, выделением в условиях полимераналогичных превращений
формальдегида и его взаимодействием с CN-группами различных мак-
ромолекул, в результате чего образуются метилен-быс-амидные мостики.

О О
I! II

—CNHCH2NHC-

На нуклеофильной реакционной способности нитрильной группы,
возможно, основана вулканизация сополимеров бутадиена, акрилонит-
рила и винилиденхлорида при 142° С под действием безводного оксида
цинка [137]. При этом благодаря присутствию ZnO происходит частич-
ное дегидрохлорирование винилидснхлоридных звеньев, а получаемый
ZnCl2 (или HZnCl3) катализирует последующее образование N—С-связи
за счет взаимодействия азота CN-группы с атомом углерода другой по-
лимерной цепи, обладающим повышенной электрофилыюй реакционной
способностью.

Недавно было описано 1,3-диполярное циклоприсоединение оксида
4-нитробензонитрила к CN-группам сополимеров акрилонитрила со сти-
ролом и с винилиденхлоридом, приводящее к получению 1,2,4-оксадиа-
зольных гетероциклов [138]:

— С Н 2 С Н — b O 2 N Q H 4 C = N — О -» —СН 2СН—

CN /C=N4

θ/ \CC 6 H 4 NO 2

V
Синтезы проводились в среде γ-бутиролактона путем нагревания при
130° С сополимера с хлорангидридом 4-питробензогидроксамовой кис-
лоты, который в этих условиях подвергается дегидрохлорированию до
оксида нитрила. Конверсия нитрильных групп составляет 30—50%.

Ряд работ посвящен восстановлению CN-групп полимеров до альди-
минных или аминогрупп. Нитрильные группы карбоцепных полимеров
частично восстанавливаются хлоридом олова(II) в присутствии хло-
ристого водорода до альдиминных групп, которые при последующем
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гидролизе превращаются в альдегидные группы (реакция Стефена) [2].
Использование этой реакции для модификации бутадиеннитрильного
каучука приводит к повышению прочности вулканизатов [139].

Описано восстановление нитрильных групп, входящих в состав мак-
ромолекул, анион-радикалами, образующимися при взаимодействии ме-
таллического натрия с нафталином или гексаметилфосфорамидом.
В результате в полимерах появляются альдегидные группы [140]:

_ C ^ N Λ- -C=N- 4- -C-=N- -а
Промежуточные продукты этой реакции инициируют прививочную по-
лимеризацию стирола и метилметакрилата, очевидно, по анионному ме-
ханизму.

В присутствии никеля Ренея или других катализаторов CN-группы
ПАН, растворенного в диметилформамиде, частично гидрируются (140—
185° С, 65—185 ат) [56, 141]. Ввиду того, что CN-группы занимают в
макромолекулах 1,3-положения, гидрирование сопровождается цикли-
зацией и, в основном, образуются пиперидиновые кольца:

—СН 2 СНСН 2 СН—

CN CN

-ΝΗ,
СН2СН

\
Н2С

сн—
1
сн

В модифицированном полимере найдены также звенья акриламида и
акролеина.

В гетероцепных полиамидах, в состав цепочек которых входят 3,4-
дициантиофеновые кольца, при нагревании (200—250° С) с 1,2-дициан-
бензолом и ацетилацетонатом меди около 50% дициантиофеновых
звеньев превращаются во фталоцианиноподобные звенья:

в—

Получаемые полимеры обладают повышенной термостабильностью
[142].

Бутадиеннитрильные каучуки сшиваются в присутствии солей ме-
ди (II) по свободнорадикальному механизму. Вероятно, группировка

j;CHCN образует с Си2+ окислительно-восстановительную систему, в ко-
торой реализуется одноэлектронный перенос от поляризованной СН-свя-
зи к катиону, а рекомбинация получаемых радикалов приводит к струк-
турированию полимера [143]:

X
CHCN + Си2

X

X
• C"CN + Си+ ·

X
X X

2CCN -> NCC—CCN

X X X

•н+
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Таким образом, из приведенного выше видно, что реакции нитрилсо-
держащих полимеров можно разделить на три группы. К первой группе
относятся реакции, протекающие по схемам, известным для низкомолеку-
лярных нитрилов. При этом, ввиду различного характера стерических,
полярных и других факторов количественные характеристики для реак-
ций высоко- и низкомолекулярных соединений могут заметно отличаться.
Вторая группа также охватывает реакции, известные для низкомолеку-
лярных соединений, по в данном случае превращения высоко- и низко-
молекулярных соединений протекают по различным схемам. Третья
группа — реакции, специфичные для нитрилсодержащих полимеров. На-
иболее подробно к настоящему времени изучены практически важные
реакции циклизации и полимеризации (третья группа) и некоторые ре-
акции гидролиза (вторая группа), для которых установлены вполне до-
стоверные схемы превращений CN-групп, выявлены пути управления
данными превращениями. По электрофильным же реакциям полинитри-
лов с различными кислородсодержащими (кроме воды), азотсодержа-
щими и другими реагентами, а также по нуклеофильным реакциям по-
линитрилов, в литературе имеется сравнительно мало сведений. Зная,
насколько CN-группа реакциониоспособна и насколько широко соеди-
нения, содержащие эту группу, применяются в синтетической органиче-
ской химии, надо полагать, что возможности использования полинитри-
лов в качестве исходных продуктов для получения новых полимеров да-
леко не исчерпаны. Ввиду доступности полинитрилов углубленное
исследование уже известных реакций этих полимеров и дальнейшее рас-
ширение круга реагентов, используемых для модификации, безусловно
являются перспективными.
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