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СИНТЕЗ И ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ МАКРОМОНОМЕРОВ

Казанский К. С, Кубиса П., Пенчек Ст.

Рассмотрены вопросы синтеза и превращений макромолекулярных мо-
номеров (макромономеров) — полимерных молекул, содержащих по край-
ней мере одну полимеризующуюся, чаще всего ненасыщенную концевую
группу или фрагмент, способный к реакциям поликонденсации. Их полу-
чают обычно методами радикальной или ионной полимеризации, в кото-
рых использование специальных инициаторов или агентов обрыва, а так-
же интенсивная передача цепи обеспечивают введение реакционноспособ-
ной группы. Дан обзор работ по полимеризации и сополимеризации мак-
ромономеров и проанализированы особенности этих процессов, обусловлен-

ные низкой концентрацией реагирующих групп и наличием полимерного
заместителя. Рассмотрены применения макромономеров в полимерной ин-
женерии, главным образом, для синтеза гребнеобразных, звездообразных,
привитых и других гибридных полимеров.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Реакционноспособные олигомеры образуют большое семейство поли-
меров, имеющих по крайней мере одну концевую функциональную груп-
пу, способную к дальнейшим превращениям. Макромолекулярные моно-
меры или макромономеры (ММ) —это реакционноспособные монофунк-
циональные олигомеры, которые способны к участию в реакциях роста
цепи за счет этих групп.

Термин ММ (или еще более кратко «макромер») введен Милькови-
чем [1] в качестве торгового наименования для группы полистирольных
олигомеров с большим разнообразием полимеризуемых концевых групп.
Согласно более позднему определению [2], макромеры представляют
собой короткоцепные полимеры, количественно сопряженные на одном
из концов цепи со способными к полимеризации ненасыщенными груп-
пами. Ненасыщенность не является, конечно, единственно возможным
источником полимеризуемости ММ, поскольку концевая группа может
быть циклической или какой-то иной, хотя примеров групп такого типа
мало. Эти группы могут быть введены в молекулу ММ в стадии иниции-
рования или ограничения роста цепи (передачи и обрыва), а также в
результате превращения одних концевых групп в другие.

В действительности ММ были известны гораздо раньше, чем появил-
ся этот термин. Так, силоксановые ММ со стирольными группами (поли-
силоксанстирольные ММ) были синтезированы уже в 1962 г. и исполь-
зованы для получения полистирола с привитыми полисилоксановыми
боковыми цепями [3]. Все это напоминает историю с «живыми» поли-
мерами, которые существовали задолго до того, как их стали называть
таким образом, однако введение соответствующего термина было чрез-
вычайно полезно для целей классификации и выявления препаративных
возможностей.

Таким образом, ММ может быть схематически представлен как поли-
мерная цепь, имеющая одну концевую группу ~Х, способную вступать
в реакции роста цепи.
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хотя в ряде работ би- и даже полифункциональные олигомсры разного
типа также классифицируются как ММ, что неверно.

Если говорить о препаративных аспектах, связанных с ММ, то чаще
всего ММ рассматривают как промежуточные вещества для получения
привитых сополимеров со строго определенной структурой, в частности,
.по длине привитых цепей:

У _|_ х =*. ~γγγχγγ~...~γγχΥΥ~ (О

где Υ — низкомолекулярпый сомономер.
Гомополимеризация самого ММ дает регулярный гребнеобразный

полимер (I), тогда как в случае очень малых степеней полимеризации
та же реакция приводит фактически к звездообразному полимеру ( I I ) :

~XXXXX~ "V
χ

хх

(I) (II)

Наряду с другими известными методами препаративной полимерной
химии, способы, основанные на ММ, создают перспективы получения
полимерных продуктов указаных типов самой различной природы. Осо-
бый интерес представляет возможность соединения в одной макромоле-
куле таких звеньев, которые нельзя объединить прямой или последова-
тельной сополимеризацией и другими подобными методами. Макромоно-
меры дают, таким образом, возможность обойти неспособность некото-
рых мономеров полимеризоваться по единому механизму.

Идентификацию ММ проводят обычными методами, характеризуя,
главным образом, молекулярную массу (Л/„) и среднюю функциональ-
ность (/„) по группам X:

/л = •
е

где £—масса анализируемой навески, a Nx—число найденных в образ-
це функциональных групп. Следует отметить, что в случае ММ в отли-
чие от телехелевых полимеров, используемых в синтезе полимерных се-
ток, пет такой необходимости достижения высокой функциональности,
хотя, конечно, в большинстве синтетических работ акторы стремились к
получению соединений с функциональностью, близкой к единице. Де-
фектность полифункцнональпых реакциоипоспособных олигомеров по
функциональности имеет обычно более серьезные последствия при их
использовании в синтезе полимерных материалов [4].

II. МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ МАКРОМОНОМЕРОВ

Способные к полимеризации группы могут быть введены в макромо-
лекулу практически в любой стадии процесса ее образования. При поли-
меризации такие группы могут быть непосредственным результатом
определенного механизма инициирования, гибели или передачи цепи, а
также введения в реакционную смесь специальных веществ (инициато-
ров, агентов обрыва или передачи цепи). Наконец, группы, способные
к последующей полимеризации, могут образоваться в процессе превра-
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щения каких-то других концевых групп, которые имел исходный олиго-
мер, и в этом случае для синтеза ММ можно использовать и поликон-
денсационные олигомеры.

1. Полимеризационные методы

а) Инициирование

Инициирование с последующей «живой» полимеризацией является
одним из наиболее прямых методов синтеза ММ. Необходимо, чтобы
инициирование под действием введенного инициатора было единствен-
ной реакцией возникновения растущих полимерных цепей, а побочные
процессы, в том числе полимеризация образующейся концевой группы,
не имели бы места. Рассмотрим некоторые примеры таких синтезов.

Катионная полимеризация. Всего несколько мономеров полимеризу-
ются по «живому» механизму при катиопном инициировании. Некото-
рые из них использованы для синтеза ММ.

Полимеризация тстрагидрофурана под действием ненасыщенной
ацилиевой соли (III):

Me Me
(III)

приводит к полимеру, первая из концевых групп которого является ме-
такрилатной, а вторая свободна для любой функционализации [ 5 ] .
Этот метод пригоден для «живой» катионной полимеризации разных
мономеров, поскольку оксокарбениевые ионы (III) могут инициировать
полимеризацию таких гетероциклов, как ацетали, сульфиды и амины.

Примером использования катионной полимеризации винильных мо-
номеров может быть работа [ 6 ] , авторы которой впервые синтезировали
полиизобутиленовые ММ, используя в качестве инициатора систему
л-винилбензилхлорид — Ме3А1 — вода в условиях, когда передача цепи
исключена:

Н , С = С Н - С V C H X 1 "1 С з"'~"г"-> Н 2 С = С Н - ^ _ ^ - С Н 2 (Ме2АЮА1Ме2С1Г

)—СН2 (СН2СМе2)„СН2СМе2 (Ме2А1ОА1Ме2С1)-

Число стирильных групп на одну цепь в синтезированных ММ по дан-
ным УФ-спектрофотометрии (255 нм, ε =--1,68· 104 л/моль-см) было близ-
ко к 1,0, однако авторы [6] заметили некоторое снижение функциональ-
ности по этим группам, если синтез проводили при низких концентра-
циях мономера или высокой конверсии.. В связи с этим в модифициро-
ванном методе [7] в качестве инициатора использовали «-(β-бром-
этил)кумилхлорид, который после его встраивания в цепь превращали
в концевую стирильную группу действием грег-бутилата калия.

Некоторые характеристики полученных этими способами ММ на ос-
нове изобутилена приведены в табл. 1, где даны также сведения об изо-
бутиленовых ММ, синтезированных другими методами.

Полимеризация простых виниловых эфиров под действием системы
H I — I, протекает без обрыва и передачи цепи и приводит к монодисперс-
ным полимерам. Этот факт использован для синтеза ММ на основе этил-
винилового эфира [ 1 1 ] :

Н2С=С—СОО (СН2)2ОСН=СН2 4- лЕЮСН=СН2

 н'~'2-»
I

Me
-* Н 2 С=С—СОО (СН2)2ОСН (СН2СН)„ ОМе

Me Me Et

Полимеризацию проводили при —403 в толуоле; обрыв цепи достигался1

введением метанола. Степень полимеризации варьировали, изменяя со-
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Таблица 1

Характеристики

Концевая группа

~ С Н 2 - ( ^ ^ - С Н - С Н 2

- ^ ~)-СН-СН 2

~СН2—0—СН2

1
Me

~СН2ОСОС=СН2

I
Me

~СН,ОСОСН=СН2

ММ на основе полиизобутилена

Метод *

А

А

Б

Б

В

Б

10—30

4,2-34,2

1,6-3,2

1,6—13,9

27,0

3,6

fn

—

0,9—1,1

0,95—1,04

0,98—1,05

1.0

1,95**

Ссылки

[6]

(7]

[8]

[8]

[10]

* Методы введения концгпых групп: А- инициирование, D -реакции по концевым группам. В—метод
с использованием комбинированного агента- инициатора и передатчика цепи («инифера», см. L'J])·

** Бифункциональное производное.

отношение мономера и инициатора в пределах 5—100. Исследование
полученных ММ методами гель-проникающей хроматографии (ГПХ) и
ЯМР подтверждает их предполагаемую структуру.

В последнее время при разработке методов получения олигомсров
заданной структуры при катионном инициировании большие надежды
связывают с так называемым механизмом «активированного мономера»,
который позволяет избежать ряда характерных осложнений, в частно-
сти, макроциклизации. Этот прием, в котором протонсодержащий ини-
циатор «задает» концевую группу полимера, использован недавно для
получения ММ на основе эпихлоргидрипа [12]:

Н 2 С = С — С Н 2 С Н 2 О Н -!- /гН2С—СНСН2С1 к а т а л " з а т о р - - >

\ /
СООМе О

-> Н2С=^-С (СН2)2О(СН2СНО)„ Η

СООМе СН2С1

Вполне возможно, что этот подход достаточно универсален.
Анионная полимеризация. Круг мономеров, полимеризующихся по

«живому» механизму при анионном инициировании, значительно шире,
чем в катионных процессах. Практически без ограничений могут быть
использованы для получения ММ путем прямого инициирования процес-
сы анионной полимеризации стирола и его производных, диенов (1,3-бу-
тадиена, изопрена), 2- и 4-винилпиридинов, метакрилатов (в условиях,
исключающих передачу цепи), некоторых циклических эфиров (чаще
всего, окиси этилена), трех- и четырехчленных циклических сульфидов,
лактонов, циклосилоксанов' и других менее доступных групп мономе-
ров. Образование живых полимеров не является единственной предпо-
сылкой для успешного синтеза ММ: необходимо, чтобы механизм ини-
циирования обеспечивал встраивание будущей полимеризуемой группы
в полимерную цепь.

Для синтеза полиоксиэтиленовых ММ использовали, например, алко-
голяты n-изопропенилбензилового спирта [13]:

1 Для последних двух групп мономеров характерна макроциклизация при глубо-
ких степенях превращения.

9* 1363



2 - ^ ^ ) - С Н 3 О ~ К Ч - η ° -,

-> Н.2С-С (Me) - ^ ^>-СН 2О (CHoCH.A^CIUCILp-iC — ^ ' ^

- П2С -С (Me) - { ^ - С Н 2 О (СН2СН2О)„ Η (2)

Образующиеся с выходом 75—85% ММ имели молекулярные массы
2000—4500. Они охарактеризованы различными методами; показано,
что рассчитанные и наблюдаемые характеристики удовлетворительно
совпадают. Ниже приведены молекулярные массы двух образцов по
данным [13]:
Из соотношения концентраций мономера и инициатора 200(1 4500
Из титрования ненасыщенных групп 1850 5200
По данным ПМР из отношения сигналов протонов аромати- 1700 4700

ческих концевых групп и оксиэтиленовых звеньев
Из УФ-спекгра (250 нм, ε = 1 2 700 л/моль·см) 2000 4200
По данным светорассеяния 2100 4500

Результаты работы [13] указывают, что процесс действительно идет
по схеме (2), однако высокая функциональность вряд ли гарантирована
в данном случае, поскольку любая протонсодержащая примесь участ-
вует в этом процессе как соинициатор (см., например, [14]), генерируя
цепи без заданных функциональных групп.

Аналогичным образом синтезированы полиоксиэтиленовые ММ с
2-оксазолиновыми концевыми группами, пригодными для последующей
катионной полимеризации [15]. Проведение реакций по схеме:

Ч>'

приводит к ММ (IV) и (V), степень полимеризации которых по данным
газофазной осмометрии составляет ~-20 и 40 соответственно; из отно-
шения площадей пиков метиленовых и ароматических протонов в ЯМР-
спектре (IV) также получается длина цепи ~20; соединения (IV) и (V)
гомо- и сополимеризуются под действием эфирата BF3.

Здесь следует упомянуть также синтез реакционноспособных олиго-
меров окисей этилена и пропилена под действием алкоголятов аллило-
вого спирта [16], однако в этом случае гарантии получения ММ, одно-
родного по функциональности, еще ниже, так как для полимеризации
окиси пропилена характерна интенсивная передача цепи на мономер.

Известно, что полимеризация N-карбоксиангидридов а-аминокислот
под действием первичных аминов в ряде случаев протекает с количест-
венным инициированием путем присоединения к мономеру. В работе
[17] это использовано для синтеза полиаминокислотных ММ, представ-
ляющих большой интерес с точки зрения их последующего применения
для создания биомедицинских материалов. В качестве инициатора ис-
пользовали аминопроизводные стирола, например (VI), а как мономер —
N-карбоксигчгидрид ч-бензил-£-глютаминовой кислоты (VII).

О

Н 2 С = С Н — { S—(—CH2)2N (CH,) 2 NH 2 / ^)—СН г СОО ( С Н . ) а С Н — С ч

Me N H — С х

II
(VI) (VII) О

1364



Процесс полимеризации по схеме (3) приводит к ММ со стирольной
концевой группой:

(VI) + η (VII) -> Н,С -СН—<? ^—(—CH2),N (CH.,).,NH (COCHNH)r ,COCHNH2

\=/ - | I
Me R R

(3)

R (^ ^>-CH 2 COO ( C H , ) 2 -

Для инициирования полимеризации β-пропиолактона, как известно,
пригодны соли различных слабых кислот, которые эффективны лишь в
присутствии таких активаторов, как краун-эфиры. Использование в
этом качестве системы метакрилат калия — дибензо-18-краун-6 позволи-
ло получить соответствующие ММ [ 18]:

Н 2 О-С—СОО (СН2СИХОО),7 R

Me
R = Η, CH2Ph

с молекулярными массами 1 — 15 тыс. и с количественной функциональ-
ностью. Аналогичный подход применим и для окиси этилена.

б) Реакции дезактивации или гибели активных центров

Катионная полимеризация. «Живые» механизмы катионной полиме-
ризации, являющиеся необходимым условием для количественного
введения требуемых концевых групп на стадии дезактивации, наиболее
надежно установлены для гетероциклов. Как справедливо отмечено не-
давно [19] при анализе проблемы введения функциональных концевых
групп в условиях катионной полимеризации с раскрытием цикла, основ-
ной помехой здесь является передача цепи на полимер, которая должна
быть исключена или пренебрежима. Аналогичные трудности вызывает
макроциклизация.

Практически не возникает осложнений при получении ММ из тетра-
гидрофурана, циклических сульфидов или азиридинов, если проводить
процесс до низких степеней конверсии. На более поздних стадиях про-
цесса передача цепи на полимер осложняет синтез ММ в этих и подоб-
ных системах, причем дело пс ограничивается макроциклизацией, уши-
рением ММР и невозможностью достижения полной конверсии. Еще бо-
лее серьезным препятствием является диспропорционирование живых
полимеров, при котором они частично превращаются в смесь неактив-
ных и бифункциональных растущих макромолекул:

ΑΛΑ' -Ι- ΛΑΛ* - АА -f "AAAA*

что полностью исключает возможность получения однородных по функ-
циональности ММ при их последующей дезактивации.

Использование стсричсски затрудненных мономеров частично или
полностью подавляет нежелательную передачу цепи на полимер; одним
из примеров этого является успешный синтез метакрилатных ММ из
N-грег-бутилазиридипа [20]

R-X/ ^ ^ - Me (Ν CF ; fSOJ ->

R R
п2с^-с (.\\o) coon Me (Г\СН2СН2)Я OCOC=CII2

R Me
R = mpein-Bu

Данные газофазной осмометрии и ПМР подтверждают структуру полу-
ченных ММ, конечная функциональность которых в работе не опреде-
лена.
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Таблица 2

Характеристики ММ на основе политетрагидрофурана, полученных
методами катионной полимеризации

Концевая группа

~осн 2-<->- с н- с н>

" ^ Me

' — О — ^ )—СН^=СН2

I

Me
~ С О - С = С Н 2

Me
H.>C=C(R)—СО~ЭСО—C(RHCH2

Метод *

А

А

А

А

Б

В

2,7-9,

2,3-8,

4,5—9,

8,0

1,6-3,

17,0-55

7

0

9

4

,4

0

0

0

0

1,

In

,93-1,07

—

,90-1,12

,98—1,00

,93—1.08

71—1,96**

Ссылки

[21]

[24]

[23]

[22]

[5]

[25]

* Методы введения копцевыч групп: А—дезактивация, Б —инициирование. В —метод «иниферов» (см.
примечание к табл. 1).

·* Бифункциональные производные, R—Н, Me.

Большое число различных ММ получено на основе тетрагидрофура-
на, который является, пожалуй, наиболее типичным мономером, поли-
меризующимся по катионному «живому» механизму.

Авторы работ [21—23] синтезировали ММ на основе тетрагидрофу-
рана с метакрилатными и стирольными концевыми группами по схеме
(4), прерывая полимеризацию путем введения соответствующих аген-
тов при низкой степени конверсии:

B F : ^

Н2С=С (Me) COONa_^ и [ Q ( C H 2 ) 4 ] n OCOC-=CH2

Me

# V- O N a
Et[O(CH 2 ) 4 ] n O-< )—CH=CH2 (4)

^ - C H 2 O N J

—>Et[O(CH2)4]nOCH2-< >-CH=CH2

Подобно схеме (4) осуществлено введение в полимеры ряда других
функциональных групп. Некоторые характеристики ММ на основе тет-
рагидрофурана, полученных дезактивацией живых полимеров, а также
другими методами ионной полимеризации, приведены в табл. 2. Видно,
что в большинстве случаев, когда реакцию проводят лишь до низкой
степени конверсии, достигается близкая к целевой функциональность.
Несомненно, что возможен и более широкий ассортимент полимеризуе-
мых концевых групп.

Анионная полимеризация. Впервые синтез ММ методом направлен-
ной дезактивации живых анионных полимеров осуществлен на примере
полистирола [1, 26, 27]. Они были функционализованы множеством раз-
личных групп, способных к полимеризации по кратной связи или с рас-
крытием цикла, а также к поликонденсации или полиприсоединению.

Дезактивация макроанионов предоставляет гораздо более широкие
возможности, чем в случае аналогичных катионов, поскольку, как уже
отмечалось, значительно большее число мономеров полимеризуются в
этом случае с образованием живых полимеров. Реализацию этих воз-
можностей иллюстрирует табл. 3, где представлено большинство полу-
ченных к настоящему времени этим путем ММ. Метод функционализа-
ции при синтезе всех указанных ММ в принципе одинаков и состоит в
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Таблица 3

Характеристики ММ, полученных дезактивацией «живых» анионных полимеров

Полимерная цепь

Полистирол

Полиоксиэтилеп

Полимс .илметакрилат

»

Полиамид **

Поливннилпиридин

»

Полидиметилсилоксан

Полимсризуемая группа

~сн2—-^ ^)—сн-=сн*
~ОСО—С(Ме)=СН2

~ С Н 2 - ^ ^ - С ( М е ) - С Н 2

~СН2СН СН2

~сн2—<^ ^ — с н - с н 2

~(СН2)2ОСО^-С(Ме)=СН2

~ С Н 2 - ^ ^ - С ( М е ) = С Н 2

~-ζ Ч-сн-сн2

~ (СЩ5ОСОС(Ме) - С Н 2

Λί-10-»

3,8—6,0

2,0—4,5

1,9—7,0

1,3—1,4

3,7—3,8

3,5—6,2

1,1—4,3

3,1—7,4

3,2—7,7

In

0 95—1,10

0,87—1,10

0,87—1,06

—

0,93—1,07

0,70—0,94

0,70—0,93

0,90 — 1,02

0,92-1,05

Ссылки

[28]

[13]

[29,30]

[29,30]

[31]

[32]

[32]

[33]

[33]

М\1 на основе полистирола со следующими группами: ~ С Н — СИ?, —С(Ме) -СНг, ~ОСН—СН 2 (

)-СН=СН„, ~СН -СН2, -ОСОС(Ме) -СН 2 , -ОСОСН—СН -COOII, -СН..СООСН = СИ2,

—СН(ОН) -СН2ОН получены н работах [1, '2(>, L'7], но количественно не охарактеризованы.
" Полимер 8-окса-о-азабицикло [3, 2, 1J октан-7-она.

реакции нуклеофильного живого макроаниона (чаще всего находящего-
ся в состоянии ионной пары) с электрофильным дезактиватором 2.

Вероятность побочных реакций, т. е. неселективность функционали-
зации, увеличивается с ростом реакционной способности аниона. Пере-
вод его в менее активную форму в ряде случаев дает положительные
результаты, как, например, предварительное превращение поливинил-
пиридиписвого карбапиона в оксапиоп реакцией с окисью этилена [32].
Этот же прием часто используют и при функционализации полистирола.

Радикальная полимеризация. Одним из возможных механизмов об-
рыва цепи в радикальной полимеризации является диспропорциониро-
вание макрорадикалов по схеме:

2~СН2СНХ -> ~СН=СНХ -г ~ СН2СН2Х

Эта реакция приводит к полимерному продукту, половина макромоле-
кул которого содержит ненасыщенную концевую группу. Такой меха-
низм обрыва преобладает при полимеризации метилакрилата, метил-
метакрилата, винилацетата и ряда других мономеров [34]. Отметим,
что из-за несколько более высокой энергии активации, чем при реком-
бинации, вклад диенропорционирования в гибель макрорадикалов воз-
растает с увеличением температуры. Однако тенденция к образованию
симметрично замещенных двойных связей не открывает перспектив для
таких ММ из-за их низкой реакционной способности.

в) Передача цепи

Синтетические применения реакции передачи цепи как способа вве-
дения функциональных групп требуют, чтобы она протекала эффектив-
но, доминируя среди других реакций, ограничивающих длину полимер-
ной цепи. Желательно, чтобы агент передачи цепи не влиял на кинетику
полимеризации, т. е. чтобы возникающая в акте передачи новая частица
давала начало следующей цепи. По существу, сказанное выше есть толь-
ко определение истинной передачи цепи. Системы и агенты передачи

2 Исключение составляет полимеризация бициклического оксалактама, протекаю-
.щая по механизму активированного мономера [311; в этом случае анион дезактивато-
,ра атакует растущий конец цепи
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цепи, действующие согласно этому принципу, давно известны, особенно
в радикальной полимеризации.

Имеется несколько процессов радикальной и ионной полимеризации,
в которых ММ образуются по естественному для этих процессов механиз-
му, т. е. без введения каких-либо специальных агентов передачи цепи.
Наиболее очевидным вариантом такого способа получения ММ является
полимеризация с интенсивной передачей цепи на мономер. Вообще го-
воря, возможны два случая, например, для винильных мономеров:

"· ~ СН2СН2Х - Н2С=СХ

-~СН=-СНХ .'- МеСНХ

Если никаких других процессов инициирования и обрыва в данной си-
стеме нет, двойная связь фиксируется на начальном (путь а) или на
концевом фрагменте (путь б) цепи. В различных по химизму процессах
передача цепи типа (5) происходит с переносом атома водорода, прото-
на, гидрид-иона или, реже, более крупной частицы.

Катионная полимеризация. Два типа реакций передачи цепи приво-
дят к ММ в катионной полимеризации — передача цепи на мономер и
отщепление протона от активного фрагмента растущей макромолекулы.

Передача цепи на мономер характерна для катионной полимериза-
ции некоторых ненасыщенных соединений. Давно известно, например,
что при катионной полимеризации изобутилена образуются макромоле-
кулы, содержащие ненасыщенные группы на конце цепи [35, 36]. При
более детальном анализе показано, что число таких групп в полимере с
точностью до 5% равно общему числу макромолекул (в интервале мо-
лекулярных масс 700—2000) [37], т. е. имеет место интенсивная пере-
дача цепи по схеме:

Me
ι

Н2С-=СМе2

 иниЦ"атор_> χ (СН 2СМе 2)„_ 1СН 2С* . НаС^СМе,_^

Me
Me (СН2СМе2)„_1СН2С=СН2

Me
(VIII) . (6)

->Ме(С1 .

(IX)

Как показывают данные ЯМР [37], в ММ наряду с концевыми группа-
ми (VIII) и (IX) в реакции по схеме (6) образуются другие изомерные
им структуры, но все это многообразие видов концевой ненасыщенности
сводится исключительно к группам типа (VIII) при использовании в ре-
акции катионных ловушек типа ди-грег-бутилпиридина [38].

Катионная полимеризация стирола [39] и а-метилстирола [40] так-
же ведет к полимерам с ненасыщенными концевыми группами. Они об-
разуются с высоким выходом при полимеризации стирола под действием
CF3SO3H в неполярных средах [41]. Установлено [42] количественное
содержание концевых двойных связей в полимерах аценафтилена, обра-
зующихся по катионному механизму.

Реакции передачи цепи на мономер с образованием полимеров с кон-
цевыми ненасыщенными группами протекают и при полимеризации не-
которых гетероциклов—ε-капролактона [43], оксепана [44], 2,2-диме-
тилоксетана [45].

Перенос на агент передачи цепи, специально введенный в систему,
использован для получения бифункциональных ММ. Давно установлено
[46], что ангидриды кислот, например уксусной, действуют как эффек-
тивные передатчики цепи при полимеризации тетрагидрофурана, что
позволяет регулировать длину цепи и состав концевых групп. Недавно
тот же прием был использован для получения бифункциональных акри-
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латных и метакрилатных ММ [25, 47]:

[н2с = с (R) со]2о -; ~сн 2

+ о/

-fHaC-C(R)C0+-|-/i0/'

-СН2О (СН,)4СОС (R) = CH2 — Н,С=С (R) СО' г

н2с,- с (R) со [(CH 2 ) 4 OL , (сн,) :о< (7)

R = Η, Me

Имеется чисто формальная аналогия между процессом (7) и поли-
меризацией иод действием «иниферов» — веществ, выступающих одно-
временно в качестве инициаторов и передатчиков цепи и введенных в
полимерную практику Кеннеди [48]. В уже цитированных работах [8—
10] этот метод применен в синтезе различных полиизобутпленовых ММ
(см. табл. 1).

Здесь также перспективно применение эффективных ловушек прото-
нов-так называемых «протонных губок», в частности ди-грег-бутилпи-
ридина, который осуществляет эффективный транспорт протона.

Анионная полимеризация. Наиболее известный случай прямого обра-
зования ММ в анионной полимеризации — процессы с участием заме-
щенных оксирановч[49]. Повышенная кислотность атомов водорода в
молекулах этих мономеров, с одной стороны, и наличие сильно нуклео-
фильных алкоксидных анионов, с другой, резко увеличивают скорость
процессов передачи цепи на мономер:

~CHoCH(R)Cr -|- H2C-CHR -.- ~CH2CH(R)OH -| II 2C-C(R)O"
\ /

О
(8)

H2C=C(R)CT м о "" м е р -> H 2C=CH(R)O~ . . . ~CII,CH(R)CT

вклад которых весьма существен для анионной полимеризации боль-
шинства замещенных сс-окисей. Напомним, что процессы их олигомери-
зации чаще всего используют для создания гидрокенлеодержащих тсле-
хелевых полимеров для получения полиуретанов, и в этом смысле ре-
акции (8) препятствуют достижению желаемой функциональности.

Наиболее детально эти реакции изучены на примере окиси пропиле-
на, где возможны два варианта концевых двойных связей:

Н2С=-СН— СН 2 О~ Мс—СН=СН—О~
(X) (XI)

В условиях полимеризации аллильпые группы (X) пзомеризуются в
г{ыс-пропснильные (XI) [50]. Максимальное количество ненасыщенных
групп, однако, не превышает 50—55%, и их содержание зависит от тем-
пературы синтеза, радиуса щелочного противоиона, который опущен в
схеме (8), а также от концентрации спирта в полимеризацнонной систе-
ме [51, 52]. Реакции (8) обнаружены и при полимеризации замещенных
глицидиловых эфиров: до 87% ненасыщенных макромолекул образуется
при полимеризации, например, о-хлорфспилглицидилового эфира, и до
79% — при его сополимеризации с окисью пропилена [52].

Поскольку введение простых полиэфирных фрагментов в макромо-
лекулы представляет практический интерес, комплекс проблем, связан-
ных с передачей цепи как способом синтеза ММ, требует более серьез-
ного анализа.

Передача цепи на мономер свойственна в определенных условиях
полимеризации этилена под действием катализаторов цнглеровского
типа [53, 54], что создаст возможность контролируемого превращения
этилена в α-олефины Св—С2„, которые затем могут быть использованы
в качестве ММ. В этом случае образуются преимущественно концевые
винильные группы, которые затем частично изомеризуются во внутрен-
ние двойные связи. Ниже приведена доля винильных групп (β) в олиго-
мерах этилена [54]:

η 6 8 К) 12 14 10 18
β, мол. % 90,4 88,4 86,4 85,5 84,8 84,1 82,5
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Вариация давления мономера, природы растворителя и других усло-
вий позволяет повысить функциональность по этим группам практиче-
ски до 100%· Большой интерес представляет возможность количествен-
ного эпоксидирования получаемых этим методом а-олефинов [55], по-
скольку при последующей сополимеризации таких ММ открывается путь
к простым полиэфирам с углеводородными боковыми цепями.

Радикальная полимеризация. Получение реакционноспособных оли-
гомеров (функционализация) с использованием реакции передачи цепи
было объектом многих исследований. Успешное внедрение реакционно-
способных групп в макромолекулы через специально введенный в си-
стему агент передачи цепи зависит от активности мономера (М) и соот-
ветствующего макрорадикала, а также от реакционной способности
агента передачи (SH) в процессах переноса цепи и реинициирования:

SMnM· + SH -» SMn+1H + S· (9)

f πΜ . Μ Ι

Так, эффективность реинициирования низка у неактивных мономеров,
дающих, напротив, реакционноспособные макрорадикалы, которые ак-
тивнее радикала S" в схеме (9).

Один из наиболее изученных процессов переноса, имеющих практи-
ческое применение,— теломеризация этилена под действием СС14 [56]:

есц + ян 2 с=сн 2 Д- сс13 (с2н41„ α
(XII)

Возможны разнообразные превращения теломера (XII), и его можно
рассматривать как полупродукт в синтезе ММ. Имеются примеры ис-
пользования теломеризации разных мономеров для непосредственного
получения ММ [57—62].

Радикальная полимеризация стирола и метилметакрилата в присут-
ствии иодуксусной или тиогликолевой кислот приводит к монокарбокси-
латному полимеру, который затем функционализируют [57, 58]. Напри-
мер, проведена теломеризация стирола под действием азодиизобутиро-
нитрила (АИБН) с функционализацией глицидилметакрилатом (ГМА)
по схеме:

ICH2COOH -f пН2С=СН-^ * ) - А И Б U I (СНСН2)ЯСН2СООН -*

Γ Μ Λ _ Ι (СНСН 2 )„СН 2 СООСН 2 СНСН 2 ОСОС=СН 2

ОН Me

Реакция приводит к соответствующим ММ (молекулярные массы 4,3—
7,7 тыс.) с выходом до 90% [58].

Использование тиояблочной кислоты в качестве телогена позволяет
звести в макромолекулу телехелевый фрагмент с двумя карбоксильны-
ми группами [59]:

Me /Me \

носо—снсн 2соон -\ лн 2 с=с А И Б Л^ н | ссн 2 SCHCOOH
! \ I / I

SH СООМе \СООМе/„ СН2СООН

Авторы [59] подчеркивают, что это —первый синтез ММ для последую-
щей поликонденсации с диолами, диаминами и т. п.

Аналогичным образом с применением тиоглицерина получены ММ,
содержащие диольную группу на одном из концов полиметилметакри-
латной цепи [60]:
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H(CCH 2)nSCHCH 2OH

CH 2OH

Эти ММ также могут использоваться в реакциях поликонденсации или
полиприсоединения, например для синтеза модифицированных полиуре-
танов [60].

Радикальная теломеризация с последующим введением ненасыщен-
ных групп использована недавно для синтеза ММ винилхлорида и вини-
лиденхлорида [61, 62]. В случае винилхлорида использованы два раз-
ных телогена и соответственно два функционализирующих агента:

Н 2 С = С (Me) OCOCH2CH (ОН) CH 2OCOCH 2S (СН3СНС1)„Н

(XIII)
JTMA

iS (СН2СНС1)„Н

Н 2 С = С (Мс) ОСО (CH2)2S (СИ2СНС1)„Н

(XIV)

Продукты (XIII) и (XIV) всесторонне охарактеризованы, они имеют
молекулярные массы 1000—2400 и сополимеризуются со стандартными
мономерами.

Вернемся к передаче цепи на мономер. Сама по себе эта реакция в
обычных условиях не в состоянии обеспечить требуемую функциональ-
ность. Действительно, например, в случае метилметакрилата при обыч-
ной полимеризации (в массе, начальная концентрация 1 моль/л, 60°,
скорости инициирования 10~s—10~s моль/л·с), как можно оценить по
величинам кинетических параметров [34], значение /„ по ненасыщен-
ным концевым группам не превышает 0,3—0,4.

В последнее время обнаружено и детально исследовано резкое уско-
рение передачи цепи под действием катализаторов [63]. Показано, на-
пример, что в присутствии кобальтовых комплексов порфирина Со2+П
с высокой эффективностью осуществляется перенос атома водорода от
радикала к мономеру при полимеризации метилметакрилата:

Me

~СН2С -!- Со2"П -> ~СН2С-СН2 + -НСо2"П

СООМе СООМе

Me

•НСо2+П |- Н 2 С = С — Со 2 + П ;- М е 2 С

СООМе СООМе

Имеется ряд доказательств (полученных методами ЯМР, электрохимии
и др.) этого механизма, результатом которого является образование за-
мещенной метилметакрилатной группы в каждой макромолекуле.

г) Прочие полимеризационные методы

Инициирование полимеризации акриламида под действием литийал-
килов осуществляется по механизму отрыва протона с сохранением ви-
нильной группы [64]:

Н2С=СНСОШ2 -!- RLi -> RH + Н 2 С^
(XV)

которая затем входит в цепь образующегося поли-р-аланина (найло-
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на-3:

(XV) + nH2C=CHCONH2 -> H2C=CHCONH (CH2CH2CON'H)~Li +

Наиболее высокая функциональность (/,, = 0,95—1,10) по этим группам
достигается, как показано [64], при инициировании трег-бутиллитием.
Образующиеся ММ полимеризуются под действием радикальных и ион-
ных инициаторов [65].

Ранее (см. с. 00) рассмотрена полимеризация N-карбоксиангидрн-
дов под действием аминов, протекающая с сохранением исходной груп-
пы инициатора на конце макромолекулы. В случае ряда мономеров (на-
пример, β-пропиолактопа, окиси этилена и др.) и третичных аминов
полимеризация осложняется нестабильностью первичных активных цен-
тров, имеющих цвиттер-ионную природу:

О -> R 3 NCH 2 CH 2 COO- -> R 3 NCH 2 CH 2 ( O C O C H . J C H . ^ C O C T —

-* Н 2С=СН (OCOCH2CH2),,COCrHNR,

Эта нестабильность приводит к появлению ненасыщенных концевых
групп в макромолекулах, что аналогично методу получения олефинов
путем перегруппировки по Гофману. В случае полимеров β-пропиолак-
тона [66], окиси этилена [67] и фенилглицидилового эфира [68] двой-
ная связь содержится в каждой макромолекуле. Необходимо отметить,
что лишь образующиеся по этому механизму акрилатные концевые груп-
пы поли-р-пропиолактона представляют реальный интерес с точки зре-
ния возможности их последующего использования как ММ.

Оригинальный метод генерирования двойных связей обнаружен при
исследовании фотохимического распада живого поли-я-бромстирола
[69]:

СН2СНСН2СН СН2СНСН2СН -* ~СН2СНСН=СН2

I

I
Вг

I
Вг (XVI)

~CH 2CCH=CH

I
В г

—13г

Вг

1= С—СН=СН (10)

Вг

В определенных условиях реакция с количественным выходом при-
водит к образованию полимеров с 1,3-дифенил-1,3-бутадисновыми кон-
цевыми группами, причем показано, что образующиеся ММ (молекуляр-
ная масса ~50 тыс.) легко превращаются под действием анионных
инициаторов в высокомолекулярные гребнеобразные полимеры. Фото-
химическое превращение (10) может протекать и более глубоко, при-
водя в конечном итоге к полифенилацетилену.

Относительно легкий разрыв цепи полиметилметакрилата при меха-
ническом воздействии также использован для синтеза продуктов, подоб-
ных ММ [70]. При облучении ультразвуком в бензоле в присутствии
я-дивинилбензола и последующей дезактивации системы метанолом
образуются ММ с молекулярными массами 130—230 тыс. и функцио-
нальностью 2,2—12,0, обладающие широким молекулярно-массовым рас-
пределением и сильно неоднородные по функциональности. На их осно-
ве получены сополимеры со стиролом и метилмстакрилатом [70].
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2. Полиприсоединение и поликонденсация

Имеется очень ограниченное число примеров применения реакций
полиприсоединсния и поликоиденсации для синтеза ММ. Дело в том,
что в большинстве процессов такого типа удлинение полимерной цепи
достигается использованием бифункциональных мономеров, и природа
концевых групп определяется статистикой и соотношением реагентов.
Избыток одного из реагентов или использование монофункционального
ограничителя позволяет с высокой точностью гарантировать природу
только обеих концевых групп. Для синтеза монофункциональных ММ
эти методы почти не применяются.

Удачным примером, который указывает на имеющиеся здесь новые
возможности, является каталитическое полиприсосдинение с участием
вторичных диаминов и дивииилбензола [71,72]:

(XVII) (XVIII)

— N ( R ) - X - N (R) (CH,)2 — / 4—(CH 2) 21 N(R)—X—N(R)H (11)

(xix)
Первая стадия в схеме (11) протекает быстро и количественно. Оста-

ющаяся винильная группа при этом сильно пассивируется, за счет чего
становится возможным предварительный синтез стехнометрического ад-
дукта (XX) и его последующее полиприсоединение:

(XVII) -I- (XVIII) ->\\.!С=ОЛ~{ Ч—(CH2)2N (R)—X—N (R) Η-> (XIX) (12)
Х = (XX)

Анализ полученных полиаминных ММ методами ГПХ и ЯМР 1 3С [71]
приводит к величинам молекулярных масс 1800—6600, что соответствует
степени конверсии 0,84—0,93 в реакции (11).

Реакции типа (11) и (12) могут быть использованы также для введе-
ния в макромолекулы различных групп, например краун-эфиров, что ус-
пешно выполнено в работе [73].

Поликонденсация не дала пока примеров синтеза ММ.

3. Реакции функциональных групп макромолекул

Можно получить ММ путем количественной замены какой-либо кон-
цевой группы на способную к полимеризации. Такая реакция требует ак-
тивации замещаемой группы или использования реакционноспособного
фупкционализирующего агента, так что способ дезактивации живых по-
лимеров в этом смысле более естествен. С другой стороны, в методах,
основанных на модификации по концевым группам, может быть исполь-
зован гораздо более широкий круг реакций, основным требованием к
которым является полнота превращения.

Исторически первый пример синтеза ММ относится именно к этой
области. В 1962 г. Гребер и Риз [3] осуществили реакцию:

Mc3Si (OSiMe2),Cl -

-> Mc;lSi (OSiMe 2)j— " У— С П - С Н 2 - [- MgCl2

и получили с выходом ~ 5 0 % полпдиметиленлоксаповые ММ, которые
вступали затем в сополимерпзацию со стиролом.

Впоследствии был опубликован ряд сообщений о введении разнооб-
разных полимеризуемых фрагментов при взаимодействии концевых
групп с соответствующими функционалпзирующпми агентами. Одним из
удобных объектов такой функционализации являются полиэтиленглико-
ли (ПЭГ) и их монофункциональные аналоги, гпдроксильные группы ко-
торых легко активируются. На этих реакциях основано, в частности, по-
лучение олигоэфиракрилатов, которые широко используют для синтеза
трехмерных полимеров [74].

Несомненно, что попытки получения монофункциональных ММ теми
же методами путем выбора соответствующей стехиометрии должны при-
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водить к смеси продуктов. Это замечание вполне относится, например, к
работе [75], где проведена этерификация ряда гликолей по схеме:

Η (ОС2Н4)ЯОН -f HOCOCH=CH2 ^ H (ОС2Н4)„ОСОСН^СН2

причем монофункциональность конечного продукта не была надежно
установлена.

Единственной реальной возможностью синтеза ММ является в связи
с этим использование исходных монофункциональных исходных полиме-
ров, а обстоятельствами, определяющими выбор прямой функционали-
зации на стадии полимеризации или замены групп уже в готовом поли-
мере, являются устойчивость полимерной цепи к действию соответствую-
щих агентов и достижение нужной функциональности.

Рассмотрим несколько самых последних примеров получения ММ с
помощью таких реакций. В работах [76, 77] с высокой конверсией про-
веден синтез моно- и дивинильных эфиров ПЭГ:

Η (ОС,Н4)ПОСН^СН2

Η (OC2H4)nOH -!- НС^СН
Na

( 1 3 )
• Н2С=СН (ОС2Н4)„ОСН=СН2

щыи ПЭГ

п=3

п=Ъ

л = 2
43%
23%

и - 3
57%
33%
27%

Продукты
и=4

—
44%
64%

представляющих интерес с точки зрения последующего синтеза макро-
молекул с краун-эфирными циклами в цепи. Реакция (13) сопровожда-
ется деструкцией основной цепи, как показывают приведенные ниже ре-
зультаты хроматографического анализа смеси бифункциональных оли-
гомеров с разной длиной цепи (я) по данным [77]:

8%

В связи с этим требуется выбор более мягких условий, в частности, при-
менение катализаторов фазового переноса [76]. Тот же подход может
быть применен к монофункциональным полимерам.

Аналогичными методами, т. е. при активации гидроксильных групп
щелочными металлами, получены монофункциональные аллильные [78],
акрилатные [79]:

Аг (OCH2CH2)nONa -f HOCOCH=CH2 -> Аг (ОСН2СН2)ЯОСОСН=СН2 (14)

Аг = СЭН1ВССН4, Ph

и стирольные производные [79] олигоэфиров:

Me (OCH2CH2)nONa + C1CH2—{ ^)—СН=СН2 -»

-* Me (ОСН2СН2)„ОСН2—( Ч—СН=СН2

Детальный анализ образующегося акрилатного ММ методами капил-
лярной газовой и высокоразрешающей жидкостной хроматографии дает
распределение ММ по длинам цепи, но одновременно обнаруживается
значительное количество исходного спирта, что указывает на неполное
протекание реакции (14).

Принципиально новые типы ММ получены в последнее время путем
функционализации полиэфирсульфона (XXI) и поли-2,6-диметил-1,4-фе-
ниленоксида (XXII) [80].

(XXI)

I —so,—С Λ-o-f V-l - scW >-он

вг-f S °-\_/~ ~°-< ^-°н

^Ме-
(XXII)
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Метод синтеза полимеров обеспечивал в обоих случаях наличие одной
фенольной концевой группы, которую затем превращали в метакрилат-
ную или стирольную группы по схемам:

С|СОСМе=СН2 ,#

" V
>—ОН—

С 1 - :

>-ОСОСМе=СН,

ϊ-0-t

(15)

(16)

Реакцию (15) проводили в присутствии 4-М,М/-диметиламино1шридина и
триэтиламина, а (16) — в условиях фазового переноса.

Исходные полимеры (XXI) и (XXII), а также ММ на их основе де-
тально исследованы методами И К-, спектроскопии и спектроскопии
ЯМР Ή и 13С. Равенство пнтенсивпостей сигналов галогенфенильных
групп и фенольных или ненасыщенных групп является доказательством
планируемой структуры ММ. Полное отсутствие поглощения ОН-групн
концевых фенольных фрагментов в ИК-спектрах дополнительно указы-
вает на полноту функционализации [80].

В качестве примера многообразия возможностей и перспектив полу-
чения ММ приведем пример синтеза полиметилметакрилатных оптически
активных ММ [81], которые представляют несомненный интерес как ис-
ходные вещества для создания хиральных сорбентов и хроматографиче-
ских фаз. Полимеризация рацемического трифенилметилметакрплата
под действием литиевых инициаторов в присутствии хиральных диами-
нов приводит к полимерам с высокой оптической активностью разного
знака ([a]D составляет от —354 до +194°). Концевые группы полимеров
определяются исходным литий-амидным инициатором, как, например, в
схеме:

^ ^>-NH (CHo)2 NH-<^ У — — - ^ ~ ^ ) - Ш (СН2)3 NLi-^ ^ ->

Me

COOMe

(XXIII), га = 45

Последующая реакция (XXIII) по N—Η-связи с метакрилоилхлоридом
приводит к ММ, акриламидные концевые группы которого четко иденти-
фицированы с помощью ИК-спектроскопии. Эти ММ сополимеризуются
с метилметакрилатом по радикальному механизму.

В ряде случаев направленный синтез ММ предполагает специальное
регулирование природы концевой группы уже на стадии получения по-
лимера, чтобы в дальнейшем иметь возможность ее замены. Одной из
иллюстраций такого подхода может служить синтез ММ на основе ε-кап-
ролактона [82]:

Bu (OCH 2 CH 2 ) 2 OH -f О (СН 2) 5СО катализатор^ В

NCO
>

M e — " —NCO

Me

Bu (OCH2CI I 2) 2O [CO ( C H 2 ) , O J n C O N H -

[ C 0 {ск2)Г1

[ С 0 (СН2)5О], (Н

y N C O
/

снйон

NHCONHC—Me
I

CH 2 OH

Полученные MM способны вступать в реакции полиприсоединения за
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счет двух гидроксильных групп в концевом фрагменте. Их используют
для создания модифицированных полиуретанов.

Завершая рассмотрение проблем синтеза ММ, отметим, что в послед-
ние годы создана система методов введения способных к полимеризации
(главным образом, стирольных и акрилатных) групп в макромолекулы
разных типов как непосредственно на стадии их синтеза, так и путем
вторичных реакций. Методы дезактивации живых полимеров приводят
к ММ с наиболее высокой функциональностью. В тех случаях, когда этот
путь невозможен, хорошие результаты могут быть достигнуты с по-
мощью реакций по концевым группам, но н здесь в полимере-предшест-
веннике должна быть заложена возможность количественного введения
соответствующей группы (или групп).

III. ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ МАКРОМОНОМЕРОВ

Способность ММ к полимеризации и сополимеризации с другими мо-
номерами, как полагали a priori, должна быть осложнена рядом фак-
торов.

Первым из них, хотя и наиболее тривиальным, следует считать не-
возможность создать высокие концентрации ММ в реакционной среде
из-за их большой молекулярной массы. Низкие концентрации ММ могут,
прежде всего, создавать термодинамический запрет на полимеризацию,
особенно в тех случаях, когда полимерный заместитель находится не-
посредственно при двойной связи, что, как правило, резко уменьшает
теплоту полимеризации. В условиях гомополимеризации этот фактор
должен понижать скорости и средние степени полимеризации ММ, а про-
цессы сополимеризации ММ по той же причине всегда идут в условиях
избытка «малого» сомономера. Второе обстоятельство — диффузионные
ограничения, которые в данном случае распространяются и на рост цепи,
представляющий собой реакцию между макромолекулами.

Полимерный заместитель может, естественно, оказывать сильное сте-
рическое и полярное влияние на реакционную способность двойной свя-
зи. В этом смысле наиболее предпочтительны ММ со стирольными и
акрилатными группами, особенно если полимерная цепь находится на пе-
риферии, т. е. в бензольном ядре или в сложноэфирном фрагменте соот-
ветственно.

Наконец, следует считаться с возможной нестабильностью полимер-
ных цепей ММ по отношению к активным центрам, ведущим полимери-
зацию. Известна, например, склонность полиоксиэтилена к расщеплению
под действием радикальных, катионных и даже анионных агентов. Нель-
зя считать вполне стабильными по отношению к ионным инициаторам
полимерные цепи ММ на основе лактонов и силоксанов, в которых легко
протекают реакции разрыва цепи и макроциклизации. Вследствие этих
причин преобладает тенденция к введению в ММ групп, способных к
полимеризации по радикальному механизму.

Возможны и чисто полимерные эффекты, как, например, матричное
влияние цепи ММ на рост новых макромолекул (ориентация мономеров
и их полимеризация в связанном состоянии, образование стереокомп-
лексов и другие матричные механизмы роста), а также термодинамиче-
ская несовместимость исходных и конечных цепей, которая может про-
являться как в фазовом расслоении, так и в чисто кинетических эф-
фектах.

Все эти осложнения в той или иной мере реализуются в процессах с
участием ММ. Так например, ММ, образующиеся по механизму переда-
чи цепи в радикальной полимеризации метилметакрилата [63], не сопо-
лимеризуются непосредственно с исходным мономером, видимо, из-за
стерических трудностей и термодинамического запрета. Особенности ки-
нетики полимеризации политетрагидрофуранстирольных ММ и малая
длина цепи полученных полимеров объясняют низкой концентрацией
ММ [83]. Сополимеризация акриловой кислоты с полиоксиэтиленмет-
акрилатом протекает существенно различным образом в областях рН,
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которые отвечают комплексно-связанному или свооодному состояниям
сомономеров [84].

Кинетика и термодинамика гомополимеризации ММ, однако, изучена
пока в весьма незначительной степени, что не дает возможности прове-
сти более детальный анализ указанных особенностей этих процессов.
Значительно большее внимание уделено сополимеризации ММ, посколь-
ку она является основным путем к полимерам, представляющим практи-
ческий интерес.

1. Сополимеризация с участием макромономеров

Сополимеризация является основным направлением в синтезе поли-
меров на основе ММ. Радикальное инициирование рассматривается как
наиболее предпочтительное из-за его универсальности. Обычное уравне-
ние состава сополимера «малого» мономера (М4) с макромономером
(М2) модифицируется из-за низкой концентрации ММ [85]:

+ [М2] ^ r

d[M2] [м2] [Щ] + г2щг] * [м2]

что соответствует случаю так называемой «идеальной» сополимеризации
{rjz=\) и приводит к простому кинетическому уравнению:

/-,=111(1—αι)/1η(1—α2) (17)

где а , и а ; — конверсии мономеров Mt и М2 соответственно. Это, очевид-
но, упрощает определение реакционной способности мономера М ъ но за-
трудняет и часто делает невозможным получение той же величины для
ММ. Анализу сополимеризации ММ методом ГПХ посвящена рабо-
та [86].

Нетрудно показать также, что при сополимеризации должно про-
исходить встраивание только одиночных звеньев ММ в цепь. Действи-
тельно, вероятность образования диады М2М2 и соответственно ее отно-
сительная доля в сомономере:

очень мала, а для средних длин блоков можно получить следующие ве-
роятности:

Иными словами, рассматриваемая сополимеризация, как правило, близ-
ка к статистической, причем вариация констант г4 и г2 редко изменяет
эту ситуацию, поскольку тактика обычно состоит в том, чтобы полиме-
ризуемые группы ММ по структуре были идентичны «малому» сомоно-
меру.

В табл. 4 приведены величины констант сополимеризации для си-
стем с участием ММ. В основном они относятся к «малому» сомономеру,
но и в этом случае мы получаем информацию о реакционной способно-
сти ММ, поскольку

l/ri=kl2/ktl (18)

есть отношение констант скорости присоединения ММ и «малого» сомо-
номера к радикалу последнего. Больший интерес с точки зрения анализа
осложнений, обусловленных макромолекулярной природой ММ, пред-
ставляют величины г2, но они известны лишь в редких случаях.

Данные табл. 4 прежде всего указывают на отсутствие каких-либо
значительных полимерных эффектов в сополимеризации, поскольку в
большинстве случаев величины rt близки к характерным для таких же
пар низкомолекулярных мономеров (приведены в табл. 4 в скобках);
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Таблица 4

Реакционная способность мономеров в процессах радикальной сополимеризации
с участием ММ

ММ (М2) ·

Полиэтиленоксидстирол
»

Полиэтиленоксидметакри-
лат

Полистиролметакрилат
»

Полиизобутиленстирол
»

Поливинилпиридинметак-
питтятytlJla I

Полидиметилсилоксансти-
рол

»

Сомономер (Μι)

стирол
бутилакрилат
стирол

стирол
бутилакрилат
стирол
метилметакрилат
бутилакрилат

стирол

метилметакрилат

**
ri

1,04(1,00)
0,60(0,48)
0,46(0,46)

—
—
—
—
—

**
Г1

1,18(1,00)
0,11(0,15)
0,41 (0,52)

0,61(0,66)
0,82(0,35)

1,2—6,6***
0,48-0,58****

8,3

1,1(1,0)

0,60(0,52)

Ссылки

[87]
[87]
[88]

89]
89]
90]
901

[91]

[92]

[92]

* В названии ММ первая часть относится к структуре цепи, вторая—к концевой группе.
· * В скобках приведены величины для низкомолекулярных моделей.

*** При вариации длины цепи ММ.
**** При вариации растворителя.

то же относится и к немногим значениям г2 в табл. 4. Исключение со-
ставляют системы, где из-за термодинамической несовместимости мак-
ромолекул ММ и образующегося полимера происходит микрофазовое
разделение системы. Это в значительной степени относится, например,
к сополимеризации полиизобутиленстирольного ММ со стиролом и ме-
тилметакрилатом [90]. Особенно заметный эффект оказывает увеличе-
ние молекулярной массы ММ (от 4,2 до 48 тыс.), что в сополимеризации
со стиролом приводит к увеличению rt от 1,2 до 6,6; в последнем случае
реакционная смесь заметно опалесцирует. Подобные явления обнаруже-
ны и в других системах [27, 88].

Еще большую роль несовместимость полимеров может играть при
эмульсионной сополимеризации, поскольку в этом случае возможно об-
разование нескольких фаз, и решающим обстоятельством может ока-
заться скорость диффузии ММ. Показано, в частности, что эмульсионная
сополимеризация стирола с полиизобутиленстирольным ММ протекает
с образованием привитого сополимера только в каплях мономера, тогда
как обычный вариант приводит к полистиролу и непрореагировавшему

В отсутствие явно выраженного разделения на фазы антагонизм меж-
ду макромолекулами растущего полимера (который состоит преимуще-
ственно из Mj) и ММ может проявляться в некоторых кинетических эф-

CL

U η 150 η

Реакционная способность полиэтиленоксидных ММ
разной длины (п) в радикальной сополимеризации со
стиролом (МО [88]; ММ с метакрилатными (1) и п-

винилбензильными (2) концевыми группами

1378



фектах. К такой точке зрения склоняются авторы работы [88], детально
исследовавшие зависимость реакционной способности полиэтиленоксид-
ных ММ от длины цепи (рисунок). В области коротких цепей, как видно
из рисунка, а, зависимость ri от длины цепи практически отсутствует,
что указывает на несущественное индуктивное и стерическое влияние
заместителя на реакционную способность полимеризуемой группы в ММ.
В области больших (до 102) длин цепи (рисунок, о) наблюдается моно-
тонное понижение величины 1/гь скорее всего указывающее на соответ-
ствующее снижение реакционной способности ММ по отношению к рас-
тущей макромолекуле, т. е. величины kiZ в выражении (18). Эти изме-
нения относят за счет кинетического эффекта исключенного объема в
межмакромолекулярных реакциях. Количественного согласия с теорией
этого эффекта, однако, не получено, и формулируется идея макромоле-
кулярного антагонизма [88].

Необходимо отметить, что в целом подход к исследованию проблемы
реакционной способности концевых групп в полимерах путем изучения
сополимеризации ММ является, пожалуй, более корректным, чем анализ
процессов превращения телехелевых полимеров в сетчатые [4]. Теория
сополимеризации детально разработана, что делает первый подход еще
более оправданным.

При переходе к ионной сополимеризации ММ, которая пока практи-
чески не затронута, в значительной степени должны проявиться сольва-
тационные взаимодействия, матричные эффекты и т. п.

IV. ПРИМЕНЕНИЕ МАКРОМОНОМЕРОВ В ПОЛИМЕРНОЙ ИНЖЕНЕРИИ

В препаративных применениях ММ явно доминирует синтез привитых
сополимеров. Собственно говоря, все это направление в целом родилось
из потребности соединить в одной макромолекулярной системе, как ми-
нимум, два разных, часто противоположных свойства, чего не всегда
удается достичь методами последовательной полимеризации разных
мономеров, блок- или привитой сополимеризации. В привитых полиме-
рах возможно существенно иное соотношение основных и привитых це-
пей. Относительно большая свобода последних в сравнении с соответству-
ющими фрагментами в блоксополимерах создает в ряде случаев более
выгодные условия для микрофазового разделения, что приводит к каче-
ственно новым механическим свойствам материалов.

Практически все ММ, синтез и полимеризация которых рассмотрены
в предыдущих разделах, использованы для получения привитых сополи-
меров с разными «малыми» сомономерами. Существенно меньший и
пока чисто теоретический интерес привлекла гомополимеризацня ММ,
приводящая к строго регулярным гребнеобразным полимерам, хотя оче-
видно, что в этом смысле метод ММ перспективен для создания жидко-
кристаллических материалов.

Рассмотрим основные тенденции в синтезе привитых сополимеров на
основе ММ.

Известно, что введение каучукообразной фазы в пластики — полисти-
рол, материалы на основе эпоксидных смол — повышает их ударную вяз-
кость. Принципиально новый путь предложен авторами работы [93], ко-
торые добились повышения в 2,5 раза ударной вязкости полистирола пу-
тем введения в него на стадии получения ~10% привитых полиизобути-
леновых фрагментов, используя соответствующий ММ. Микрофазное
расслоение и эффект усиления наблюдали лишь в случае относительно
высокомолекулярного ММ (Ж„=5· 104). Преимуществом такого метода,
по мнению авторов [93], перед традиционным введением каучуков (чаще
всего, полибутадиена) является высокая стабильность свойств матери-
ала во времени, включая его устойчивость к действию природных факто-
ров, например УФ-облучения. Результаты этой работы вряд ли можно
считать окончательными, и она открывает новую перспективу решения
подобных проблем.
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Другим, прямо противоположным по достигаемым результатам на-
правлением физико-механической модификации является введение кри-
сталлизующихся фрагментов в эластомеры. Микрофазовое разделение
приводит в этом случае к образованию термически обратимой сшивки и
к материалам типа термоэластопластов. Большой интерес в этой связи
привлекают полимерные фрагменты на основе лактонов, которые об-
ладают высокой кристалличностью и большой скоростью образования
фазы. Известно их использование в блоксополимерах [94, 95].

Привитые сополимеры поли-^-пропиолактона с бутилакрилатом впер-
вые синтезированы недавно [18] через ММ по схеме:

Me Me
I I

H2C=CH +H a C=C -^~(CH2CH)m СН2С~

I II I I I
с=о с=о с=о с=о

[ I I I
О(СН2)4Н О (CH2CH2COO)raR O(CH2)4H О (CH2CH2COO)nR

Они действительно обладают свойствами наполненных акрилатных кау-
чуков. Сополимеры, полученные под действием АИБН, имеют молеку-
лярные массы 30—60 тыс. и содержат 46—80 масс.% сложноэфирных
фрагментов поли-^-пропиолактона, что соответствует в среднем 1,7—3,5
привитым цепям на макромолекулу. По своим механическим свойст-
вам— прочности и удлинению при разрыве (12 МПа и 380% соответст-
венно) эти материалы приближаются к наполненным каучукам на осно-
ве бутилакрилата (12 МПа и 250% соответственно). Свойства термо-
эластопластов на основе указанных ММ полностью восстанавливаются
после цикла «плавление — кристаллизация» и привлекают очевидный ин-
терес.

Ряд примеров направленной модификации традиционных полимер-
ных материалов посредством макромономерной техники дан в последних
работах Мильковича [1, 27], который является, несомненно, пионером
этой области. Им использованы полистирольные ММ с метакрилатными
группами и молекулярными массами от 11 до 16 тыс. Сополимеры таких
ММ с этил- и бутилакрилатами, полученные в растворе или в суспензии,
обладают четко выраженными свойствами усиленных каучуков с микро-
фазовым разделением, в которых полистирольные жесткие домены ими-
тируют твердый наполнитель. Большинство сополимеров термопластич-
ны, и их механические свойства существенно улучшаются при сдвиговых
воздействиях, например экструдировании, видимо, за счет создания бо-
лее однородной физической сетки. Ниже приведены основные механиче-
ские характеристики ряда тройных сополимеров ММ (молекулярная
масса 16-Ю3) со смесью этил- и бутилакрилатов (1 : 1) по данным [1]:

Содержание ММ, масс.%
Предел текучести, МПа
Прочность на разрыв, МПа
Предельное удлинение, %

При увеличении содержания ММ сополимеры изменяют комплекс
свойств, переходя от термопластичных эластомеров с хорошим восста-
новлением свойств (20—30% ММ) к гибким термопластам с высокими
значениями предела текучести и разрывной прочности (35—45%) и, на-
конец, к формуемым термопластам, имеющим высокую прочность на
разрыв (45—55%).

Введение полистирольных ММ в полиакрилонитрил (10 и 50 масс.%
ММ) позволяет существенно улучшить условия формования пленок лить-
евыми методами при 150°. Положительные эффекты при введении ММ
обнаружены и в свойствах поливинилхлорида [27].

Другие направления работ с привитыми сополимерами связаны с
приданием материалам разных специфических свойств.

Ряд гетероцепных полимеров обладает, как известно, высокой сольва-
тирующей способностью по отношению к' катионам [96, 97], в связи с
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чем они широко используются, наряду с краун-эфирами, в качестве сор-
бентов, солюбилизирующих добавок, катализаторов фазового переноса
и т. п. Наибольший интерес, пожалуй, представляет здесь полиоксиэти-
лен, и имеется ряд работ по созданию соответствующих материалов на
основе его ММ [98, 99].

Сшитые полимерные сорбенты на основе сетчатых полимеров стиро-
ла с дивинилбензолом, содержащие свободно подвешенные полиокси-
этиленовые цепи, получены с использованием ММ [98]. Таким путем,
возможно, удастся преодолеть низкую механическую стабильность сши-
того полиоксиэтилена, из-за которой его нельзя непосредственно исполь-
зовать в качестве хроматографичсского сорбента. Сольватирующую спо-
собность сетчатых привитых сополимеров, содержащих различное коли-
чество ММ, изучали на примере реакции Вильямсона:

<̂  Ч-СГК+ + RBr -> ^ N-OR + КВг (19)

(XXIV)
R = K - B U , Ο7Η1 δ

Эта реакция весьма чувствительна к сольватации катиона ионной пары
(XXIV), в связи с чем она стала традиционным кинетическим тестом на
сольватирующую способность среды [96, 100, 101].

Картина активации реакции (19) сшитым полимерным катализато-
ром, а также аналогичными привитыми сополимерами оказалась весьма
сложной. В случае сеток эффект активации зависит от содержания ММ,
степени сшивания, пористости, а также степени набухания полимера и
его термодинамической совместимости со средой и алкилбромидом. В ча-
стности, экстремальную зависимость скорости реакции от содержания
ММ в сетке, имеющую максимум при 5 мол.%, связывают [98] с харак-
тером распределения реагентов в системе сетчатый полимер—-жидкая
фаза. В целом, эта интересная работа [98] лишь открывает новый под-
ход к синтезу катализаторов фазового переноса на основе полиоксиэти-
лена, не решая стоящих здесь многих других вопросов.

Способность подобных систем к иммобилизации соответствующих ре-
агентов продемонстрирована на примере гелей, полученных из ММ типа
(XXV) и метилметакрилата с добавками 3—5% сшивающих агентов [99].

МеО (СН2СН2О)„СОС=СН2

Me
(XXV)
« = 4 — 7

В набухшем состоянии такие гели оптически прозрачны, что допускает
спектрофотометрическое исследование степени связывания ими щелоч-
ных пикратов как удобной модели (см., например, [102]), а также со-
стояния последних в полимерной сольватирующей среде. Эксперименты
показывают, что равновесия:

к.
Гель + PiNa ^ Гель -PiNa

Гель · PiNa -f- Глим z£l Гель + Глим · PiNa

в диоксане и хлороформе сильно сдвинуты в сторону пикрата натрия
PiNa, иммобилизованного в сетке. Константы Κι и Кг оказались величи-
нами —300 л/моль и 0,1—0,4 для сеток на основе ММ вида (XXV) и ана-
логичных им по длине глимов; константы несколько меняются с измене-
нием длины цепи.

Эти данные указывают на более высокую сольватирующую способ-
ность глимов в полимере, чем в растворе, хотя это вряд ли достигается
за счет кооперативных эффектов, поскольку глимы с такой длиной цепи
являются сами по себе достаточно эффективными сольватирующими
агентами [103, 104].

Спектральные исследования [99] состояния пикратов в пленках гелей
также подтверждают высокий уровень сольватации, поскольку получен-
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иые спектры соответствуют сольватно-разделенным ионным парам,—
длины волн максимумов поглощения после удаления растворителя рав-
ны 368, 374, 377 и 378 нм для Li+, Na+, K+, Cs+ соответственно. Предпо-
лагается, что полученные и аналогичные им гели перспективны для ис-
следования реакций реагентов в сольватированном макромолекулами со-
стоянии.

Одним из важных направлений является создание эффективных по-
верхностно-активных веществ с использованием ММ. Гребнеобразные
полимеры с гидрофильной основной и гидрофобной привитой цепями (и
наоборот) давно и плодотворно используются для стерической (энтро-
пийной) стабилизации различных дисперсий, эмульгирования и т. п.
(см., например, [105]), однако подход с использованием ММ значитель-
но упрощает получение таких веществ и расширяет круг возможных
структурных вариантов. Полимеры такого типа представляют интерес
также с точки зрения модификации поверхности полимерных материалов
и решения проблемы их совместимости. Имеется несколько работ, иллю-
стрирующих эти возможности [92, 106—109].

Авторы работы [106], используя полиоксиэтиленовые ММ типа (IV)
и (V), синтезировали привитые сополимеры структуры (XXVI)

(NCH 2 CH 2 ) p

с=о с=о

V/ V/
О (СН2СН2О)„Ме

(XXVI)
η = 19 — 43

которые из-за наличия гидрофильного (полиоксиэтилен) и гидрофобного
(полифенилоксазолин) фрагментов обнаруживают высокую поверхност-
ную активность на границе раздела воздух — вода. Ниже приведены ве-
личины поверхностного натяжения (γ, дн/см) при 28,5° для воды и 1%-
ных растворов:

Вода
ММ
Гомополимер ММ (р=3)
Сополимер (XXVI) (ρ/?=1:ί3,5)

71,4
56,9
54,8
28,8

Предполагается, что эти неиногенные поверхностно-активные приви-
тые сополимеры окажутся эффективными стабилизаторами дисперсий,
а также антистатическими агентами при введении в пластики подобно
аналогичным блоксополимерам [107].

Крайне интересные и многообещающие поверхностные эффекты об-
наружены при введении в пленки из полистирола или полиметилмета-
крилата малых добавок соответствующих привитых сополимеров, содер-
жащих гидрофильные полиамидные [108] или, напротив, гидрофобные
полидиметилсилоксановые фрагменты [92, 109]. Измерение контактных
углов смачивания водой полистирольных пленок, полученных поливом
на стеклянные пластинки, показывает, например, что полиамидные (см.
примечание к табл. 3) блоки, даже если их содержание в пленке состав-
ляет — 0,2%, концентрируются на поверхности, прилегающей к стеклу.
Это подтверждается и данными инфракрасной фурье-спектроскопии пол-
ного внутреннего отражения. Поверхность пленки, обращенная к возду-
ху, ничем не отличается от обычного полистирола.

Обратная картина наблюдается для системы полиметилметакри-
лат — привитой сополимер метилметакрилата с полидиметилсилоксан-
метакрилатом [110]. В этом случае силоксановые блоки концентрируют-
ся на «воздушной» поверхности пленки, приводя к ее резкой гидрофоби-
зации; cos 0, где θ — краевой угол смачивания, изменяется от 0,5 до ·—0,2
при введении не более 0,5 масс.% силоксанового компонента. Другая
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поверхность пленки также несколько обогащена привитым сополимером,
причем его распределение по толщине пленки четко следует из данных
отражательной ЙК-спектроскопии. Этот эффект, обусловленный макро-
скопическим разделением сополимера по объему, оказывается весьма
устойчивым и практически полностью сохраняется при продолжительной
отмывке поверхности н-гексаном — хорошим растворителем для полиди-
метилсилоксана. В случае подобной модификации поверхностей стати-
стическими или блочными сополимерами, а также гомополимерами сило-
ксанов такая отмывка почти полностью элиминирует эффект гидрофоби-
зации.

Можно полагать, что применение дифильных привитых сополимеров
окажется перспективным средством воздействия на совместимость поли-
меров в композитах, характер и устойчивость микрофазового расслое-
ния, модификацию полимерных пленок и вол'окон.

Дифильность является вообще одним из главных качеств привитых
сополимеров, широко используемым для создания биомедицинских ма-
териалов. Благодаря ММ, здесь также открыт ряд новых подходов.

Иммобилизацию биологически-активных соединений (БАС)—бел-
ков, ферментов и др.— на макромолекулах или в сшитых гидрофильных
гелях через промежуточные «макромономеры» последовательно разви-
вают Платэ с сотр. [111 —113]. Принцип метода состоит в создании ММ
при реакции ацилирования БАС

-NH—СО—С=СЛ2 + ИХ

R

(БАС) (XXVII)

и последующей сополимеризации образующегося акриламидного ММ с
подходящим сомономером в отсутствие или при наличии сшивающего
агента. Возможна прививка (XXVII) к различным материалам, напри-
мер под действием γ-облучения. Функциональность ММ (XXVII) зави-
сит, естественно, от числа исходных аминогрупп в БАС и степени их за-
мещения, что детально рассмотрено в оригинальных работах этой груп-
пы авторов (см. обзор [112]).

Важным условием достижения конечной цели является сохранение
БАС своей активности на всех стадиях иммобилизации. На примере сы-
вороточного альбумина человека [113] и ряда других белков показано,
что БАС сохраняют свою вторичную структуру и в них при модификации
не затрагиваются центры связывания.

Рассматриваемый подход позволил создать новые эффективные сор-
бенты для биоспецифической хроматографии, материалы с повышенной
гемосовместимостью, достаточной даже для венозного протезирования.
Важным следствием этих работ являются также четкие корреляции меж-
ду гемосовместимостью полимера и эффективностью его воздействия на
свертывающую систему крови.

Эффективно развивается и другое направление в создании биомеди-
цинских материалов, использующее чисто синтетические ММ [17, 73,
114—116]. Введение полиаминокислотных, полиаминных, полиамидных,
а также полисахаридных фрагментов, обладающих «биологическим»
сродством, в обычные полимеры, чаще всего, в полистирол, играющий
роль инертного гидрофобного носителя, позволяет получать двухфазные
материалы, являющиеся основой для создания биосорбентов, специфи-
ческих мембран, антитромбогенных покрытий.

В последнее время большой интерес привлекает проблема разделения
В- и Г-лимфоцитов, являющаяся одной из ключевых в современной ме-
дицинской иммунологии [117]. Материалы, созданные на основе ММ,
обладают высокой селективностью в таком разделении и интенсивно
исследуются. Ниже приведены коэффициенты селективности адсорбции
АБ/АТ соответствующих клеток на полистироле и привитых сополимерах
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с полиаминокислотными (см. схему (3)) и полиаминными (XIX) фраг-
ментами (в скобках указано массовое содержание последних) по дан-
ным [114—116]:

Полистирол (ПС) — 1,18
ПС с привитой полиаминокислотой (26%) 1,54
То же (50%) 2,15
ПС с привитым полиамином (9%) 4,47
То же (15%) 2,89

» (25%) 2,45
» (50%) 3,16

Селективность привитых сополимеров часто находится в антагонизме с
общей адсорбцией лимфоцитов на колонках такого типа [115]. Послед-
ние оценки показывают, однако, что популяцию Г-лимфоцитов (напри-
мер, используя сополимер полистирола с 9%-ным содержанием полиами-
на) с чистотой —95% можно получить с выходом до 50%. С этой целью
колонки дополнительно модифицируют белками, например альбумином
[115], или добавками, регулирующими гидрофильность материала.

В целом биомедицинское направление как область применения ММ
развивается в настоящее время наиболее интенсивно.

Таким образом, в области реакционноспособных олигомеров возник-
ло и интенсивно развивается новое направление, которое существенно
обогатило синтетическую полимерную химию. Использование ММ, со-
держащих одну концевую полимеризационно-способную, чаще всего не-
насыщенную группу, позволило получить ряд принципиально новых
гребнеобразных и привитых полимеров. Детально разработаны способы
введения функциональных групп — инициирование и дезактивация в ион-
ной полимеризации, радикальная теломеризация. Появились первые об-
зоры работ в этой новой области [118, 119]. Можно предположить, что
это направление, а также параллельно развивающийся синтез блоксопо-
лимеров станут источником новых полимерных материалов для различ-
ных целей.
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