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У ПОЛИАМИДОВ

(Представлено академиком А. Н. Несмеяновым 20 X 1946)

Процессы образования поперечных связей между цепями макро­
молекул приводят к возникновению пространственных трехмерных 
структур. Изучение реакций образования таких связей, или, как иногда 
называют, „сшивания “ макромолекул, имеет большое теоретическое и 
практическое значение, ибо эти реакции широко используются в тех­
нике для получения новых материалов с технически ценными свойст­
вами и для улучшения качества уже известных продуктов. Таковы, 
например, процессы вулканизации каучуков, процессы отверждения 
бакелита, глифталя и других конденсационных смол, получение новых 
видов сополимеров винильных соединений с диаллильными эфирами 
дикарбоновых кислот (*), придание новых свойств целлюлозным 
волокнам (2) и т. д.

Нами ранее был описан первый случай образования трехмерных 
структур у полиамидов, полученных путем поликонденсации диами­
нов с дикарбоновыми кислотами (3), и были приведены три наиболее 
вероятные схемы этой реакции:
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эти^’схем Т°ГДа МЫ еЩе Не М0ГЛИ отдать предпочтение ни одной из

С целью выяснения механизма этой реакции мы изучали хими­
ческую стойкость продуктов поликонденсации адипиновой кислоты 
с этиленгликолем и декаметиленгликолем (полиэфиры), а также полиа­
мидов при нагревании в токе очищенного от кислорода азота а также 
В ПРИСУТСТВИИ ВОЗДуха. ап/лс

Штаудингер и Нусс (4) нашли, что при поликонденсации гликолей 
с дикарбоновыми кислотами количество карбоксильных групп в полу­
ченном полиэфире значительно меньше, чем это должно было бы быть 
при эквимолекулярном соотношении гликоля и кислоты. Из этого они 
делают заключение, что происходит образование разветвленных цепей 
Z?nP3 ЗЭ СЧеТ подвижног° водорода при а-углеродном атоме по 
схеме II, которая для полиэфиров является единственно возможной 
схемой.

Но при принятии этого положения Штаудингера можно было 
оы ожидать также образование трехмерных структур с поперечными 
мостиками, так как водороды при а-углеродном атоме любой цепи рав­
ноценны. н

Однако, как показали наши опыты, полиэфиры после длительного 
нагревания (до 48 час.) при 200—220° в токе азота, очищенного от 
кислорода, сохраняют растворимость в хлороформе, плавятся и спо­
собны образовать нити.

Таким образом, нужно признать несостоятельность предположения 
Штаудингера о возможности прохождения реакции конденсации за 
счет а-углеродного атома, а потому и невозможность образования 
трехмерных структур за счет конденсации по схеме II как для поли­
эфиров, так и для полиамидов.

Рассмотрим более детально возможность протекания реакции по 
Д БлагодаРя Различию в структурах амидной и сложно- 

эфирнои связей для полиэфиров невозможно протекание реакции по 
этим схемам, тогда как для полиамидов по структурным соображе­
ниям вероятны обе схемы. "

Было найдено, что при нагревании образца полиэфира в течение 
24 час. в открытой пробирке имеет место лишь небольшое потемнение 
Образования нерастворимого и неплавкого полиэфира не происходит' 
и, таким образом, подтверждается вышеприведенное соображение 
о несостоятельности схем I и III для полиэфиров.

Рассмотрим возможность протекания реакции по схеме III для 
полиамидов. Известно, что амиды могут реагировать в таутомерной 
форме в присутствии кислых катализаторов с образованием имидоэфи- 
ров и ^других производных иминоалкоголей (5). Протекание этих 
реакций может быть объяснено на основании работ Санье и Порем- 
скоіо (), которые показали, что в растворах амиды могут находиться 
■среды амидН0Й’ так и в иминоспиртовой форме, в зависимости от pH
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При этом было найдено, что в кислой среде преобладает форма Ь. 
Однако в наших опытах нерастворимые и неплавкие трехмерные 
полиамиды образуются при нагревании без растворителя и в отсут­
ствие кислых катализаторов. При этих условиях возможность суще­
ствования енольной формы маловероятна. Это соображение подтвер- 
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ждается также работами Кольрауша и др. (”), которые на основании 
исследования раман-спектров нашли, что для замещенных амидов 
енольная форма невозможна.

Указанные соображения исключают возможность протекания 
реакции „сшивания11 полиамидных цепей по схеме III.

По этим же соображениям нельзя допускать образование кисло­
родного мостика за счет реакции отщепления воды от двух гидро­
ксилов, принадлежащих соседним цепям (схема V).

—nh-(ch2)-n=c-(ch2)-co—•- --nh-(ch2)-n=c-(ch2)-co—•

NH-(CH2)-N=C-(CH2)-C0-............-nh-(ch„)-n=c-(ch2)-co—•
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Таким образом, единственно возможной схемой реакции образова­
ния трехмерных полиамидов является схема I.

Эта схема подтверждается также исследованием влияния концент­
рации кислорода на образование трехмерных полиамидов. Так, при 
нагревании полиамидов при 260-270° в течение 4 час. в токе очи­
щенного от кислорода азота образования трехмерного продукта не 
наблюдается. Если же к азоту добавить около 1°/0 кислорода, то уже 
через 1 час образуется нерастворимый и неплавкий продукт. При 
нагревании полиамида на открытом воздухе процесс образования 
нерастворимого полиамида заканчивается через 5—10 мин. Таким 
образом, нужно считать установленным, что образование трехмерных 
полиамидов происходит по схеме I за счет кислорода воздуха и водо­
родов, стоящих у азота, аналогично образованию тетрафенилгидра- 
зина при окислении дифениламина (8).
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