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В обзоре рассмотрены и систематизированы литературные данные 
по применению межфазного катализа в синтезе полимеров. Основное 
внимание уделено процессу катализа: выяснению влияния катализаторов, 
органических растворителей, шелочи на реакцию поликонденсации.

Метод межфазного катализа нашел широкое Применение во многих 
областях органической химии. Он успешно применяется в синтезе сим
метричных и несимметричных эфиров и тиоэфиров, сложных эфиров, 
амидов и аминов, множества других органических реагентов [1—5]. При 
помощи межфазного катализа осуществляются реакции окисления, от
щепления, силилирования, ряд именных реакций—Рейсерта, Михаэля, 
Дарзана, Виттига, Хорнера, Кори и т. д. В последнее время начались 
исследования по применению метода межфазного катализа в реакциях 
поликонденсации. .

(Межфазная поликонденсация известна давно. Еще в 1898 году ее 
принципиальную возможность описал Айнхорн [6]. Он получил поли
карбонаты взаимодействием толуольного раствора фосгена с водно-ще
лочным раствором гидрохинона или резорцина. В 50 годы появились па
тенты по использованию четвертичных аммониевых солей в синтезе по
лимеров [7—9]. При обсуждении влияния третичных аминов на поли
конденсацию фосгена с жирноароматическимн гликолями высказано 
предположение, что третичные амины образуют с фосгеном соли аммо
ния, которые, переходя из водной фазы в органическую, взаимодействуют 
с гликолем [10]. Систематические исследования по межфазной поликон- 
денсациии проведены Коршаком с сотр. [И]. С целью увеличения меж
фазной поверхности многие исследователи применяли различные эмуль
гаторы, например, Коршак с сотр. [12] предлагают применять катамин 
А (алкилбензилдиэтнламмонийхлорпд. алкил — С10—С16). широко из- 
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вестный в настоящее время катализатор межфазного переноса [13, 14]. 
Считалось, что если поликонденсация имеет место на границе раздела 
фаз, то эмульгатор увеличивает поверхность раздела несмешивакмцихся 
жидкостей. Интересно отметить, что в описании эксперимента межфаз
ной поликонденсации Коршак предлагает наряду с эмульгатором приме
нять в качестве катализатора ТЭБАХ (триэтилбензиламмонийхлорид) — 
известный катализатор Макоши в реакциях межфазного катализа [15]. 
Катализ 8 реакциях поликонденсации обсуждался в недавнем обзоре 
[16], отдельная глава отводится катализу с помощью третичных аминов.

Каталитическое влияние четвертичных аммониевых солей на поли
конденсацию фосгена с 2,2-ди(4-окси-3-метилфеН1Ил)пропа'Ном отмечено 
Колесниковым с сотр. [17]. Авторы предполагают, что каталитическим 
действием обладают третичные амины и четвертичные аммониевые соли 
(ЧАС), не образующие нерастворимых продуктов при действии фосгена. 
Предполагается, что активны те ЧАС, которые способны претерпевать 
перегруппировки Стивенса и превращаться в третичные амины [17].

При исследовании поликонденсационных процессов модельной мо
жет служить реакция дигалоалканов с органичеокими..кислотами в двух
фазных каталитических системах [18—28] которую можно представить 
общей схемой:

mAH։ + mCl(CH,)nCI —֊7^7* -(А(СН։)П-]֊

Примененне гликолей или тиогликолей наряду с дигалоалканами от
крывает возможность синтеза продуктов поликонденсации.

Имаи с сотр. при изучении поликонденсации бисфенола А с 4,4-ди- 
фенилоксиддисульфохлоридом сделано предположение։ что в условиях 
межфазного катализа бисфенол образует ионную пару с четвертичным 
аммониевым катионом, которая лучше растворяется в органической фа
зе, чем бисфенолят любого щелочного металла [29]. Это приводит к 
улучшению контакта мономеров в органической фазе и увеличению мо
лекулярной массы полимеров. В синтезе полисульфонатов высокую ак
тивность проявляют бромистый тетрабутиламмоний и дициклогексил-18- 
краун-6 (табл. 1). Высокую молекулярную массу обеспечивает примене
ние хлорированных углеводородов, а также нитробензол, анизол 
(табл. 2). В системах с краун эфирами лучше работать с едким кали, а 
в случае четвертичных аммониевых солей тип гидроокиси почти не влия
ет на ход реакции [29] (табл. 1).

Имаи с сотр. осуществили синтез эластомерных полнсульфндов в 
условиях межфазного катализа по схеме [30]:

/iBrRBr + nHSR'SH -------► —R—S—S—1—

где R —(CH3)։, (CH,),. R'=(CH։)„ (CH,),.

В качестве катализатора применяли краун-эфиры, четвертичные ам
мониевые соли. Наличие катализатора не влияет на выход полимера, од
нако увеличивает его вязкостные характеристики. Особенное увеличение 
молекулярной массы наблюдается в случае 18-членных краун-эфиров с 
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дибензо- и днциклогексано-группами, а также в присутствии симметрич
ной четвертичной аммониевой соли—тетрабутилаадмонинхлорнда. Наи
высшая молекулярная масса (50000—75000) получается при 80° в 
отсутствие растворителя. Результаты приведены в табл. 3.

Синтез ароматических полисульфонатов и полнфосфонатбв с различными 
катализаторами в системе СНаС։։—вода*

Таблица 1

Катализатор

1чГ*. дл/г
полисульфонаты полифосфонаты

№ОН КОН ИаОН КОН

__ 0.20 — 0,05 0,05
Тетрабутиламмонпй хлорид (ТБАХ) 1.44 — 0,58 0,36
Триэтилбензнламмоний хлорид (ТЭБАХ) 1,02 — 0,21 0,21
Цетилтриметиламмоний хлорид (ЦТМАХ) 1,19 — 0,60 0,70
Цетилтрибутилфосфоний бромид (ЦТБФБ) — ч— 0,33 0,28
15-Краун-5 (15-К-5) 1,31 1,28 0,09 0,21
18-Крауп-6 (18-К-6) 0,99 1,11 0,14 0,30
Дибензо-18-краун-6 (ДБ-18-К-5) 0,95 1,02 0,09 0,59
Дициклогексано-18-краун-6 (ДЦ-18-К-6) 1,28 1,48 0,19 0,64
Дибеизо-24-краун-8 (ДБ-24-К-8) 1,03 1,09 0,10 0,17
Дициклогексано-24-краун-8 (ДЦ-24-К-8)

• ■ 1
0,80 1,13 0,24 0,50

* Поликонденсация проводится взаимодействием 2,5 ммол реагентов и 0,05 ммод 
катализаторов в 3,5 мл в 5 мл МаОН при 20° за 2—3 ч.

• * |т]] измерены в 1,1,2,2-трихлорэтане при 30°,
•♦* За 24 ч.

Таблица 2
Синтез ароматических полиэфиров в различных 

органических растворителях в присутствии ДЦ-18-К-6

Растворитель Т, “С Время, « (т)]*, дл/г

СН։С1։ 20 24 0,84
СНС1а 20 24 0,53
1,2-Дихлорэтан 20 24 0,42
Нитробензол 20 24 0,47

» 80 2 0,51
■ 100 1 0,42

Ацетофенон 20 24 0,33
Анизол 20 24 0,31

* И] измерены в 1,1,2,2-тетрахлорэтане при 30“.

Синтез полисульфидных эластомеров из тех же реагентов в невод
ных средах приводит к более низкомолекулярным полимерам [31, 32]..
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Почти одновременно с этими сообщениями появились и другие ра
боты о синтезе полисульфидов [33, 34], взаимодействием полисульфида 
натрия в 10—15% водном растворе №ОН с дихлорэтаном.. В качестве 
катализатора применяется гидроокись тетра бутил а мюония. Полнреак- 
пия в присутствии межфазного катализатора длится всего 5 мин, а в 
отсутствие его—45 мин. В качестве растворителя применяется днхлор- 
метан, продукты поликонденсации которого не обнаружены. В связи с 
этим следует отметить, что при проведении ряда реакций алкилирова
ния в двухфазной каталитической системе, где в качестве растворителя 
применяется дихлорметан, обнаруживаются и продукты его конденса
ции [18, 20].

Влияние катализаторов на вязкостные 
характеристики полисульфидов [30], 

образованных поликонденсацией* 
1,4-дибромбутана с 1,6-гександитиолом

Таблица 3

Катализатор 
(условные обозначения)

Выход 
полимера. 

%
]т)]**, дл\г

15-К-5 99 0,73
18-К-6 88 0,73
ДБ-18-К-6 94 0,93
ДЦ-18-К-6 95 0,84
ДБ-24-К-8 92 0,63
ДЦ-24-К-8 90 0,49
ТБАХ 99 0,83
ЦТМАХ 83 0,58
ПЭГ-2000 93 0,55
Без катализатора 

»
99՛ 0,51

* Поликонденсация проводится взаимодей
ствием 2,5 ммол мономеров и 0,05 ммол катали
затора в 5 мл 1,01 н водного раствора едкого 
кали при 80 за 24 ч.

** [т)] измерены в хлороформе при 30’.

Известно, что нуклеофильное замещение в ароматическом кольце 
катализируется в условиях межфазного катализа [15, 35, 36]. В качестве 
модели такой реакции можно рассматривать нуклеофильное замещение 
4-бром нитробензол а под действием фенолята натрия [35]. Скорость 
реакции зависит от растворителя. Так, в 1неполярных растворителях 
реакция протекает значительно медленнее, чем в полярных. При добав
лении краун-эфиров к неполярным растворителям скорость арилирова- 
ния резко возрастает. Это использовано в синтезе полимеров, содержа
щих ароматические кольца в цепи [37]. Показано, что в реакцию поли
конденсации с 4,4'-димеркаптодпфенилоксидом успешно вступают соеди
нения типа бмс(4-хлор-3-интрофен1։л)сульфона.
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в качестве катализаторов применяются краун-эфиры, четвертич
ные аммониевые соли, соли фосфония. Та же реакция в апротонных 
растворителях осуществляется при более высокой температуре (80°), а 
молекулярная масса полученного полимера уступает таковой при меж
фазной поликонденсации. Теми же авторами осуществлено нуклеофиль
ное замещение у кратной связи.

Если процесс осуществляется в двухфазной системе хлороформ— 
водный раствор едкого кали, то влияние катализатора незначительно. 
Однако присутствие краун-эфиров увеличивает начальную скорость 
процесса.

Известно, что ароматические полиэфиры (полифениленоксиды) с 
высокой молекулярной массой получаются взаимодействием активиро
ванных ароматических дигалогенидов с бисфенолом А в полярных раст
ворителях [38—40]. Имаи с сотр. описывает аналогичную конденсацию 
в условиях межфазного катализа, приводящую к образованию соот
ветствующего полимера с более высокой молекулярной массой [41]:

По результатам работы установлено, что дихлорметан эффективнее мно
гих испробованных растворителей—хлороформа, нитробензола, анизо- 
ла։ 1,2-дихлорэтана. Следует отметить, что в этом случае не отмечены 
продукты поликонденсации дихлорметана. Испытан широкий спектр ка
тализаторов—краун-эфиры, четвертичные аммониевые соли, полиэтм- 
ленгликоли, самый эффективный—днцнклогексано-18-краун-6. Показа- 
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яо, что наибольшая молекулярная масса полиэфира получается с едким 
кали (табл. 4).

Ароматические полиэфиры синтезированы и другими авторами 
[42—44]. Так, исследована поликонденсация щелочной соли бисфенола А 
с эпихлоргидрином в водном диоксане в присутствии катализаторов фа
зового переноса [42]. По мнению авторов, катализаторы обеспечивают 
переход бисфенолятного аниона в органическую фазу в высокореак
ционноспособной форме.

Таблица 4
Влияние катализатора и щелочи па выход к вязкостные 

характеристики ароматических полиэфиров* [41)

Катализатор Щелочь Время, ч Выход 
полимера, % [т]]**, дл'г

ТБ АХ ПаОН 2 99 0,42
ЦТМАХ №ОН 6 95 0,26
ТЭБАХ ИаОН 6 80 0.15
15-К-5 КОН 6 99 0,36
ДБ-18-К КОН 4 99 0,37
ДЦ-18-К КОН 1 99 0,84
ДЦ-18-К №ОН 6 99 0,31

* Поликонденсация проводится взаимодействием 2 5ммол 
реагентов и 0,05 ммол катализатора в 3,5 мл СН։С1։ и 5 мл 
водной щелочи при 20’.

** (т)] измерены в ДМФ при 30’.

Здесь эффективен ТЭБАХ, хотя авторы предпочитают работать с поли
этиленгликолем, считая его менее токсичным и дешевым. Интересно, 
что, вопреки установившемуся мнению, в этом случае рост длины уг
леродной цепи алкильного радикала в четвертичной аммониевой соли 
приводит к уменьшению ее каталитической активности. На выход и мо
лекулярную массу полимера влияет и противоион фенолятного аниона. 
Так, при переходе от Иа+ к К+ выход и молекулярная масса полимера 
увеличиваются.

Ароматическое 'Нуклеофильное замещение осуществлено в синте
зе фторированных полимеров «а базе гексафторбензола[43, 44]. Внача- 
ле авторами было изучено замещение в гексафторбензоле 4-иэопропил- 
фенолом и 4-трет-бутилт.иофенолом в двухфазной каталитической си
стеме твердая фаза-жидкость [43].

Так, осуществлена и полиреакцпч гексафторбензола с бисфенол
ами (бисфенол А, 4, 4-диоксидифелилсульфид). Изучена скорость поли
конденсации в зависимости от растворителя, типа катализатора й на
личия следов воды в органической фазе, которая повышает выход по
лимера. Наилучшне выходы получаются в диметил ацетамиде при 80° 
в присутствии 18-краун-6.
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До последнего времени применение поташа в реакциях алкилиро
вания ограничивалось лишь его щелочной функцией. Рядом японских 
авторов показана возможность использования поташа и в качестве мо
номера [45, 46]. В принципе применение поташа исключает синтез поли
карбонатов с применением ядовитого фосгена. Оказалось, что поташ 
способен реагировать с 1,4-бнс-бром1метилбензолом и образовать поли
мер с относительно высокой молекулярной массой. Реакция имеет место 
в присутствии 18-краун-6 в бензоле и диоксане. Процесс исследовав։ до
вольно детально. Наивысший выход (50—60%) и молекулярную массу 
(12000) получают в диглиме с каталитическим количествам 18-краун-б.

В этом случае полиэтилснгликоль является малоэффективным ка
тализатором. Важно учитывать соотношение катализатор: поташ, наи
лучшие выходы получаются при соотношении 1 : 10. Следует отметить, 
что карбонаты лития и натрия малоэффективны, а карбонаты других ме
таллов (Аб, 2п, Ва, Бг, Са) совершенно неэффективны.

В случае 1,2-дибромэтана и 1,3-дибромпропана, как и следовало 
ожидать, получаются поликарбонаты с хорошими выходами и молеку
лярными массами (25000—30000).

-1 —ОСО(СН։) —
I и о

Интересно, что в обычном межфазном катализе применение пота
ша в синтезе эфиров угольной кислоты без использования фосгена, пред
ложено значительно позже [47]. Однако здесь реакция идет лишь в при
сутствии кислого углекислого калия., В качестве катализатора приме
няется метилтриоктиламмонийхлорид.

Предлагается синтез линейных поликарбонатов взаимодействием СО2 
с 1,4-дибром метилбензолом и дикалий гликолятом [48, 49].

Реакция осуществляется в среде диоксана, катализатор—18-краун-6. 
Очевидно, что в этом случае реализуется трехфазная каталитическая си
стема газ—жидкость—твердое тело, которая не часто встречается на 
практике. В отсутствие катализатора получаются следы поликарбона
та, а без СО2 образуется.



Авторами предлагается следующий механизм полиреакции.

поликарбонат -+- 2лКВг

Вторая стадия протекает медленнее в отсутствие катализатора. Ав
торами выявлено влияние различных краун-эфнров на реакцию поликон
денсации [49].

Поликарбонаты получаются также при замене дикалиевой произ
водной 1,4-циклогексадиола аналогичными производными 1,4-диокси- 
метилбензола и бисфенола А.

Замена двуокиси углерода «а сероуглерод приводит к синтезу ин
тересных серусодержащих полимеров [50].

4

\ о’
/яВгСН,-Г СН։Вг + лКО—( >-ОК + лС5։ ------- ►

Предполагается, что одновременно имеют место нуклеофильная 
атака аниона алкоголята на бромлроизводное и присоединение тиокар- 
боната. Реакция осуществляется как в апротонных диполярных раство
рителях, так и в диоксане, бензоле и т. д. в присутствии 18-краун-6.

В условиях межфазного катализа синтезированы полисульфонаты 
и полифосфонаты [29, 51—54].
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в отсутствие катализаторов получаются низкомолекулярные про
дукты Прекрасно иллюстрируется влияние катализаторов на молеку
лярную массу поликонденсата в работе [51]. Результаты приведены в 
табл. 1. .

При синтезе сложных полиэфиров из дикалиевых солеи дикароо- 
новых кислот и алифатических дибромндов проводится сравнение про
цесса поликонденсации в условиях межфазного катализа с таковыми в 
днполярных апротонных растворителях (ДМФА, ДМАА, ДМСО, 
ГМФТА). Однако для этого конкретного случая преимущества меж
фазного катализа не обнаружены [54].

Рассмотренные нами выше работы посвящены синтезу гетероцеп- 
ных полимеров. Однако метод межфазного катализа можно распростра
нить и на карбоцепные полимеры [55—57]. Синтез осуществляется по
ликонденсацией 1,4-б/^с-хлорметилбензола с фенилацетонитрилам и 
родственными соединениями.

В этом случае наибольшая молекулярная масса получается в при
сутствии четвертичной аммониевой соли. Интересно, что здесь едкий 
натр эффективнее едкого кали. Обычно наблюдается обратный эффект 
[2֊5].

Высокомолекулярные ароматические полисульфиды получены в 
условиях межфазного катализа поликонденсацией сульфида натрия с 
дибромалканами [51, 58] Наибольшую каталитическую активность 
проявляет цетилтрибутилфосфонийхлорид.

лВг(СН։)тВг + nNa,S -------> -[-(CH։)mS-]-

т=6—10

Полиэфиры синтезированы взаимодействием бисфенола Ас 1,4- или 
1,3-бис-бромметил(хлорметил) бензолами в условиях межфазного ка
тализа [59].

Установлено, что природа растворителя, температура процесса, ко
личество применяемой гидроокиси не влияют на молекулярную массу 
■и выход полимера. Авторы отмечают относительное повышение выхо
дов в случае применения бром метильных производных бензола. Эти же 
авторы синтезировали полимеры на базе 1,4- или 1,3-бис-бромметил* 
бензолов и себациновой кислоты. лара-Изамер проявляет меньшую 
активность по сравнению с .нето-изомером. Реакция имеет место в сме
си ацетонитрил: бензол (1:1) при 80°. Наилучшие результаты получены 
при использовании в качестве катализатора аликвота-336. Однако сле
дует отметить, что молекулярная масса полученных продуктов невысо
ка—около 4000 [60].

Имаи с сотр. изучали поликонденсацию 1,4-блс-хлорметилбензола с 
бензолсульф а мидом [61]. Из широкого спектра применяемых раство
рителей наиболее эффективным оказался бензол, в среде которого по

28



лучаются полимеры с наибольшим выходом и наибольшей вязкостью. 
Из катализаторов эффективными оказались ТЭБАХ, ЦТМАХ.

Попытка исследовать механизм поликонденсации в условиях меж
фазного катализа сделана в сообщениях [62, 63]. Изучены поликонден
сации 2,2-бис(4-оксифеннл)֊1,1-дихлор-этана и бисфенола-А с изофта- 
лоилхлоридом в системе дихлорметан—вода—гидроокись натрия в при
сутствии каталитических количеств ТЭБАХ или гидроокиси тетрабутил- 
а.ммония. Для доказательства протекания процесса поликонденсации в 
органической фазе через образование устойчивой ионной пары бис- 
фснолятиого аниона с катионом аммония авторами синтезированы и 
идентифицированы элементным анализам, ИК и ПМР спектральными 
методами бисфеноляты тетрабутилам!мония и триэтилбензиламмоння.

Установлено, что из водных растворов в дихлорметан экстраги
руется ионная, пара бисфенолятного аниона с тетрабутиловым катионом. 
Проведена оценка влияния на скорость реакции интенсивности переме
шивания, типа катализатора, строения бисфенола и температуры реак
ционной смеси. Молекулярная масса возрастает с увеличением скоро
сти перемешивания, а потом начинает падать. Это, по мнению авторов, 
связано с переходом процесса поликонденсации из диффузионной обла
сти в кинетическую. В результате последнего увеличивается выход про
дуктов побочной реакции гидролиза COCI-группы. Следует отметить, 
что Коршак считает характерной особенностью межфазной поликонден
сации ее гетерогенность [11], а в таких процессах, как известно, глав
ная роль принадлежит диффузионным факторам.

Применение катализатора увеличивает скорость взаимодействия 
в 2—5 раз. Следует отметить, что менее липофильный триэтилбензилам- 
мониевый катион не обеспечивает переход бисфенолятного аниона из 
водной фазы в органическую. Однако и в этом случае образуется по
лимер с большей молекулярной массой. Это ввело авторов в заблужде
ние при выяснении вопроса, где происходит реакция—в водной фазе 
или органической? Сложность механизма межфазной поликонденсации 
отмечал Коршак. Разбирая результаты собственных исследований, а 
также работы других авторов [11], он приходит к заключению, что 
каждый конкретный случай имеет свою зону протекания поликонден
сации—водная, органическая фаза или же граница раздела фаз. По-ви- 
димому, это имеет место и в поликонденсации в условиях межфазно
го катализа, что отличается от обычной межфазной поликонденсации 
лишь применением фазовых катализаторов.
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