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АНИОННАЯ АКТИВИРОВАННАЯ ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ е-
КАПРОЛАКТАМА С КОМПЛЕКСНЫМ КАТАЛИЗАТОРОМ НА ОСНОВЕ 

ЛАКТАМАТОВ МАГНИЯ И АЛЮМИНИЯ 
New complex catalyst (СС) of the anionic polymerization of lactams based on the metalloorganic 

compound (АІМgn(С4Н9)(2n+3-m)Хm) with high content of a dialkyl magnesium was obtained. It was             
found, that CC shows a high activity in the polymerization of Ј-caprolactam, comparable with the 
activity of E-caprolactam magnesium bromide (MgBrCL), which is used in the RIM-technology. Polya 
mides synthesized on the catalytic system CC/N-acetyl-E-caprolactam are characterized by higher 
thermostability in comparison with those obtained in the presence of MgBrCL/N-acetyl-E-caprolactam. 

Известно, что анионная активированная полимеризация е-капролактама
(КЛ) по сравнению с гидролитической полимеризацией протекает с гораздо
большей скоростью, достигая равновесной конверсии за несколько минут [1, 
572]. Высокая скорость процесса в сочетании с ценными механическими
свойствами полиамида обусловливает применение его в технологиях реак-
ционного  инжекционного  формования  (RIM)  [2] и  центробежного литья [3]. 
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Для реализации анионной активированной полимеризации КЛ необхо-
димы сильно основные катализаторы, способные генерировать лактамат- 
анион, и активаторы, обеспечивающие начало полимерной цепи [4-10] (рис. 
1). Как правило, катализаторы синтезируют при взаимодействии КЛ с натрий- 
диалкоксиалюминийгидридом [11], реактивами Гриньяра [6, 12] и другими ме- 
таллоорганическими соединениями [4]. В качестве активаторов полимериза-
ции используют как монофункциональные, так и дисфункциональные соеди-
нения: N-ацетил-Е-капролактам [4, 6, 8], изофталоил-бис-капролактам [3, 8, 
12], а также аддукты изоцианатов с капролактамом [7, 9, 10]. 

 
Реакция роста цепи происходит в две стадии (см. рис. 1): нуклеофильное 

присоединение лактамат-аниона к эндоциклическому карбонильному атому 
углерода концевого имидного звена (стадия I) и протонирование N-аниона 
мономером (стадия II). Таким образом, при каждом акте присоединения ре-
генерируются оба активных центра (лактамат-анион и концевая имидная 
группа) [1, 573; 8, 13]. 

Инициирующая способность катализаторов определяется степенью дис-
социации используемых солей и уменьшается в следующем ряду: МgВrКЛ > 
>l/2(МgКЛ2 + МgВr2) > NaКЛ > Nа(АІКЛ2(ОС2Н4ОСН3)2) > МgКЛ2 > > 
МgКЛ(ОС3Н7) > АІКЛ3 [14]. Среди исследованных катализаторов в поли-
меризации ε-капролактама наиболее эффективным оказался магнийбром- 
капролактам (МgВrКЛ) [5, 15], что связано не только с его высокой степенью 
диссоциации (КД = 5,51-10-3 г экв/л), но и с увеличением электрофильности 
карбонильного атома углерода концевой имидной группы растущей цепи за 
счет координации с кислотой Льюиса (MgBr2), образующейся в результате 
реакции диспропорционирования МgВrКЛ (рис. 2) [5, 6, 14]. 

 
Однако следует отметить, что одним из недостатков широко используе-

мого в промышленности МgВrКЛ является применение в процессе его син-
теза диэтилового эфира. 

Цель данной работы - получение нового катализатора анионной активи-
рованной полимеризации ε-капролактама в среде углеводородного раство-
рителя, а также исследование его каталитической активности в полимери-
зации КЛ и свойств образующихся поликапроамидов. 

Экспериментальная часть 
Подготовка исходных реагентов и растворителей, синтезы металлоорга- 

нического   соединения  с высоким содержанием диалкила магния, катализа- 
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торов анионной  полимеризации  КЛ и  N-ацетил-ε-капролактама, а также 
процесс полимеризации проводились в атмосфере аргона. 

ε-Капролактам очищали вакуумной перегонкой, а затем перекристалли- 
зовывали из абсолютного бензола и сушили в вакууме в течение 4 ч при             
45 °С. н-Октан и бензол непосредственно перед применением очищали и 
сушили по методикам, описанным в [16]. 

N-Ацетил-ε-капролактам получали взаимодействием уксусного ангидри-
да с КЛ с последующей отгонкой в вакууме фракции, кипящей при                        
76÷78 °С/2 мм рт. ст. Металлоорганические соединения с высоким содер-
жанием диалкила магния (АІМgn(С4Н9)(2n+3-m)Хm) синтезировали по методике           
[17] в одну стадию при взаимодействии металлических Мg и АІ с бромбута- 
ном в среде н-октана. 

Синтез катализаторов полимеризации. Рассчитанное количество 
AIMgn(C4H9)(2n+3-m)Xm вносили в трехгорлую колбу, снабженную обратным хо-
лодильником, газовводной трубкой и капельной воронкой, прикапывали к 
нему раствор КЛ в бензоле при постоянном перемешивании. После введе-
ния всего раствора реакционную массу перемешивали в течение 2 ч. Затем 
растворитель отгоняли в вакууме при ~50 °С. 

Магнийбромкапролактам получали по методике [18], основанной на за-
мещении этильного радикала в реактиве Гриньяра на КЛ в эфире. 

С помощью обратного комплексонометрического титрования определяли 
состав катализаторов (в %): Мg 8,2, АІ 4,9 и Hal 6,0 (комплексный катализа-        
тор - КК); Мд 11,1 и Hal 35,0 (магнийбромкапролактам). Полноту протекания 
реакции оценивали также методами спектроскопии ЯМР 1Н и ЯМР 13С. Спек-
тры растворов КК в CDCl3 с концентрацией ~0,02 г/мл в ампуле, заполненной 
аргоном, снимали на приборе «Bruker АС-400» при 25 °С с рабочей частотой 
400 и 100,6 МГц соответственно. Среднечисловую молекулярную массу ката-
лизатора находили криоскопически и рассчитывали по формуле [19]. 

Полимеризация. Полимеризацию проводили в пробирках, предвари-
тельно отвакуумированных и заполненных аргоном. В пробирки вносили КЛ, 
затем рассчитанное количество катализатора и активатора и выдерживали 
при 90 °С в течение 5 мин для гомогенизации компонентов смеси и при              
180 °С для полимеризации. По истечении заданного времени пробирки бы-
стро охлаждали до 15 °С. Выход полимера определяли после 4-часовой 
экстракции кипящей дистиллированной водой (для удаления низкомолеку-
лярных продуктов полимеризации). Полимер сушили при температуре 70 °С 
до постоянной массы, выход определяли гравиметрически. 

Анализ полимера. Молекулярную массу поликапролактама измеряли 
вискозиметрически в м-крезоле при 25 °С и рассчитывали по уравнению: 

 , где - характеристическая вязкость, - средневяз- 
костная молекулярная масса, 7,44·10-4 и 0,745 - постоянные для данной 
системы полимер - растворитель при определенной температуре [14]. 

Термогравиметрические исследования полимеров проводили на приборе 
TGA51TA в атмосфере азота и в температурном интервале 20÷350 °С со 
скоростью нагрева 10 °С/мин. 

Результаты и их обсуждение 

Комплексный катализатор анионной активированной полимеризации КЛ 
был получен в результате взаимодействия металлоорганического соедине-
ния с высоким содержанием диалкила магния с КЛ по реакции: 
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Методами спектроскопии ЯМР 1Н и ЯМР 13С, обратного комплексономет- 
рического титрования было найдено, что реакция металлоорганического 
соединения АІMgn(С4Н9)(2n+3-m)Xm с КЛ протекает почти количественно, при 
этом образуется смесь дикапролактамата магния (7) с магнийбромкапро- 
лактамом (2), а также небольшое количество капролактамата алюминия (3). 
Соотношения продуктов реакции можно легко варьировать изменением со-
става исходного металлоорганического соединения. Криоскопические ис-
следования в бензоле показали: экспериментальная молекулярная масса 
(Мn) полученного КК, как и классического катализатора МgВrКЛ, превышает 
расчетные значения (таблица). Из этого следует, что данные катализаторы на-
ходятся в ассоциированном состоянии. Образование ассоциатов дикапролак-
тамата магния [Мg(КЛ)2]n было также установлено в работе [5] и показано, что 
степень ассоциации уменьшается с увеличением полярности среды. 

Криоскопические исследования катализаторов в бензоле 

Активность полученного КК в полимеризации КЛ была оценена в сравнении 
с наиболее активным катализатором МдВгКЛ. Зависимость конверсии КЛ от 
времени полимеризации для обоих катализаторов представлена на рис. 3. 

Как видно из рис. 3, конверсия 
КЛ увеличивается со временем 
полимеризации. Полная конверсия 
мономера достигается за 15 мин 
как для МgВrКл, так и для КК, ко-
торый проявляет несколько боль-
шую инициирующую способность 
на начальных этапах полимериза-
ции по сравнению с МgВrКл. Из-
вестно [6], что добавление MgBr2 к 
Мg(КЛ)2 существенно повышает 
скорость процесса, в результате 
чего она становится соизмеримой 
со скоростью синтеза полиамида в 
присутствии МдВгКЛ. Это может 
быть связано с увеличением элек- 
трофильности имидной концевой 
группы растущей макромолекулы 

за счет ее координации с MgBr2 (см. рис. 2) и соответственно с облегчением 
нуклеофильной атаки лактамат-аниона. Поскольку КК представляет собой 
комплексное соединение, состоящее из дикапролактамата магния, маг- 
нийбромкапролактама и капролактамата алюминия, можно предположить, 
что в указанной смеси протекает реакция диспропорционирования с 
образованием галогенидов магния и алюминия, аналогичная представлен-
ной на рис. 2, обусловливая повышенную инициирующую способность КК на 
начальных стадиях полимеризации. 

Зависимость молекулярной массы синтезированного поликапролактама 
от конверсии представлена на рис. 4. Видно, что молекулярная масса обра-
зующегося полиамида увеличивается с конверсией мономера. Причем экс-
периментальные значения молекулярной массы согласуются с теоретиче- 
ски рассчитанными из предпосылки, что одна молекула активатора генери-
рует одну полимерную цепь, вплоть до конверсии 85 %. Найденная 
зависимость является отличительной особенностью так называемой «жи-
вой»  полимеризации,  когда  имеет  место  только  инициирование и рост цепи, 
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а побочные реакции (обрыв и передача цепи) 
отсутствуют [1, 313]. Следует отметить, что на 
поздних стадиях полимеризации наблюдается 
резкое увеличение молекулярной массы как для 
системы KK/N-ацетил-ε-капролактам, так и             
для МgВrКЛ/N-ацетил-ε-капролактам, что, ве-
роятно, связано с преобладанием реакций 
разветвления за счет взаимодействия расту-
щего аниона с концевыми циклическими 
имидными группами полимерной цепи в усло-
виях недостатка мономера [1, 575]. 

Как известно [14], природа катализатора 
влияет не только на скорость полимеризации, но 
и на термостабильность полиамидов. Из-
менение термостойкости образцов, получен- 
ных на обеих каталитических системах, на-
глядно демонстрируют кривые ТГА. Как видно из 
рис. 5, большей термостабильностью обладает 
поликапроамид, полученный с КК. При 
нагревании данного образца до 360 °С потеря в 
массе составила не более 4 %, в то время как 
разложение полиамида, полученного на 
катализаторе МдВгКЛ при той же температуре, 
достигает 10 %. 

Таким образом, сравнительное исследова-
ние анионной полимеризации е-капролактама 
на двух различных каталитических системах 
(KK/N-ацетил-ε-капролактам и МgВrКЛ/N- 
ацетил-ε-капролактам) показало, что приме-
нение КК позволяет проводить полимеризацию 
КЛ с высокой скоростью, сравнимой со 
скоростью полимеризации в присутствии ши-
роко применяемого в промышленности маг- 
нийбромкапролактама. Время реакции, необ-
ходимое для достижения полной конверсии КЛ 
для обоих катализаторов, составляет ~15 мин, 
что согласуется с требованиями технологии 
RIM. Полиамиды, синтезированные в присутствии КК, характеризуются 
более высокой термостойкостью (потеря в весе 4 % при нагреве до 360 °С) и 
молекулярной массой Мη ~ 70 000, чем с МgВrКЛ. 
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