
ք ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՍՍՌ ԳԻՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ԱԿԱԴԵՄԻԱՅԻ ՏԵՂԵԿԱԳԻՐ 
известия а к а де м и и наук армянской сср Քիմիակաէ XVIII, № 2, 1965 Химические науки

/

УДК 541.6-1

А, А. Дургарян и Р. М. Бегинян

Гетероцепная сополимеризация
11. Регулирующее влияние катализаторов сополимеризации на состав сополимера

Одним из основных вопросов каталитической сополимеризации 
является зависимость активности мономеров от природы катализатора 
и среды.

Закономерности каталитической сополимеризации виниловых мономеров (осо­
бенно стиролов) исследованы. В частности показано, что активность мономеров зави­
сит в некоторых случаях от природы катализатора сополимеризации и среды [1]. Эти 
данные обобщены Тобольским и Будро [2] и объяснены различной степенью прибли­
женности ионной пары растущей цепи к свободно-ионному состоянию. По О'Дрис- 
колю [3], в случае мономеров с резко различными полярностями, истинная сополиме­
ризация по анионному механизму не имеет места, и зависимость состава сополимера 
от состава исходной смеси подчиняется уравнению:

= Л։А„/А։-Й„ (Л4։/Л4։)‘

До сих пор исследованы в՝ основном закономерности сополимеризации соединений, 
содержащих в реакционной группе только углеродные атомы, и у которых активность 
обусловливается структурой мономеров и влиянием заместителей.

Интересно было исследовать закономерности сополимеризации 
соединений, содержащих в реакционной группе гетероатомы. Ранее 
нами показано, что ацето- и бензонитрилы сополимеризуются с эпи­
хлоргидрином [4]. Имея в виду вышеизложенное, мы исследовали 
зависимость активности этих мономеров от природы катализатора и 
среды. Целью настоящей работы является также подбор наиболее 
активного катализатора упомянутой сополимеризации.

Описание опытов и полученные результаты. Получение нитрилов, эпихлор­
гидрина и хлорного олова и их очистка описаны ранее [4]. В настоящей работе ис­
пользованы хлористый алюминий марки .очищенный* и безводный хлористый цинк 
марки .чистый* без дальнейшей очистки. Этилат и изопропилат алюминия получены 
известным методом [5]. Очистка растворителей: гептан промывали серной кислотой, 
раствором соды, а затем водой; сушили хлористым кальцием и перегоняли над пяти- 
окисью фосфора; четыреххлористый углерод очищали согласно прописи [6]. Нитро­
бензол марки .чистый* после сушки перегнан в вакууме над фосфорным ангидридом. 
Сополимеризацию проводили в ампулах. В ампулы сперва вносили катализатор, а 
затем, после охлаждения сухим льдом, прибавляли смесь мономеров. Обработку 
реакционной смеси производили ранее описанным способом [4]. В случае использо­
вания в качестве катализаторов алкоголятов алюминия для разложения последних 
прибавляли 6 молей воды на моль алкоголята.

Данные о зависимости скорости сополимеризации (% превраще­
ния), состава и предельного числа вязкости сополимеров от катали­
заторов при эквимолярных соотношениях исходных мономеров приве-
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день։ в таблицах 1 и 2. Реакции проведены при 70°С, продолжитель­
ность реакции 13 часов, количество катализатора, рассчитанное на 
взятое количество мономеров, 5 мол. %• Как видно из таблицы 1,

Влияние катализатора на сополимеризацию эпихлоргидрина 
• и ацетонитрила

Таблица 1

Катализатор

ё« §
X = й 0.0 о в

О <3 
и о.
к й

Анализ 
мера

сополн-
В % Предель­

ное число
К X ■* О
о о О X 
֊= О X и 

ч X X

°։ о

03 с и
С1 к

вязкости 
в мл/г

А1 (О изо-С3Н,)3 67,5 35,9 2,40 —

А1 (О нзо-С3Н7)3, А1С13 ы. 62,8 — 2,22 —
А1 (О изо-С3Н7)3, А1С13 2:1 62,9 36,90 — 2,9
А1 (О изо-С3Н7)3, А1С13 112 62,5 — 2,94 —

А1С13 61,7 36,75 2.28 —
8пС14 60,0 34,67 3,70 —

8пС14, А1 (О изо-С3Н-)3 211 55,4 — 3,38 —
А1С13, А1 <ОСаН։)։ 1:1 51,1 — 3,35 3,4
А1С1։, А1 (ОСаН։), 1:2 44,7 37,14 — —
2пС1а, А1 (О изо-С։Н7)3 1:2 42,7 36,45 — З.о
А1с։3, а։ (осан։)3 2:1 38,8 — 2,75 2,3
8пС14, А1 (О изо-С3Н7)3 1:2 32,2 34,67 — —
8пС14> А) (О нзо-С3Н7)3 1:1 30,6 33,9 4,11 —

2пС1а 22,3 35,7 2,77 2,8
2пС1а, А1 (О изо-С3Н7)3 1:1 21,3 36,61 — * —
2пС1а, А1 (О изо-С3Н7)3 2:1 17,4 — 3,80 —
2пС1а, А1 (ОСаН։)3 1:2 16,5 — — —
2пС1а, А1(ОСаН։)3 111 11,7 — 2,61 —
2пС1а, А1 (ОСаН։)3 211 9,5 35,5 — —
А1(ОСаН։)3 2,1 — 3,14 —

самым активным катализатором сополимеризации ацетонитрила с эпи­
хлоргидрином является изопропилат алюминия, а самым пассивным — 
этилат алюминия. Конечно, эти данные применимы только к данным 
конкретным условиям (время и количество катализатора). Следует 
отметить, что если в случае полимеризации окиси этилена. пара 
А1 (О изо-С3Н,)3> 2пС12 является очень активным катализатором [7], в 
нашем случае имеет место обратное явление. Состав сополимера (см. 
табл. 1, 2) зависит от катализатора.

В случае сополимеризации ацетонитрила с эпихлоргидрином со­
держание ацетонитрила в сополимере изменяется от 8 до 24 мол. %• 
Молекулярные веса полученных сополимеров низкие (предельные 
числа вязкости определены при 30° в спиртовом растворе). Нами ис­
следовано также влияние гептана, четыреххлористого углерода и нит­
робензола на скорость сополимеризации и на состав и молекулярный 
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вес сополимера. В гептане мономеры не растворимы.’ Следовательно, 
реакция близка к полимеризации в массе, а разница между CCI* и 
C,HSNO։ мала в смысле их влияния на сополимеризацию эпихлоргид­
рина с нитрилами при данных концентрациях.

, ՛ Таблица 2
Влияние катализаторов на сополимеризацию эпихлоргидрина 

и бензонитрила

Катализаторы

1 “ т г> п
— 5 ь- х 
С- О О я c

o­
te

 ра

Анализ 
мера

сополи-
R 0/ в /о

Предел ь - 
ное число

X X X С. 
5§2? 

֊— о — VS и S &

с ֊ о 
Я ог' 

И И а
С1 N

вязкости 
В МЛ; г

А1 (О нзо-СзНт)з, А1С13 1:2 48,3 35,89 — —
А1 (О нзо-С3Н,)։, А1С13 1:1 43,9 35,62 1,82 —
Al (О изо-С3Нг)з 35,1 31,85 — 2,2
А1 (О изо-СзН,)з, ZnCl2 1:2 9,7 29,35 3,00 3,0
Al (О нзо-С3Н7)з, ZnCl2 2:1 9,2 30,10 6,0

С целью получения более подробных данных о влиянии природы 
катализаторов на состав сополимера исследована зависимость состава 
сополимера от состава исходной смеси под действием эквимолярных 
смесей катализаторов. В качестве последних использованы изопропи­
лат алюминия с хлористым цинком и с хлористым алюминием. Дан­
ные приведены на рисунках 1 и 2.

Рис. 1. Зависимость состава сополимера 
эпихлоргидрина и ацетонитрила (ЛГ,) от 

состава исходной смеси.
А — А1(О-изо-С։Н,)3, А1С1։
О — А1(О-изо-С3Н7), 2пС1։

Рис. 2. Зависимость состава сополимера 
эпихлоргидрина и бензонитрила (Л1։) от 

состава исходной смеси.
О — А1(О-изо-С։Н7)։, .7пС1, 
А — А1(О-изо-С3Н7), А1СН3

Обсуждение результатов
Как видно из рисунков 1 и 2, состав сополимера мало изме­

няется в зависимости от состава исходной смеси, и эта зависимость 
не подчиняется обычному уравнению состава сополимера. Так как в
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Таблица 3
Влияние среды на сополимеризацию эквимолярных смесей 

эпихлоргидрина и нитрилов при 70’ (катализатор БпСЦ в количестве 
2 мол. °/։, продолжительность 13 часов)

Растворитель Выход Анализ
С1 в •/,

Предельное 
число вяз­

кости в м/лг

Ацетонитрил и эпихлоргидрин*

гептан .................................................. 61,7 36,98 • 3,9
четыреххлористый углерод............... 47,1 35,35 3,0
нитробензол .......................................... 51,1 35,65 3,3

Бензонитрил и эпихлоргидрин**

гептан............................ ...................... 32,7 32,46 —
четыреххлористый углерод .... 26,6 27,50 3,1
нитробензол • ....................................... 25,0 26,67 —

* Использовано 7 мл растворителя на 0,05 моля ацетонитрила. 
'* 12 мл растворителя на 0,062 моля бензонитрила.

случае катализатора 5пС14 зависимость подчиняется обычному уравне­
нию состава сополимера [8], следовательно такое изменение происхо­
дит благодаря влиянию катализаторов. Эти данные показывают, что в 
указанных случаях имеет место регулирование состава сополимера 
катализаторами. Идеально регулирующий катализатор мог бы удер­
живать состав сополимера постоянным, т. е. независимо от состава 
исходной смеси, мономеры чередовались бы определенным образом.

Для количественной характеристики наблюдаемого явления, со­
гласно полученным данным, предположено, что молекулы нитрилов 
(Л4а) не присоединяются к собственным ионам, а также в некоторых 
случаях к концу цепи с единицей эпихлоргидрина (Л1’), которой 
предшествует единица нитрила, ,т. е. непосредственно (<И։Л1р или 
через некоторое число остатков эпихлоргидрина (УИ։Л4’Д). Согласно 
вышесказанному, для вывода общего уравнения состава сополимера 
приняты следующие реакции роста цепи: (противоион, который ока­
зывает влияние на активность концевой группы, не приведен):

. А1л-и1 , , А1Я21
1. -^1л+1 + я։-------- 3.. м1п2 + мг--------------------------------- /И1я_121

. ՛ А1л+12 , . А1я-։211
^1„+1 +: /М1Л2 4- Л11я-։21 + " М1п-о212

. А21л1 . . . .....................................................
2- ‘^21.4 + ” ^Л֊։

. 1 л21л2
2'- М2\п + " ^1П2
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ь
, г>, 1л-тл-1)21.-։-11

п. 4-2) АГ1я_Гя_ъ21я_14- М\ —------------------- -И21я

где п количество звеньев мономера /Их в конце растущей цепи, а 
индекс у М* — строение концевой группы.

Если имеет место стационарное состояние до обрыва роста мо­
лекулярной цепи и происходит неоднократное превращение вышепри­
веденных ионов, тогда скорости всех реакций присоединения моно­
мера после, реакции (2) будут равны, следовательно, скорость 
расхода мономера Мг будет равна:
I - <шх/л = к1л+։1 [,и;л+։] + /<21л1 (Л4-1п] [/И1] +дК1я21 [/И;л2] [М1]
а скорость расхода мономера М,

II ֊ = К1я+12 [Л4]л+1] [7Иа] 4- Х21п2[М21п] [/И,]

Используя следующие соотношения стационарного состояния 
реакции

х21„1 ри21я] =я1я;12 [Л1;я+։] [м։] 
и уравнения (I) и (II), получим

*1я+12[<,+։] 4-Л21п2 [7И21Я] [/И։] =х1я21 [М1л2] [А1։]

III - = п + г\ [ЛГХ]/[7И։] .{гх [Л4Х] 4- [ЛУ/] {< [М։] 4֊ РУ}
где

Г1 = ^1л+11/^]л+12 = ^21л1/^21л2

В случае, когда « = 1, выведенное нами уравнение совпадает с из­
вестным уравнением [9].

Для решения приведенного уравнения значения и подбирались 
согласно экспериментальным данным; для данного значения, пользуясь 
уравнением (III) (в видоизмененном виде и для малых процентов пре­
вращений)

-(«4-1)4՜ — п) Мз/М^ = М^Мг ■ гг
определены гх и г\ графическим способом — методом пересечения 
прямых. Данные приведены в таблице 4.

Таблица 4
Экспериментально найденные значения п, г։ и гх

Мономер, сополи- 
меризованный с 
эпихлоргидрином

Катализатор 
сополимеризации л . Г1 Г1

•

ацетонитрил А1 (О изо-С3Н,)з, 2пС13 4 ' 5 0,3

• А1 (О изо-С3Нт)з, А1С13 3 5 1,0
бензонитрил А1 (О изо-С3Н.)„ 2пС1։ 2 2,5 0,9

■ А1 (О изо-С3Нт)3, А1С13 2 10,0 1,8

Зависимость тг от Ма, рассчитанная по значениям л, гх и г', приве­
дена на рисунках 1 и 2 и сопоставлена с экспериментальными дан­
ными (точки и треугольники). Совпадения удовлетворительны.
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При очень высоких молярных долях нитрилов можно ожидать 
отклонения теоретических кривых от экспериментальных данных, ибо 
очень вероятно, что все остальные константы скоростей присоедине­
ния нитрилов к концу цепи, по всей вероятности, малы, но не равны 
нулю, как принято нами.

Выводы

Исследовано влияние катализаторов и растворителей на состав и 
молекулярные веса сополимеров эпихлоргидрина с ацето- и бензонит­
рилами и на скорость сополимеризации эквивалентных смесей этих 
мономеров.

При сополимеризации эпихлоргидрина с ацето- и бензонитрилами 
под действием смесей катализаторов изопропилата алюминия с хло­
ристым цинком и хлористым алюминием зависимость состава сополи­
мера от состава исходной смеси не подчиняется обычному уравнению 
сополимеризации и происходит регулирование состава сополимера 
этими катализаторами.

Выведено уравнение состава сополимера, которое удовлетворяет 
полученным экспериментальным данным.

Ереванский государственный университет
Проблемная лаборатория кинетики

полимеризаиионпых процессов Поступило 28 XI 1963

Ս>. Հ. 'Իւււրգարյան և Ո*. Ս*. ՈեգինււսՈ

2եՏԵՐՈՇՂ₽Ա311ԿԱՆ ՊԱՍՏԵՂ ՊԶԼՒՄեՐ11ՑՈհՍ՜
1]. Համատեղ պոլիմերացման կատալիզատորների կարգավորիչ տզղեցուրյունր նամաւոեղ պոլիմերի րաղաղրուրյան վրաԱմփոփում
Ուսումնասիրված է ալլումինիումի իղոպրոպիլատի, էթիլատի ու քլո֊ 

րիդիք քԼո(էՒԳՒք անագի տետրաքլորիդի և նրանց խառնուրդների կա-
տալիտիկ աղդեցութ լուն ը էս{է,քԼո9 ացետանիտրի լի ու բենզանիտրիլի 
համատեղ պոլիմերների րաղագրութլան 1[(1ա ե. ալդ մոնոմերների էկվիմո֊ 
լալին խառնուրդների համ ատեղ պոլիմերացման արագութ/ան վրա։

Գտնված է, որ համատեղ պոլիմերացման ռեակցիաներն ամենից ավելի 
արագ տեղի են ունենում ա լլումինիա մի իզոպրոպիլաաի և ամենից դան դա ղ 
ալլումինիումի էթիլատի աղդեցութ լան տակ։ Գտնված էէ որ էպիքլորհիդրինն 
ւսցետա- և բենզանիտրի/ների հետ համատեղ պոլիմերացնելիս ալլումինիումի 
իզոպրոպիլատի էկվիմո լալին խառնուրդի աղդե ց ութ լան տակ ցինկի քլորիդի 
ու ալլումինիումի քլորիդի հետ համատեղ պոլիմերների բադադրութլունը կախ֊ 
ված ելա լին խառնուրդի բա ղադր ութլունից, քիչ է փոխվում համեմատած նուլն 
ռեակցիան անագի քլորիդի ազդեց ութ լան տակ կատարվածի հետ։ Արտածված 
է բանաձև, որը բավարար ձևով նկարագրում է մեր ստացած տվլալները։
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