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Использование метода электропроводности 
при изучении кинетики полимеризации ацетальдегида
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Методом измерения электрического сопротивления изучена кинетика стерео
специфической полимеризации ацетальдегида на триизобутилалюминии при 78 в 
толуоле. Установлено, что электрическое сопротивление системы увеличивается в 
процессе полимеризации. Зависимость глубины превращения от инкремента сопро
тивления характеризуется двумя прямолинейными участками с различными наклонами, 
что свидетельствует об изменении скорости реакции в процессе полимеризации. Из
мерение удельного электрического сопротивления может служить методом контроля 
скорости полимеризации ацетальдегида. I

Недавно было показано [1], что в присутствии металлорганиче- 
ских катализаторов, при низких температурах ацетальдегид превра
щается в полимер. Исследования показали, что в отличие от ранее 
полученного эластичного атактического полиацетальдегида, последний 
представляет из себя в высокой степени кристаллический полимер с 
изотактической структурой, нерастворимый ни в мономере, ни в орга
нических растворителях.

Исследование кинетики полимеризации при получении нерастворимого пати- 
мера очень затруднено. Было показано [2, 3], что в процессе полимеризации элек
трическое сопротивление системы изменяется, и такая зависимость может быть 
использована для изучения кинетики полимеризации. Так, в работе [3] установлено, 
что при блочной полимеризации стирола величина инкремента сопротивления ли
нейно возрастает с глубиной превращения до 15%, согласно соотношению С = 
= 5,48 Дро.

В работе Кузьмина и др. [4] для полимеризации стирола предлагается другая 
зависимость между глубиной превращения и Д^р^, которая охватывает еще боль
ший диапазон превращения (до 70%) С = А-{-В Д р„.

Метод электрического сопротивления дает возможность наблюдать за ходом 
полимеризации на всем протяжении реакции.

В данной статье приводятся результаты исследования кинетики 
анионной стереоспецифической полимеризации ацетальдегида по из
менению электрического сопротивления. Полимеризация ацетальдегида 
производилась в среде толуола, с использованием в качестве катали
затора раствора А1 (изо-С4Н։)„ при температуре —78°. Глубину пре
вращения определяли взвешиванием полученного порошкообразного 
полимера. Рентгенографические исследования показали высокую сте
пень кристалличности полученного полимера.
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Экспериментальная часть

Очистка растворителя. Толуол несколько раз промывался сер
ной кислотой, разбавленным раствором бикарбоната натрия и после 
сушки над СаС12 дважды ректифицировался в присутствии натрия в 
атмосфере инертного газа на колонке с эффективностью 20 теорети
ческих тарелок.

Очистка ацетальдегида. Ацетальдегид-ректификат ГОСТ 9585— 
61, предварительно выдержанный над карбонатом натрия, ректифици
ровался на лабораторной колонке с эффективностью 30 теоретиче
ских тарелок и высушивался пропусканием через колонку, заполнен
ную молекулярными ситами марки 4А*.  Последующая ректификация 
производилась в атмосфере инертного газа.

* Высушивать ацетальдегид необходимо в атмосфере инертного газа, в про
тивном случае имеет место окисление ацетальдегида на поверхности сит. Его очистку 
необходимо производить весьма тщательно: находящиеся в нем примеси — спирт, 
вода, уксусная кислота заметно влияют на процесс полимеризации.

Катализатор. Триизобутилалюминий применялся в виде раз
бавленного раствора в гептане концентрации 0,19 г]мл.

В качестве полимеризатора служил цилиндрический стеклянный 
сосуд с никелевыми электродами в виде пластинок (40 X 20 X 1), раз
деленными фторопластом—4. Расстояние между пластинами состав
ляло 15 мм. Сосуд был снабжен трубками для ввода компонентов 
полимеризации, а также для инертного газа.

После тщательной продувки системы аргоном, шприцем вводили 
20 мл толуола, реактор помещали в сосуд Дьюара с температурой 
—78°. Через боковую трубку конденсировали 20 мл ацетальдегида, 
вводили 1 мл катализатора и сразу же производили измерение элек
трического сопротивления системы при помощи тераомметра типа 
Е6—3. Вся система вместе с сосудом Дьюара помещалась при этом 
в экранированный ящик. В каждом опыте через определенные про
межутки времени полимеризация прерывалась добавлением мета
нола. Полимер отделялся от растворителя, промывался метанолом и 
сушился в вакууме. Выход полимера определялся взвешиванием 
после сушки с вычетом количества оставшегося в полимере катали
затора.

'' Результаты и их обсуждение

Опыты показали, что в присутствии триизобутилалюминия поли
меризация ацетальдегида при —78° заканчивается в течение 60 ми
нут. Глубина превращения при этом достигает 26%. На рисунке 1 
представлена зависимость логарифма удельного электрического со
противления (а) и глубины превращения (б) от времени полимериза
ции ацетальдегида. Из рисунка видно, что основное изменение элек
трического сопротивления (рис. 1а) происходит в первые 20 минут 
полимеризации, после чего сопротивление увеличивается незначи-
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тельно. Глубина превращения в первые 20 минут полимеризации 
достигает 15%, а в оставшиеся 40 минут полимеризации, увеличи
вается только на 10-11% (рис. 1 б). Эти рассуждения становятся 
очевидными при рассмотрении зависимости изменения логарифма 
удельного объемного сопротивления А 15Р„ = 1£РО — Р^о (где 
удельное объемное сопротивление мономера) от глубины превраще
ния (рис. 2а). Основное изменение Д15р„ приходится на глубину

Рис. 1. Зависимость логарифма удельного 
объемного сопротивления (а) и глубины пре 

вращения (б) от времени полимеризации.

превращения до 15%. Это показывает,

Рис. 2. Зависимость изменения 
логарифма удельного сопро
тивления (а) и инкремента со
противления (б) от глубины 

превращения.

что для различных стадий
полимеризации ацетальдегида характерна неодинаковая зависимость 
р„ от глубины превращения.

Кривая зависимости инкремента сопротивления от С (рис. 26) 
имеет два прямолинейных участка —до 11% и от 149/0 и выше. Для 
этих участков связь сопротивления с глубиной превращения можно 
представить следующими соотношениями:

Сг = ЛАрр до 11%, С2 = 4- К3 Др„ выше 14% превращения.
Подставляя значение констант Ки К2, К3, рассчитанные из кривых, 
получим следующие соотношения, связывающие глубину превращения 
с инкрементом сопротивления: Сг = 0,412 Др0 до 11% и С։ = 6,4 + 
+ 0,185 Дрс выше 14%.

Из этих соотношений можно определить скорость полимеризации 
йс

—— для всего процесса полимеризации ацетальдегида:

с1сг 
сП ~

</Др, 0,412—^ 
0.1

с!сг
0,185 сПи
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Из приведенных соотношений видно, что анионная стереоспеци
фическая полимеризация ацетальдегида (в присутствии триизобути'л- 
алюминия при —78'' в среде толуола) характеризуется двумя участ
ками зависимости скорости от инкремента сопротивления. Вначале 
полимеризации, т. е. до 11% превращения, скорость процесса примерно 
в 2,2 раза больше, чем после достижения 14% превращения.

Таким образом, между глубиной превращения, скоростью поли
меризации и электрическим сопротивлением системы существует пря
молинейная зависимость. Это дает возможность в течение процесса 
полимеризации судить о глубине превращения и скорости полимериза
ции по величине измеряемого электрического сопротивления системы.
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Ամփոփում

Ուսումնասիրվել է ացետալդեհիդի ստերեոսպեցիֆիկ պոլիմերացումը 
--- ՜78°-ում տոլուոլում, տրիիզո բուտի լալլումինիոլմ ի ներկա լութ լամբ։ Պոլի
մերացման ըն թարքում, պոլիմերի դո լարմանը զուգընթաց, սիստեմի էլեկ
տրական գիմադրողականութլունը մեծանում է։ Պոլիմերացման խո բութ լան 
կախվածութ լունը դիմագրութ լան գործակցից բնութագրվում է երկու ուղղա- 
գըծա լին հատվածներով, որոնք ունեն տարբեր թեքոլթլուններւ Վերջինս 
բնութագրում է ռեակցիա լի արագութլան փոփոխ ութ լունը պոլիմերացման 
պրոցեսում ւ

Կատարված չափումներից արվել է եզրակացութլուն, որ տեսակարար 
ծավալալին դիմադրոլթլան չափումը կարոդ է ծառալել իբրև մեթոդ ացետ- 
ալգեհիգի պոլիմերացման կինետիկալի ուսումոասիրման համար)
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