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Исследовано влияние растворителей и температуры на состав полученного под 
действием эфирата фтористого бора сополимера стирола с бензальдегидом. Найдено, 
что по своему влиянию растворители располагаются следующим образом: 1,2-дихлор­
этан > бензол > гексан; влияние растворителя зависит от температуры. Полученные 
данные объясняются замещением (вытеснением) конпевой единицы бензальдегида мо­
лекулами стирола, а также молекулами растворителя.

Рис. 5, табл. 4, библ, ссылок 11.

До сих пор исследовано влияние растворителей на состав сопо­
лимера только для соединений, содержащих С=С связи и отличаю­
щихся только заместителем. Между тем замечено, что, чем сильнее мо­
номеры различаются по своей химической природе, тем отчетливее вы­
ражено вышеуказанное влияние [1,2]. Следовательно, интересно было֊ 
исследовать влияние растворителя на состав сополимера в случае резко- 
отличающихся друг от друга мономеров, т. е. таких, у которых реак­
ционный центр содержит атомы разных элементов. В указанном аспекте 
мы изучили влияние растворителей на примере сополимеризации сти­
рола с бензальдегидом под действием эфирата фтористого бора [3]. 
Исследована также зависимость этого влияния от температуры.

Полученные данные

Вновь исследована зависимость состава сополимера от состава ис­
ходной смеси при 50 ± 0,2, а также при 23,5 ± 0,2 и —10 ± 1’ в массе.. 
Составы сополимеров определены по содержанию углерода в сополиме­
ре, а также методом ИК спектроскопии. Для количественного анализа՛ 
использованы полосы поглощения —С—О—С-группы при 1070 и фе­
нильной группы при 1460 см՜1. Для определения количества мономеров 
в сополимере использована калибровочная прямая рисунка 1. Соотно­

ся _шение —1 определено по содержанию углерода в сополимере. Ошибка.
С1 . .: I
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определения состава сополимера при использовании метода ИК спек­
троскопии составляет ± 0,02 мол. доли, в случае же элементарного 
анализа углерода — ±0,95 мол. доли, а иногда выше.

На рисунке 2 приведены данные, полученные при проведении 
реакции в массе при 50, 23,5 и —10 ± 1°. Как видно из кривых, ниже 
23,5° зависимость состава сополимера от состава исходной смеси почти 
не меняется от температуры. Данные, полученные при 50’, не совпа­
дают с ранее полученными [4]. Такое несовпадение, вероятно, вызвано 
тем, что вшервых опытах ампулы с мономерами и катализатором ох­
лаждали сухим льдом, запаивали, 
опытах катализатор прибавляли так 
реакции.

а потом нагревали. В последних 
, чтобы сразу иметь температуру

Рис. 2. Зависимость состава сополи­
мера от состава исходной смеси при 
сополимеризации бензальдегида со 
стиролом под действием эфирата фто­
ристого бора: -|— 50 + 0,2; X —

23,5 ± ОД; • —* -10 ± 1".

’Рис. 1. Калибровочная кривая зависи­

мости ■ от отношения молей бенз- 
£>шо

альдегида (Л4,) к стиролу в сополимере

•\ «1 )

Исследована зависимость состава сополимера от количества рас­
творителя: 1,2-дихлорэтана, бензола, гексана при 50 и 23,5° (табл. 1—3). 
Как показывают данные рисунков 3 и 4, имеется прямолинейная зави­
симость между обратной концентрацией бензальдегида (—-—и отно- 

\ [АУ/ 
шением мольного количества стирола к бензальдегиду в сополимере 
(/п, \

----- ) > а также между отношением концентрации растворителя к 
/

, т,
< бензальдегиду и —- при постоянном соотношении мономеров в реак- 

т»
гционной смеси.
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Таблица 1
Зависимость состава сополимера бензальдегида со стиролом от концентрации 

зтих мономеров в дихлорэтане при 50° (катализатор ВЕз-О(С։Н։)։
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0,306 0,355 1.54 3,85 50 36,8 0,28 7,7 0,11
0,306 0,375 1,07 7,5 50 38,8

91,30
0,206 12,5 0,07
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0,31 6,6 0,13

0,75 3,9 1,46 30 1.5 0,48 3,6 0,22

Таблица 2
Зависимость состава сополимера бензальдегида со стиролом от концентрации 

этих мономеров в бензоле и в гексане при 50° (катализатор ВР։֊О(С։Н։)։)
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В ряду: 1,2-дихлорэтан, бензол и гексан влияние растворителя 
на состав сополимера уменьшается; в последнем случае оно почти 
равно нулю. Данные таблиц 1—3 показывают, что с понижением тем­
пературы при одинаковых концентрациях уменьшается влияние рас­
творителя на состав сополимера.

Таблица 3՛ 
Зависимость состава сополимера бензальдегида со стиролом от концентрации

этих мономеров в дихлорэтане и в бензоле при 23,5° (катализатор ВР։-О(С։Н։)։)

$ 
£ 

3=0 
’Ф 

С
О со

0,3 1,11 6,1 2,о 5.4 0,91
1,02

1.6 1,64 0,38

0,3 0,86 9,5 2,2 10,5 0,94 1.7 1.74 0,37
0,608 2,27 3,03 2,4 2,7 1,31 1,2 1,22 о;45
0,605 1,74 4,65 3,2 0,78 1.17 1,33 1,26 0,427

Обсуждение результатов
Влияние растворителя на активность мономеров обычно связы­

вают с изменением диэлектрической постоянной среды [5], сольвата­
цией активных центров растворителем [6]. Ввиду того, что в данном, 

случае имеется прямолинейная зависимость между и —-— , 
[ли] [/п։] 

возникает вопрос об обратимости реакции роста цепи с бензальдеги­
дом. Если принять, что рост цепи с бензальдегидом обратим и бенз­
альдегид не присоединяется к собственному иону, то реет цепи при 
сополимеризации со стиролом можно выразить следующей схемой::

Схема 1

1. + т3;

, ' Хи
2. +

1 К»
3. ПЦ + М1- •  т^.*
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Этой схеме соответствует следующее уравнение состава сополи- 
■мера:

[Л4։] ’ (1)

где

Рис. 4. Зависимость отношения 
молей стирола к бензальдегиду 
/ \
(у в сополимере от отноше­

ния молей растворителя к молям 
бензальдегида в реакционной 
смеси при постоянном их соот­
ношении в смеси мономеров

Фис. 3. Зависимость отношения молей

стирола к бензальдегиду ----- I в со-
\ т1 /

полимере от обратной концентрации 
бензальдегида в реакционной смеси 

М] при постоянном соотношении ՛. • 
1^1

Ниже приведены мольные доли бенз­
альдегида в смеси мономеров, темпе­
ратура реакции н растворитель: X — 
0,36, 50°, 1,2-дихлорэтан; 1—0,32, 
-50°, бензол; • — 0,30, 23,5°, 1,2-ди­

хлорэтан.

• Ниже приведены моль- 
\ 1-л’а] /
ные доли бензальдегида в смеси 
мономеров, температура реакции 
и растворитель: X—0,36, 50° 
1,2-дихлорэтан; ■ — 0,32, 50°, 
бензол; -----0,61, 50°, бензол;
• —0,30, 23,5°, 1,2-дихлорэтан;

—0,75, 23,5°, 1,2-дихлорэтан.

Как видно из уравнения (1), при постоянном соотношении 
с Их] 1 (1 [Л11] щ-о = —т- > ——- против ‘ ~ —1- для малых процентов пре-

[ЛГ։] рИ,] а рИ։]
вращений дает прямую линию, тангенс угла наклона которой является

<г1Ри- Зная можно, используя другие данные, ■ определить гх. Как 
показали расчеты, уравнение (1) действительно описывает зависимость 

«состава сополимера от состава исходной смеси при 50° в массе, когда
= 0,013, а = 4,36. Согласно уравнению (1), при разбавлении
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раствора и 5 = const будет увеличиваться независимо от раство- 

m.
рителя, однако в гексане —— почти не изменяется при уменьшении

[7ИЯ], а в дихлорэтане и бензоле с уменьшением [тИ2] увеличи- 
1 /п։
вается. Когда по тангенсу угла наклона определяется г^и, затем е 
использованием других данных определяется г։, значение последнего 
получается отрицательным.

Таким образом, несмотря на то, что имеются некоторые законо­
мерности, соответствующие закономерностям обратимости реакции 
роста цепи при сополимеризации, все данные невозможно описать, 
этим уравнением.

Как показывают данные таблиц 1—3, влияние диэлектрических 
постоянных растворителей на состав сополимера весьма незначительно 
и по сравнению с другими факторами им можно пренебречь.

Диэлектрическая постоянная стирола при 25° равна 2,43, бенз­
альдегида — 17,8. С изменением состава смеси мономеров диэлектри­
ческая постоянная будет [изменяться сильнее, чем при прибавлении 
использованных нами растворителей. В случае влияния диэлектриче­
ской постоянной (е) на состав сополимера нужно было ожидать ана­
логичного влияния бензола (е = 2,284) и гексана (в = 1,89), а также 
различия во влиянии бензола и дихлорэтана (е= 10,36). В действи­
тельности, влияние бензола только в 3 раза уступает влиянию 1,2-ди- 
хлорэтана и сильно отличается от влияния гексана. Если в 1,2-ди­
хлорэтане два хлора функционируют самостоятельно, тогда его ак­
тивность только в 1,6 раза будет больше активности бензола. Дихлор­
этан при низких содержаниях бензальдегида, вероятно, увеличивает 
е среды; при высоких же его содержаниях е будет уменьшаться. В 
случае применения бензола е всегда будет уменьшаться. Несмотря 
на это, различие их влияния на состав сополимера всегда по закону 
одинаковое. В этих рассуждениях с некоторой приближенностью при­
нимается, что диэлектрическая постоянная среды находится в линей­
ной зависимости от компонентов смеси.

В некоторых случаях возможны очень сильные взаимодействия 
между растущим активным центром и растворителем. Тогда раство­
ритель можно рассматривать в качестве участника актов роста цепи 
без вхождения его в полимерную цепь [7].

Один из путей влияния растворителя на состав сополимера —из­
менение в результате сольватации растущей цепи константы скорости 
реакции активных центров с мономерами. Такое влияние в данном 
случае не имеет большого значения, так как соответствующее урав­
нение [7]
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с1 [/И:] 4- 1) (г,5 + 1 + г։Зг)
(1 [М 2] 1 + г։5։ + 5

где

(2)

Г_А». С-РИ11. $--И- 
[Л12]՜’ д1՜ [Л4։]

не может описать полученные данные.
Данные сополимеризации, полученные при 50° в массе, можно 

объяснить, как и в случае нитрил-эпоксидной сополимеризации [8], 
замещением бензальдегидных единиц в конце растущей цепи моле­
кулами стирола, т. е. можно принять следующую схему реакции 
роста цепи:

Схема 2

1. тг 4֊ Мг ■■ —> т1

2. т.г + Ма------► та

3. та + Л1Я ->*

^21

4. т2 4- УИ։------► + Ма,

которой соответствует следующее уравнение состава сополимера [9]:՜ 

-£Ш_ = ^=1+с + (1+С)г15, (3). •
4/ рИ։] та 

где
Г-К^-

Ап’ 1-*м’

Рис. 5. Зависимость отношения молей 
стирола к бензальдегиду в сополимере 
т։ \ 
— от отношения в смеси мономеров 

при сополимеризации в массе под дей­
ствием зфирата фтористого бора: X — при 
50°; • - 23,5°; к------- 10°.

зависимость —— 3 дает пря-Из уравнения (3) следует, что
та

мую линию, тангенс угла наклона которой будет равен (14-С)г1։ а

отрезок, отсекаемый от координаты —. будет равен 1 4֊ С. 
та

Данные в соответствующих координатах приведены на рисунке 5.

Действительно, имеется прямолинейная зависимость между -1 и 5 
та

Армянский химический журнал, XXIII, 3—2 
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и из этих прямых определены константы для разных температур, ко­
торые приведены в таблице 4. Как видно из данных этой таблицы, 
изменение значений гг в зависимости от температуры не выходит за 
пределы ошибок измерения, а С сильно изменяется и уже при 23,5° 
практически равно нулю.

Константы сополимеризации, рассчитанные по уравнению (4) 
по данным сополимеризации бензальдагида со стиролом под действием 

эфирата фтористого бора в приведенных растворителях

Таблица 4

Темпе­
ратур?, 

°C
Растворитель

ri 
(Кц\

с։
/ \ (К„\

\KtJ
/■։С։

50 1,2-ДХЭ 0,267 0,55 5,8 1,50
.23,5 1,2-ДХЭ 0.2 0,0 0,7 0,14
50 Бензол 0,267 0,55 1,8 0,46
23,5 Бензол 0,2 0,0 0,14 0,028
50 Гексан 0,267 0,55 0,00 0,00

.50 — 0,267 0,55 — —
23,5 — 0,2 0,0 — —

—10 — 0,2 0,0 —? —

Если имеет место замещение бензальдегидных концевых групп 
^молекулами стирола, можно ожидать аналогичные действия раствори­
телей на состав с близкой нуклеофильностью и тогда к схеме 2 при­
бавляется реакция 5.

К23
5. m, + Р------► п\ + Mt,

•где Р—растворитель.
Если принять, что растворитель существенно не влияет на отно­

сительную активность мономеров, в ‘^последнем 'случае получается 
следующее уравнение состава сополимера [7]:

= 1 + С + (1 + С) r,S + (4)

•где

С*  — . - Ли.. г' /у23
= ֊7Z՜

Л21
е-ЕЫ.. е , ИX] ՛ Л1~[м,Г

Как видно из уравнения (4), при S = const, Sx =-U----- дает
[ЛЦ mt 

прямую линию, тангенс угла наклона которой равен ггС\, а отрезок

отсекаемый от координаты — равен 1 ±C-j-(l+C)r1S. Из рисунка
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4 видно, что зависимость —— действительно, выражается пря-
/га։

мой линией. Из этих прямых определены г/?!, а остальные константы 
определены из данных, полученных при сополимеризации бензальде­
гида со стиролом при соответствующих температурах в массе (табл. 4).

Согласно константам таблицы 4 и на основании уравнения (3), 
на рисунке 2 приведены расчетные кривые и сопоставлены с экспери­
ментальными данными. В таблицах 1—3 экспериментальные значения 

сопоставлены со значениями . рассчитанными с использова- 
/га։ т2
нием уравнения (4) и констант таблицы 4. Из приведенных констант 
вытекает, что растворители располагаются согласно их активности в 
отношении замещения бензальдегидных единиц в ряд: 1,2-дихлор­
этан >бензол > гексан.

Стирол в качестве замещающего агента уступает бензолу почти! 
в 3 раза, что, по-видимому, связано с тем, что стирол реагирует с 
бензальдегидным активным центром двояким образом, т. е. присое­
диняется к концу растущей цепи с бензальдегидной единицей и за­
мешает ее.

Как видно из таблицы 4. значения С и С[ очень сильно зависят 
от температуры, что указывает на то, что энергия активации реакций֊ 
5 и 4 схемы 2 больше энергии активации реакции 3. Так как

֊> _ ^2з __  ^23

Аа КТ

Д21 (Е21 Еп)
~ Аае КТ

Расчеты с использованием данных для двух температур дают в 
Д'

случае 1,2-дихлорэтана (Е^—Ел) = 15,8 ккал/моль, —2®_ = 1,3- 10й, в 
Аи

Д'
случае бензола —(Е23 — Еп) = 18,0 ккал/моль, —^~ = 2,7-101։.

•^21

Полученные приближенные разницы значений энергии активации 
нам кажутся не вызывающими возражений, однако значения предэкс- 
понентного множителя дают основание задуматься. Большая энергия 
активации реакции замещения указывает на то, что происходит раз­
рыв довольно устойчивой связи (вероятно оксониевой) и вновь обра­
зованная связь, по-видимому, будет иметь энергию того же порядка. 
В случае растворителя бензола, вероятно, образуются л или о комп­
лексы [10], а при 1,2-дихлорэтане — хлорониевые соединения [11]. С 
гексаном образование таких соединений невозможно и его влияние на1 
состав сополимера практически равно нулю.
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Экспериментальная часть

Стирол очищен обычным способом, высушен сульфатом кальция 
и перегнан в вакууме в атмосфере азота.

Бензальдегид марки „ч. д. а." перегнан в атмосфере азота в ва­
кууме, высушен над сульфатом кальция и перед употреблением пере­
гнан в вакууме в атмосфере азота. Бензол и гексан промыты серной 
кислотой, раствором соды, затем дистиллированной водой, высушены 
хлористым кальцием и перегнаны над пятиокисью фосфора.

1,2- Дихлорэтан промыт несколько раз разбавленным раствором 
едкого кали, водой, высушен хлористым кальцием, перегнан над пяти­
окисью фосфора. Реакции проводили в ампулах, предварительно на­
полненных азотом; мономеры и растворитель прибавлялись в токе азота 
шприцом. Использованы свежеперегнанные мономеры и растворитель. 
Катализатор прибавлялся при температуре реакции.

Сополимеры переосаждались 3 раза из бензольных растворов ме­
танолом, высушивались в вакуум-сушильном шкафу под остаточным 
давлением 15 мм и при температуре 50—70°.

ИК спектры поглощения сополимеров сняты из пленки на пла­
стинке КВг в 2-лучевом спектрометре ИКС-14А. Количественный ана­
лиз выполнен методом внутреннего 'стандарта, в качестве которого 
■служила полоса поглощения при 1460 см՜1.

ՋԵՐՄԱՍՏԻՃԱՆԻ ե ԼՈԻԾԻՋԻ ԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ ՐՈՐՖՏՈՐԻԴՒ ԵԹԵՐԱՏԻ ԱԶԴԵՑՈՒԹՅԱՄԲ ՈԵՆՋԱԼԴԵՀԻԴԻ ՃԵՏ ՍՏՒՐՈԼԻ ՃԱՄԱՏԵՎ ՊՈԼԻՄԵՐՄԱՆ ՎՐԱ
Ա. Ա. ԴՈԻՐԳԱՐՑԱՆ, Ա. Ս. ԳՐԻԳՈՐ8ԱՆ, R. Ա. ԿԻՐԱԿՈԱ8ԱՆ к Գ. Ս. ՍՕՒԿԻՍՅԱՆԱմփոփում
Ուսումնասիրված է 60 + 0,2, 23,5 + 0,2 և —10 -Է 1°֊ոլմ բորֆտորիդի 

{.թերատ կատալիզատորի ներկա լութ լամբ ստացված բենզալդեհիդ— ստիրոլ 
զո^ւզի համատեղ պոլիմերի բաղագրութլան կախումը մոնոմերների ե լա լին 
խառնուրդից ։

Ուսումնասիրված է 1,2֊դի քլո րէ թանի, բենզոլի և հեքս ան ի ազդեց ու֊ 
թլունը համատեղ պոլիմերի բաղագրութլան վրա 50° ֊ում, նաև 1,2֊ դի քլոր֊ 
է թան ի և բենզոլի ազդեցութ լունը 23, 5° ֊ում ։

Համատեղ պոլիմերի բաղագրութլան կախումը ելա լին խառնուրդի բա֊ 
^ղադրութլունից և լու-ծիչից նկարագրվում է հետևլալ հավասարումով^

1 + С1 + (1 + С0 րճՏ 4- гйС1

սրաեղ

Л
• - - с՛- • Տ-м
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և ող շղթափ ծալրերին րենղա լդեհիդա լին միավորի ստիրոլի և

լուծիչի մոլեկա քներով տեղակալման ռեակցիաների ա րաղութ լունն երի հաստա­
տուններն են,

ЛИТЕРАТУРА

1. C. G. Overberger, V. G. Kamath. J. Am. Chem. Soc., 85, 446 (1963).
2. /. Imanishi, T. Hlgeshlmura, S. Okamura, J. Pol. Sel., ЗА, 2455 (1965).
3. A. A. Дургарян, A. Агумян, Высокомол. соед., 11, 1755 (1963).
4. A. A. Дургарян, A. Агумян, A. С. Григорян, Высокомол. соед., 7, 483 (1968).
5. B. D. Phyllps, T. L. Hanlo, A. V. Tobolsky, J. Pol. Sel., 2A, 4231 (1964).
6. C. G. Overberger, T. M. Chapman, T. Wojnarowskl, J. Pol. Sei., ЗА, 2865 (1965).
7. А. А. Дургарян, Арм. хим. ж. (в печати).
8. А. А. Дургарян, Р. А. Аракелян, Высокомол. соед., 9А, 114 (1967).
9. А. А. Дургарян, Высокомол. соед., 9А, 2335 (1967).

10. К. Т. Коган, А. Стейнтвизер, Р. В. Тафт, Современные проблемы физической 
органической химии, Изд. .Мир", Москва, 1967, стр. 448.

11. A. G. Davies, E. С. Baughan, J. Chem. Soc., 1961, 1711.


