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Исследована сополимеризация бензо-, ацето-, хлорацето-нитрилов с тетрагидро
фураном в присутствии пятихлористой сурьмы и четыреххлористого олова в качестве 
катализаторов и эпихлоргидрина—сокатализатора. Обсужден механизм сополимери
зации, выведено уравнение состава сополимера, описывающее экспериментальные дан
ные. Определены константы этого уравнения.

Рис. 3, табл. 3, библ, ссылок 8.

Продолжением работ по сополимеризации нитрилов [|1] явилось ис
следование их сополимеризации с тетрагидрофураном (ТГФ). Сополи
меризация бензонитрила (БН), ацетонитрила (АцН), хлорацетонитрила 
(ХАцН) с ТГФ проведена в присутствии 1 мол.% лятихлориктой сурь
мы и четыреххлористого олова в качестве катализаторов и ОД мол.% эпи
хлоргидрина |(ЭХГ) в качестве сокатализатора.

Таблица 1
Фракционирование сополимера 

АцН с ТГФ, полученного 
при 15° в присутствии 
пятихлористой сурьмы 

(глубина конв. 25%)

№ фрак
ции

Количе
ство, г

Содержание 
аз эта, °/0

I 0,02 1,42
11 0,02 1,84

111 0,04 1,09; 1,39
IV 0,05 1,09
V 0,16 1,49

VI 0,20 1,16; 1,29
1,69

Таблица 2
Характеристические вязкости некоторых 
сополимеров, полученных в присутствии 

пятнхлористой сурьмы

Нитрил
Темпе
ратура 

реакции, 
°С

Глубина 
конвер
сии, %

Содержа
ние нит
рила в со
полимере, 
мол. %

Իւ1 
(100 мл/г) 
в 1,2-ди

хлорэтане 
при 25°

БН 20 33,8 11 0,28
БН 20 6,1 19 0,07
ХАцН 15 9,6 10 0,17
АцН 20 14,0 10 0,27

'Получение сополимера доказывается следующим: а) фракции сопо
лимера АцН с ТГФ, полученного в присутствии пятихлорисгой сурымы 
при 15°, почти не различаются по составу (табл. 1): б) нитрилы в усло
виях сополимеризации не полимеризуются, следовательно невозможно
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получение смеси гомополимеров или блок-сополимеров; в) данные таб
лицы 2 показывают, что молекулярные веса сополимеров достаточно вы
соки и нитрилы не могут входить в сополимер в качестве только кон
цевых групп.

Структура сополимеров определена по их ИК спектрам. О,ни имеют 
четкое поглощение в области 1640—'1650 (рис. 1), (С = М-евязь) при

юео

% пропускание

Рис. 1. ИК спектр сополимера БН с ТГФ, полученного
в присутствии 5ЬС15.

1265 (БН) (вероятно =С—О-связь [2]) и сильное поглощение С—О—С 
связи в области 4080—11(140 см—1. Омылением сополимера БН с ТГФ 
получена бензойная кислота. Реакции ,роста цепи нитрилов можно вы
разить следующими уравнениями՛:

~б/П + №С-й С-й (1)

~о-(с1у4֊>г* с-я+о(] Ж. -О-Ген^-я-с-оЛ 

■ ' R
(2)

Из наблюдаемых зависимостей состава сополимера от состава ис
ходной смеси следует, что реакция замещения концевой нитрильной еди
ницы молекулами ТГФ (это доказывается исследованием на модельных 
соединениях)* и в этом случае протекает аналогично сополимеризации 
нитрилов с «окисями.

֊0-(сн։)4-х։с,0^] 25*-֊о-(ен.)4.й0 ♦к,е-(։ (з)

Эти данные будут опубликованы позже.



Сополимеризация нитрилов 329

Как известно, реакция полимеризации ТГФ обратима [3]. Однако 
реакция, вероятно, протекает не с отщеплением ТГФ и образованием 
карбкатиона с последующей циклизацией (реакция, требующая более 
высокой энергии активации), а с замещением ТГФ концевой группы ато
мом кислорода по реакции

сн։ - снг
(+)

Это подтверждается тем, что закономерности сополимеризации ТГФ 
и 3,3-бис-(хлорметил)-оксациклобутана (БХМО) лучше описываются 
при допущении необратимости реакции роста цепи ТГФ с активным цент
ром БХМО и обратимости реакции БХМО с ТГФ активным центром, чем 
при допущении обратимости всех реакций роста цепи ТГФ [4], а также 
необратимости реакции .роста цепи ТГФ с активным центром окиси про
пилена [5].

Из реакции (4) следует, что скорость обратной реакции ТГФ будет 
зависеть не только от предыдущей единицы растущей цепи, но и от треть
ей единицы. Конечно, константы скоростей реакций (4) и (5) не будут 
равными.

снг- снг 
• I +

СНг СН.-0

К=С

(5)

Из механизма обратной реакции следует, что имеется возможность 
следующей реакции

сн։- сн։ , •
сн, „сн/йвс-к (енД-о^ •№ с-к (6) 

О
~(СН^4

Имея ввиду сказанное, принимаем следующую схему роста цепи 
при сополимеризации нитрилов с ТГФ:
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^։i “
3(^)1 + Mi З^Ь։
'=» <։1 '-3

Kll
(/74),+ M2 7-Л (/74),;

№11

(/nJj + Af, —(гпт)^-, 2(/74),/n,+ Afx ֊^> (m1)i 
l-l

3 («1)1^1 + M2 ----- > (/7Ц), + M2,
1-1 1-2

2(/nJ, + /H, —>■ 2 (/74),/74.
1-2 K'ui

2 (п^), ~ все активные центры, содержащие в конце цепи еди- 
1—1

ницы мономера М2, активный центр, содержащий в конце цепи 
единицы мономера ЛГХ и в качестве предыдущей единицы мономера 
7И։. (/74), — активный центр со структурой — т^т^.

Отошение расхода мономера к М2 будет [6].

У[^ __ 
г/[Л4։]

№1 3 [('П1)։][ЛГ1)]+(КИ+ [(/пх), тг] рИ,]-[(«Л!
 1—1 1—1£-3

№12[(яч),/п,] [ЛГХ]
1-1 (I)

обозначив а= [(/п1)3]/[(/?11)։] = [(/»х)4]/[(,я1)з1 ’' • можно написать

3 (П)
I—։ ,

3[O»1)J = [(^)։]/(1-«) (Ш)
1—3

3 1(от1)/те։1 = ֊ «)
l—l

(IV)

Используя нижеприведенные уравнения стационарности активных 
центров совместно с уравнениями I, II, III и IV

Ки[(/тч)х] [М։] = 1(^)1 /nJ (Кя (AfJ + К21 [Л4,]) (V)

[/nJ J [ЛГЯ] = [(/nJ, mJ [AfJ + К'п [Л4Х] + К'П2) (VI)

Лп [(/nJJ [Afx] + ^[(^m,] [AfJ + K'2n [(/nJ J +

+ Я[1а [(/nJ, mJ = [(m,),] (Ли [7HJ + Ku [JHJ + К'2П) (VII) 
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получаем следующее уравнение состава сополимера

^т=1+^_х 
с? [Л4а] 1-а

X гг$(1 4֊С) + С

где

(1֊а) Р»п 
[Л4։]

(з 4- СЗ +
[Л4,]Д рИ,]/

4֊ г\3 (3 + СЗ) + СЗ,

+ $+С5 ф

(VIII)

Г1 — Ап/Лц, С1 — -^г— > Рш — А։։։/Хц, 
Хп

Рш — А^/А«; Рш—А]12/Х21; $—

Используя уравнение стационарности активных центров (т1)3 

Ап [ (/л1)>] [М։] + Л;п [(^4- [(/П1)8«а] 1^1] + А^К/тч),^] =

= [(«ч).] (Ап [лгх] + [лгв] + х;п) 

и уравнения V и VI, получим

« = —11 + — (М'ИЛЧ'И«]- 
2 1 Рш \

________ Риг________
(1 + с) $ + Рия/Е-Л^я]

1 + — 
Рш

г1[Л41] + [2И։]֊ ________ Р11»________ \ I2
(1+с)5 + Рш/[Л1։] Л

4 / С[Л4г] 
РиДа+с^+Рида,] (IX)

Уравнение состава сополимера, если скорости всех обратных реак
ций роста цепи равны нулю, будет [6]

(1 [М-М [ЛГЯ] = 1 + С + (1 + С) Г13 (X)

Используя экспериментальные данные зависимости состава сопо
лимера от состава исходной смеси и уравнение X, можно приблизи
тельно определить значение констант 1 4֊ С и (14-С)г1։ Используя 
литературные данные Д5° = —20,8 кал)моль-град и ЬН=Ь,5ккал1

1 А„ плоп/Д5° ЬН\ моль по уравнению 15 -у, = 0,439 (-------------- ). определили значе-
Аш \ R РТ/

К. г Кние ,ц . а из него и рш, так как рш — _-—Ш_. Значения констант 
Аи

уточнили методом подбора кривой; полученные значения приведены 
в таблице 3. На рисунках 2 и 3 построены графики зависимости со
става сополимера от состава исходной смеси, сопоставленные с экспе
риментальными точками, с использованием констант таблицы 3 и урав-
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нений VIII и IX. В исследованных случаях изменение значения рЯ1 от 
О до р1п почти не влияет на состав сополимера, следовательно и не
возможно определить его значение из приведенных данных. Расчеты 
показали, что в исследованных случаях влияние обратимости реакции 
роста ТГФ на состав сополимера незначительно и почти компенсиру
ется обратимостью роста цепи нитрила (реакция 5).

Таблица 3
Константы сополимеризации в уравнениях VIII и IX, рассчитанные 

при сополимеризации ТГФ с нитрилами

№№ 
пп Нитрил Катализатор

Темпе
ратура 

реакции
Г1 С Р111 Рш

1 БН 5ЬС1։ 20 0,55 2,5 1,5 10
2 БН БпС14 15 0,06 15,0 0,14 0,3
3 ХАцН БЬС19, 5пС14 15 0,63 3,0 1.4 5
4 АцН БЬС1։. БпС14 15 0,54 6,5. 1,2 3

Рис. 2. Зависимость состава сополи
мера от состава исходной смеси при 
сополимеризации ТГФ с БН при 20°:

х — 5ЬС1В; О — БпС14.

Рис. 3. Зависимость состава сополи
мера от состава исходной смеси при 
сополимеризации ТГФ с ХАцН: 
• — 5ЬС1։; х — БпС14; и с АцН: 

■ — БЬС1։; О — БпС14.

Аналогично сополимеризации нитрилов с «-окисями и при сополи
меризации с ТГФ очень большое влияние .на состав сополимера имеет 
реакция замещения нитрильных концевых единиц ТГФ-ом. По сути дела 
обратная реакция роста цепи ТГФ тоже является реакцией замещения, 
но протекает внутримолекулярно и имеет первый порядок. Эта реакция, 
вероятно, имеет очень важное значение и при сополимеризации других 
мономеров, содержащих гетероатом.

Экспериментальная часть

ТГФ марки «чд.а.» высушен над КОН и кипячением с натрием с 
последующей перегонкой. 5ЬС1з и ЗпС!« прокипячены с Р2О5 и перегнаны 
в вакууме. Получение и очистка нитрилов описаны в [8]. Опыты проведе
ны в ампулах, в атмосфере азота. Мономеры прибавлены в ампулы шпри
цем. Продолжительность реакции от 0,5 до 24 часов, в зависимости от 
мономера и состава смеси.



Сополимеризация нитрилов 333

Очистка сополимера с БН. Реакционная смесь растворена в бен
золе, катализатор осажден метанольным раствором КОН, отфильтро
ван и в .вакууме удалены растворитель и мономеры. Остаток растворен 
в ацетоне и осажден петролейным эфиром. При содержании нитрила в 
смеси мономеров в количестве большем, чем 50 мол.%, сополимер осаж
дался из ацетонового раствора смесью эфира с петролейным эфиром.

Сополимеры АцН и ХАцН, полученные в присутствии ՏեԸԱ, очище
ны, как и БН, и переосаждены трижды из ацетонового раствора петро
лейным эфиром. Их сополимеры, полученные в присутствии БпСЦ, после 
удаления катализатора и мономеров, растворены в ацетоне и осажде
ны петролейным эфиром, затем из ацетонового раствора—водой. Сухой 
сополимер переосажден из ацетонового раствора петролейным эфиром. 
Полимеры высушены при 50—60715 мм.

Количество нитрила в сополимере определялось по содержанию 
азота (.метод Дюма).

Омыление сополимера ТГФ с БН. 0,4 г сополимера (содержащего 
18 мол. % БН) нагревалось с раствором 0յ1ւ2 г'КОН в 0,5 мл воды и 9 мл 
метанола с обратным холодильником в течение 31 часа. Реакционная 
смесь отфильтрована, фильтр (0,08 г) растворен в воде и раствор подкис
лен соляной кислотой; получен осадок бензойной кислоты с т. пл. 122°.

Фракционирование сополимера АцН с ТГФ. 0,52 г сополимера, со
держащего 1,09% азота, растворено в 40 мл бензола, подвергнуто дроб
ному осаждению петролейным эфиром при 20°.

ՆԻՏՐԻԼՆԵՐԻ ՀԱՄԱՏԵՂ ՊՈԼԻՄԵՐՈՒՄ^ ՏԵՏՐԱՀԻԴՐՈՖՈԻՐԱՆԻ ՀԵՏ

Ա. Հ. ԴՈԻՐԳԱՐՅԱՆ և Ռ. Հ. ԱՌԱՔԵԼՅԱՆ

Ամփոփում

Ո լսումն ա սիրված է րենզա-, ացետա- և քլո րաց ետ անիտ բիտների համա
տեղ պոլիմերումը տ ետ րահիդրոֆուրանի հետ անագի տետրաքլորիդի և ան- 
տիմոնի պենտաքլորիդի կատաըիտիկ ազդեցությամբ, էպիքլորհիդրինի ներ
կայությամբ 15 և 20°-ում։

Հիմնվելով ստացված համատեղ պոլիմերների բնութագրական մածու
ցիկությունների, ացետանիտրիլի համապոլիմերի ֆրակց իոն ա ցմ ան տվյալնե
րի և մոնոմերների քիմիական հատկությունների վրա ապացուցվում է, որ 
ստացված են իսկական համապոլիմերներ։ Համապոլիմերների ԻԿ սպեկտր
ներից հետևում է, որ նիտրիլային միավորը հա մա պոլի մերում ունի հետևյալ 
ստրուկտուրան —О—С = ЬБ քննարկված է համապոլիմերման ռեակցի
այի մեխանիզմը, արտածված է բանաձև, որը քանակապես նկարագրում է 
ծլային խառնուրդի բաղադրությունից համ ա պոյի մ երի բաղադրության կանխ
ման տվյալները։
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COPOLYMERIZATION OF NITRILES WITH TETRAHYDROFURAN

A. H. DURGARIAN and R. H. ARAKELIAN

State University of Yerevan

The copolymerization of benzo-, aceto-, and chloroacetonitriles with 
tetrahydrofuran in the presence of antimony pentachloride and tin tetrachlo
ride catalysts has been studied. ,

The mechanism of copolymerization is discussed and an adequate 
equation is proposed.
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