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Исследована сополимеризация фенилглицидилового эфира с ацето- и метакрилонит
рилами под действием четыреххлористого олова, пятихлористой сурьмы, едкого кали, 
едкого натра и этилата натрия, а также эпихлоргидрина с метакрилонитрилом под дей
ствием четыреххлористого олова и окиси этилена, с ацето- и бензонитрилами под дей
ствием едкого кали.

Найдено, что при катионной сополимеризации относительно эпоксидного активно
го центра нитрилы более активны, чем эпоксиды и не присоединяются к собственным 
активным центрам. При анионной сополимеризации ацето- и бензонитрилы менее актив
ны, чем эпоксиды, а метакрилонитрил более активен, чем эпоксид. Метакрилонитрил 
при катионной сополимеризации реагирует за счет нитрильной группы, а при анион
ной сополимеризации—за счет винильной группы.

Рис. 3, табл. 2, библ, ссылок 8.

Нами была исследована сополимеризация эпихлоргидрина (ЭХ'Г) 
и окиси этилена (ОЭ) с нитрилами, в основном, катионным механиз
мом [|1,й]. В настоящей работе исследована анионная сополимеризация 
ацето- (АщН) и метакрилонитрила (МАкН) с фенилглицидиловым эфи
ром (ФГЭ), а также ОЭ с ацето- и бензонитрилам (БН) и катионная 
сополимеризация МАкН с ЭХГ.

Полученные данные и их обсуждение

Исследована сополимеризация эивимюльных смесей ФГЭ с АцН 
и МАкН под действием анионных и катионных катализаторов. Эти дан
ные приведены в таблице 1. АцН под действием анионных катализаторов 
почти не сополимеризуется с ФГЭ и количество его в сополимере мень
ше, чем при катионной сополимеризации. В случае МАиН, наоборот, ко
личество его в сополимере при анионной сополимеризации больше, чем 
при катионной, как имело место в случае сополимеризации акрилонит
рила (АпсН) с ОЭ [1]. То, что ароматические и насыщенные алифати
ческие нитрилы при сополимеризации с эпоксидами анионным механиз-
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мом менее активны, чем эпоксиды, показывает зависимость состава со
полимера от состава исходной смеси при сополимеризации ОЭ с АцН и 
БН (.рис. 1).

Таблица I
Сополимеризация ФГЭ с АцН при 95 и МАкН при 70’ в присутствии 

различных катализаторов (2 мол. */„)

Содер
жание 

нитрила 
в смеси 
мономе

ров. м. д.

Катализатор

Продол
житель
ность 

реакции, 
часы

°/о превра
щения

Содержание 
азота в сопо
лимере, °/0

Содержание 
нитрила в 

сополимере, 
м. д.

(на 1 моль смеси мономеров взято 100 мл растворителя); а, Ь, с — соответственно 
фракции полимера, растворимые в холодном и горячем бензоле и в ацетоне.

Ацетонитрил

0,50 ИОС։Н։* 16,0 17,3"; 2,5Ь 0,44“; 0.53ь —

0,50 ьюс։н5 6,0 45,0“; 1,0ь 0,43"; 0,56ь —

0,70 ыос.н, 5,6 27,0“; 6,2Ь 0,42“; 0,36ь —

0,85 ыос.н. 5,6 7,6“; 1,6Ь 0,78“; 0,75 —
0,50 ЫаОН 22,8 32,0“; 5,0ь 0,40“; 0,63ь —

0,50 КОН** 22,8 29,0“; 1,0ь 0,27“; 0,76 —
0,50 кон* 22,8 29,0“; 1,0ь 0,37“; ОЛО11 —
0,50 ЗпС14 6,0 1,6 1,83 0,15
0,50 5ЬС1։

М е

6,0 

так

31,1

р и л о н и

1,98 

т р и л

0,17

0,50 ЫОС,Н5 5,7 2,2“; 0,50е 17,76“; 14,5е 0,92*; 0.84е
0,50 КОН 20,0 16,6“; 0,40е 9,16“; 7,31е 0.64е; 0,56е
0,50 5ЬС1, 7,7 3,58 1,82 0,18
0,50 5пСЦ 7,7 2,40 2,01 0,20

* и ♦* — обозначают, соответственно, растворители эфир и тетрагидрофуран

Эта зависимость подчиняется уравнению Майо и Льюиса, с исполь
зованием которого определены соответствующие константы. Констан
ты (табл. 2) показывают, что нитрилы не присоединяются к собствен
ным ионам (г.2=;О), а по отношению к активаому центру окиси этилена 
мало активны. Таким образом, все имеющиеся данные показывают, что 
насыщенные алифатические и ароматические нитрилы при анионной со
полимеризации мало активны в отличие от нитрилов а,Р-ненасыщенных 
кислот.

Нами исследована также сополимеризация ФГЭ с АцН и МАкН и 
ЭХГ с МАкН под действием хлорного олова и хлорной сурьмы (рис. 2 
и 3). Эти данные, как и в случае других нитрилов, показывают, что они 
описываются не уравнением Майо и Льюиса [3], а уравнением, выведен-
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Рис. 1. Зависимость состава сополимера 
от состава смеси мономеров при сопо
лимеризации ОЭ (М։) с АцН (•) и 
БН (х) под действием КОН (0.7 мол. %) 

в массе при 70°.

Таблица 2
Константы сополимеризации

Мономеры
Катали
затор

Темпе
ратура 

реакции, 
°С

С г
М։ М։

ФГЭ АцН БпС14 70 2,3 0,44
ФГЭ АцН 5пС14 0 1.1 0,23
ФГЭ АцН 5ЬС1։ 70 2,3 0,41
ФГЭ МАкН БпС14 70 2,о 0,70
ЭХГ МАкН 5пС14 70 2,2 0,25
ОЭ АуН КОН 70 0 18,00
ОЭ БН кон 70 0 20,00

Рис. 2. Зависимость состава сополимера Рис. 3. Зависимость состава сополиме-
<ат состава смеси мономеров при сопо
лимеризации ФГЭ с АцН (М։) в массе: 
(х) хлорное олово (2 мол. */о) при 0° 
(•) хлорное олово при 70°, (О) -хлор-

ра от состава смеси мономеров при 
сополимеризации МАкН (М։) с ФГЭ (х) 
и с ЭХГ (•) под действием хлорного 

олова (2 мол. ®/0) в массе, при 70°.
пая сурьма (2 мол. °/0) при 70°.
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ным для случая, когда кроме обычных реакций роста цепи имеется за
мещение нитрильных концевых единиц растущей цепи молекулами эпок
сида [4], т. е. реакции росга цепи протекают согласно нижеприведенной 
схеме

А։։
1. т1+М1 ----- *֊ тх

2. 4- М2 ----- > пи

к-п3. /п2 4֊  > тх

к2\
4. от2 4՜ Мх ------ ► тх 4- М2

В этом случае зависимость состава сополимера от состава исходной 
смеси выражается следующим уравнением:

4/ \М^ [ТИ8] = 1 4- С 4- (1 4- С) г^, 
где

с_ I ^1] , р__  Ьп ; _ _
[Л43] к12

к'21 — константа реакции замещения.
Используя вышеприведенные уравнения, графическим способом 

определили константы сополимеризации; эти данные приведены в таб
лице 2.

Из данных таблицы 2 следует, что при сополимеризации ФГЭ с АцН 
почти нет зависимости констант сополимеризации от использованных 
катализаторов и температуры. Во всех случаях нитрилы более актив
ны, чем эпоксиды относительно эпоксидного активного центра, и к соб
ственным активным центрам не присоединяются. Скорость реакции за
мещения нитрильных концевых единиц активного центра в 2 раза боль
ше скорости реакции .присоединения эпоксида к этим активным центрам.

• Активности АцН и МАкН при катионной сополимеризации почти 
равны, а при анионной сильно различаются; такие же данные нами по
лучены при сополимеризации акрилонитрила. Это различие связано с 
тем, что акрилонитрил и МАкН при анионной сополимеризации реа
гируют за счет винильной группы, а при катионной, как и остальные 
нитрилы, за счет нитрилынюй группы.

Сказанное выше доказывается также ИК спектроскопическими дан
ными. Сополимеры, полученные в присутствии катионных катализаторов 
(хлорное олово, хлорная сурьма), имеют поглощения С = Ы связи при 
1618—1645 см՜1 и не имеют поглощения С = Ы связи (см. также [5]), 
но сополимер ФГЭ с МАкН, полученный под действием едкого кали, 
не имеет поглощение С = Н связи (1617—1645 см՜1), а имеет погло
щение C = N связи при 2232 см՜1.
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Экспериментальная часть

Получение и очистка ОЭ. АцН и БН см. [1,2].
МЛкН получен из амида действием фосфорного ангидрида [6]. 

ФГЭ получен по описанию [7], высушен сульфатом кальция и перегнан 
в вакууме несколько раз. Эфир промыт 50%-ной серной кислотой, рас
твором бикарбоната натрия, водой и высушен сперва хлористым каль
цием, а потом сульфатом кальция и перегнан перед опытом. ТГФ марки 
«ч.д.а.» после встряхивания с хорошо измельченным КОН оставлен над 
КОН, профильтрован, дважды прокипячен с натрием, перегнан с елоч
ным дефлегматором.

Сополимеризация производилась в атмосфере азота в ампулах. Со
полимеры ОЭ с нитрилами осаждены из 1,2-дихлорэтанового раствора 
петролейным эфиром.

Сополимеры ФГЭ с АцН, полученные под действием катализаторов 
этилата лития [8], едкого кали и едкого натра, растворены в бензоле и 
осаждены метанолом. Нерастворенная в холодном бензоле часть со
полимера растворена в горячем бензоле и осаждена метанолом. Сополи
меры ФГЭ с АцН и МАкН, а также ЭХГ и МАкН, полученные под дей
ствием хлорного олова и хлорной сурьмы, после удаления катализато
ров растворены в бензоле и осаждены смесью эфир—петролейный 
эфир. Сополимеры ФГЭ с МАкН, полученные в присутствии катализато
ров этилата лития и едкого кали, растворены в бензоле и осаждены ме
танолом. Не растворенная в бензоле часть растворена в ацетоне и осаж
дена метанолом.

ԿԱՏԻՈՆԱՅԻՆ ԵՎ ԱՆԻՈՆԱՑԻՆ ՄԵԽԱՆԻԶՄՆԵՐՈՎ ՆԻՏՐԻԼՆԵՐԻ ՀԵՏ 
«-ԷՊՕՔՍԻԴՆԵՐԻ ՀԱՄԱՊՈԼԻՄԵՐՄԱՆ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆԸ

Ա. 2. ԴՈԻՐԳԱՐՅԱՆ, Ռ. 2. ԱՌԱՔԵԼՑԱՆ, է. Լ. ԱԲԱՎՅԱՆ և Մ. Տ. ԴԱՆՂՅԱՆ

Ամփոփում

Ուսումնասիրված է ֆեն իլգլից իդա յին եթեր—ացետա-, մետակրիլանի- 
տրիլ և էպիքլո րհի դր ին ֊ մ ե տ ա կրիլան իտ րիլ զույգերի համ ա պոլիմ երումը ա- 
նագի տետրաքլորիդի և անտիմոնի պենտաքլորիդի ազդեցությամբ։

Նշված զույգերի ելա յին խառնուրդի բաղադրությունից համապոլիմերի 
բաղադրության կախումները չեն նկարագրվում Մ այո և Լյուիսի բանաձևով, 
նկարագրվում են

ճ!^փ= ւ + Շ+(1 + 0
Ժ [34,] 

բանաձևով
Որոշվել են այս բանաձևի հաստատունները։
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Ուսումնասիրվել է նաև էթիլենի օքսիդի համ ապոլիմերացում ը ացետա֊ 
բենզանիտրիլների հետ կալիումի հիդրօքսիդի ազդեցությամբ, 70°֊ում։ Այս 
դեպքում ստացվոլմ են ելային խառնուրդի բաղադրությունից համապոլիմե- 
րի բաղադրության սովորական կախումներ և որոշվել են Մայոի և Լյուիսի 
բանաձևի հաստատուները։

Ցույց է տրված, որ մ ետ ա կրի լան իտ րի լր կատիոնային մեխանիզմով հա
մա պո լիմ ե րե լիս ռեակցվում է նիտրիլային խմբի հաշվին, իսկ անիոնային 
-մեխանիզմի դեպքում' վինի լային խմբի հաշվին։

COPOLYMERIZATION OF a-EPOXIDES WITH NITRILES 
BY CATIONIC AND ANIONIC MECHANISMS

A. A. DURGARIAN, R. H. ARAKELIAN, E. L. ABAGHIAN and M. T. DANGHIAN

The copolymerization of various monomers catalysed by cations and 
anions has been studied.

The copolymerization constants and the relative activity of the mo
nomers have been determined.
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