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Исследована ависимость состава сополч.меоа от состава исходной смеси при со
полимеризации эпихлоргидрина с ацетонитрилом (при 0°), хлорацетонитрилом (при 0,35 
и 70’) и трихлорацетонитрилом (при 0 и 35°) под действием хлорного олова в массе. 
Определены константы сополимеризации (с и г։). Найдено, что при сополимеризации 
эпихлоргидрина с хлор- и трихлорацетонитриламн энергия активации реакции замеще
ния нитрнльных концевых единиц активного центра молекулами эпихлоргидрина больше 
энергии активации присоединения эпихлоргидрина к атому активному центру. Замеще
ние водорода хлором уменьшает относительную реакиионноспособность ацетонитрила 
и скорость реакции замещения по сравнению со скоростью присоединения.

Рис. 4, табл. 1, библ, ссылок 3.Ранее было исследовано влияние хлора и других заместителей на относительную активность нитрилов при сополимеризации эквимольных смесей с эпихлоргидрином и окисью этилена под действием хлорного олова, хлористого цинка и изопропилата алюминия [Л]. В настоящей работе исследованы влияние хлор-заместителя на относительную активность ацетонитрила и зависимость относительной активности мономеров от температуры. Экспериментальная частьПолучение и очистка ацето-, хлорацето- и трихлорацетонитрилов проведены по [1]. Эпихлоргидрин марки <ч.» после ректификации на колонке с 20—25 теорет. тарелками высушен над безводным сульфатом кальция и перегнан перед опытом.Опыты по сополимеризации проведены ранее описанным способом [2,3]. Полученные сополимеры после удаления катализатора и мономера (в вакууме) переосаждены из ацетоновых («х.ч.») растворов гексаном.В случае сополимеризации трихлорацетонитрила при обработке со- полимеризата иногда образуется амид трихлоруксусной кислоты, с целью удаления которого после освобождения от катализатора и мономеров остаток обработан теплым четыреххлористым углеродом, а потом сополимеры переосаждены из ацетоновых растворов гексаном.
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682 А. А. Дургарян, Р. А. Аракелян, Э Г. АлавердянВсе сополимеры переосаждены трижды и высушены при 50—70° ь вакууме (15 мм рт. ст.).Полученные данные и их обсуждениеИсследована зависимость состава сополимера от состава исходной смеси при сополимеризации эпихлоргидрина с ацето-, хлорацето- и трихлорацетонитрилами под действием хлорного олова при 0°, а также с хлорацетонитрилом при 35 и 70° и трихлорацетонитрилом при 35°. Превращения составляют не более 10%. Составы сополимеров определены по содержанию в них азота по методу Дюма. Эти данные приведены на рис. 1, 2 и 3.

Рис. 1. Зависимость состава сополимера от состава исходной 
смеси при сополимеризации эпихлоргидрина (Л11) с ацето

нитрилом (х) и хлорацетонитрнлом (о) в массе при 0°.

Рис. 2. Зависимость состава сополимера от состава ис
ходной смеси при сополимеризации эпихлоргидрина (Л1г) 

с хлорацетонитрнлом в массе при 35 (о) и 70° (х).Нами было показано [1], что реакции роста цепи при сополимеризации нитрилов с эпоксидами протекают согласно нижеприведенной схеме:
*111. т1 + Л11 —т1

2. т3 4- М1 —

3. т1 4- Мя —^֊> тя

*214. тя 4- Мг ---- > т14֊ М2, на основе которой выведено следующее уравнение состава сополимера



Сополимеризация ацетонитрилов с эпихлоргидрином 683
где [Мг]1с1 [М։] = т11т2 = 1 4֊ с 4- (1 4֊ с) г։8, (1)

С — ^21/^21> Г1 — ^п/^12 ИКонстанты уравнения (1) определены графическим способом: лцМ» прямая линия, тангенс угла наклона которой равен (14֊с)г1։ а отрезок, отсекаемый от оси ординат т1/т2 равен 1 4- с (рис. 4). Определенные константы (с и г\) приведены в таблице.

0,4 0,6 0,8 А
Рис. 3. Зависимость состава сополимера от состава 
исходной смеси при сополимеризации эпихлоргид
рина (Л4։) с трихлорацетонитрилом при 0 (о) и 35° 

(х) в массе.Кривые зависимости состава сополимера от состава исходной смеси, рассчитанные с использованием уравнения состава сополимера и констант с и г\ приведены на рис. 1, 2, 3 и сопоставлены с экспериментальными точками.
Таблица

Константы сополимеризации ЭХГ с нитрилами 
в массе под действие хлорного олова 

(АцН-ацетонитрил, ХАцН-хлорацетонитрил, 
ТХАцН-трихлорацетонитрил)

м2 Температура 
реакции, °С С П

АцН 0 2,4 0,1
ХАцН 0 2,0 0,8

• 35 1,6 0,6
70 0,9 0,8

ТХАцН 0 2,3 0,60

■ 35 1,3 1,00

Как видно из данных таблицы, замена атома водорода ацетонитрила хлором немного уменьшает константу с и немного увеличивает константу Г]. Уменьшение с объясняется тем, что электроотрицательный хлор ускоряет реакцию нуклеофильного присоединения эпихлоргидрина к нитрильному активному центру по сравнению со скоростью реакции замещения нитрильных концевых единиц растущей цепи. В случае три-



684 А. А. Дургаряр P. А. Аракелян, Э. Г. Алавердянхлорацетонитрила константа с немного больше, чем в случае хлорацетонитрила, ввиду того, что три хлор-заместителя пространственно затрудняют реакцию присоединения эпихлоргидрина к нитрильному активному центру (Kai уменьшается) и относительно мало влияют на реакцию замещения.
Рис. 4. Зависимость отношения молей 

эпихлоргидрина к нитрилам в сополимере 
(т^/п,) от этого отношения в смеси мо
номеров ([4<։]/[Л/։]) при сополимеризации 
трихлорацетонилрила при 35 (х), хлораце
тонитрила при 0 (•) и 70° [□] с эпихлор
гидрином.

Константа и увеличивается, т. к. замещение водорода нитрила хлором уменьшает нуклеофильную реакционную способность нитрилов.Известно, что константы скорости реакций, а следовательно и константы сополимеризации (с и г։) зависят от температуры, и если для различных пар мономеров разница энергий активации соответствующих реакций будет различна, тогда сравнение констант при различных температурах может выявить разные закономерности. Поэтому интересно было определить разницу энергий активации, соотношением констант которых определяются значения с и и. С этой целью исследована сополимеризации хлор- и трихлорацетонитрилов с эпихлоргидрином под действием хлорного олова при'различных температурах. Используя константы сополимеризации, определенные при различных температурах и прини- ^21 ^21 ^2. ^п) . кмая уравнение с = -г— = -з— exp---------— ՝ графическим способом
й։1 Ап к 1найдены значения А'п/Ап и Е'п — Еп. Разница энергии активации и отношения предэкспоненциальных множителей для пар эпихлоргидрин- -хлорацетонитрил и эпйхлоргидрин-трихлорацетонитрил в пределах ошибки опыта равна Е'п — £։I 1,8 ккал-молъ-՝, а А'п/Ап^:6,7•• 10 , соответственно.Таким образом, энергия активации реакции замещения (4) нитриль- ных активных центров молекулами эпихлоргидрина меньше энергии активации реакции присоединения эпихлоргидрина к этому активному центру. Такие же данные получены при исследовании реакции сополимеризации ацето- и бензонитрилов с тетрагидрофураном под действием хлорной сурьмы. Предэкспоненциальный множитель реакции замещения (4) меньше множителя реакции присоединения (2).
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Ա. 2. ԴՈւ՚ՐԳԱՐՏԱՆ, Ռ. Լ. ԱՌԱՔԵԼՅԱՆ և է. Դ. ԱԼԱՎԵՐԳՅԱՆ

Հետազոտված է; համատեղ պոլիմերի բաղադրության կախումը ելային 
խառնուրդի բա ղա դր ու թ յուն ի g էպ ի քլո րհի դրին ը ացետոնիտրիլի հետ (Օ՞-ում), 
ր/որացետոնիտրիլի հետ (0, 35 և 70՞-ում J և տրիքլորա ցետոնիտրիլի հետ 
(0 և ՅՅ՞֊ում) անաղի տետրաբլորիդի ազդեցությամբ զանգվածում համատեղ 
պ ո յի մե ր ե լի ս t

Ստացված արդյունքներից եզրակացված է, որ քլոր տեղակալի շները 
"Ը"2 Լափով մեծացնում են միացման ռեակցիայի արագության հաստատու- 
նր տեղակալման ռեակցիայի արագության հաստատունի հետ համեմատած 
(C հաստատունը փոքրանում էյ և փոքրացնում նիտրիլների հարաբերական 
ակտիվությունը (Fյ հաստատունը մեծանում էյ։

THE RELATIVE ACTIVITIES OF ACETO-, CHLOROACETO- AND THREECHLOROACETONITRILES DURING COPOLYMERIZATIONWITH EPICHLOROHYDRINE BY CATIONIC MECHANISM
A. H. DOURGAR1AN, R. H. ARAKELIAN and E. G. ALA VERDIAN

The copolymerization constants have been determinedthe epichloro- hydrlne mass copolymerization with acetonitrile, chloroacetonitrile and treechloroacetonitrile in the presence of lead tetrachloride. The Influence of hydrogen replacement by chlorine on the reactivity of nitriles has been elucidated.
ЛИТЕРАТУРА

1j4. А. Дургарян, F. А. Аракелян, Высоко.мол. соед., А9, 114 (1967).
2. А. А. Дургарян, Р. А. Аракелян, Высокомол. соед., 8, 1931 (1966).
3. А. А. Дургарян, Բ. М. Бегинян, Высокомол. соед., 8, 1321 (1966).


	0064.jpg
	0065.jpg
	0066.jpg
	0067.jpg
	0068.jpg

