
ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
АР М ЯНСКИ й ХИМИЧЕСКИ й ЖУРНАЛХХХШ, № 8, 1980

УДК 678—13СОПОЛИМЕРИЗАЦИЯ ФУ1МАРОНИТРИЛА С ЭПИХЛОРГИДРИНОМ И ТЕТРАГИДРОФУРАНОМ
А. А. ДУРГАРЯН, Э. А. БАДОЯН и Р. А. АРАКЕЛЯН

Ереванский государственный университет

Поступило 4 XI 1978

Исследована катионная сопролимеризация фумароннтрила с эпихлоргидрином и те­
трагидрофура пом в массе и хлороформе. Найдено, что фумаронитрил реагирует в основ­
ном за счет нитрильной группы. Определены соответствующие константы сополимери­
зации. Показано, что полученный сополимер способен к дальнейшим превращениям 
за счет двойных связей фумароннтрила.

Табл. 5, библ, ссылок 13.Фумаронитрил (ФН) является а1ктивным мономером при радикаль­ной сополимеризации с виниловыми мономерами, не присоединяющимся при этом к собственному радикалу [1, 2]. Исследование катионной со­полимеризации акрилонитрила [3—5] и метакрилонитрила [6] с 1,2- и 1,4-оюисями показало, что они реагируют за счет нитрильных групп с со­хранением двойных связей. Катионная сополимеризация ненасыщенных динитрилов не изучена.Нами исследована сополимеризация ФН с эпихлоргидрином (ЭХГ) под действием хлорного олова, хлорной сурьмы, хлористого алюминия и эфирата фтористого бора (табл. 1), а также с ТГФ под действием хлорной сурьмы. ;Согласно данным ИК спектроскопии сополимеров, фумаронитрил реагирует в основном только за счет одной нитрильной группы. В спект­рах имеются поглощения нитрильной группы (2210 см՜1), сопряженных связей С = Ц и С=С (1600—1650 см-1), валентных колебаний олефи­новых водородов (3000—3020 слс՜1) и характеристическая полоса для СН=СН (980 ел՜1). На реакцию фумароннтрила за счет нитрильной группы указывает также тот факт, что в гидролизате сополимера полу­количественно определена фумаровая кислота [7]. Учитывая, что фу­маронитрил в условиях сополимеризации не полимеризуется, получение смеси полимеров исключается, что подтверждают константы сополиме­ризации этих мономеров (табл. 5). Из данных характеристических вяз­костей полученных сополимеров (табл. 2, 4) следует, что они имеют низ­кие молекулярные массы и между составом сополимера и их характе-
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ристичеокой вязкостью нет зависимости. С целью определения относи­тельных активностей мономеров исследованы зависимости состава со­полимера от состава исходной смеси при сополимеризации ФН с ЭХГ в массе (табл. 3), хлороформе (табл. 4) и ФН с ТГФ (табл. 2). Для опи­сания зависимости состава сополимера от состава исходной смеси в слу­чае сополимеризации с ЭХГ использовано следующее уравнение состава сополимера:
414Н-=1+с+(1+с)г15՛где

Г — ^21 г — — ^»1
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Таблица 1
Сополимеризация ФН с ЭХГ (мольное соотношение мономеров 1:4) 

при 50° в массе под действием 2 мол. % катализатора

Катализатор
Продолжи­
тельность 
реакции, 

часы

% превра­
щения

% Ы в со­
полимере

Мольная доля 
ФН в сопо­

лимере

ЗЬС1В 18 48,0 • 2,16 0,07
ВР,О(С,Н։), 
5пС14

17,5 
6

41,0
33,0

2,84 0,09

А1С13 17 70,4 0,74
0,86

0,03668



Таблица 2
Сополимеризация ФН с ТГФ при 42' в хлороформе 

(5 мл хлороформа на 0,1 моля смеси мономеров) 
в присутствии 1 мол. % хлорной сурьмы, 

продолжительность реакции 5,5 час.
Мольная 
доля ФН 
в смеси 

мономеров

% превра­
щения

% К в со­
полимере

Мольная доля 
ФН в сопо­

лимере

0,22 4,6 0,69 0,02*
0,40 7,2 1,93 0,05
0,50 3,1 2,01 0,05
0,70 3,1 1.76 0,05

* |т)] (при 25° в ацетоне) = 0,04 дл/г.

!

Сополимеризация ФН с ЭХГ в массе при 50° в присутствии
2 мол. % катализатора

Таблица 3'

Мольные доли ФН 
в смеси мономеров Продолжи­

тельность 
реакции, 

часы

% превра­
щения

% N в со­
полимере

Мольная доли 
ФН в сополи­

мере[>И։]

х л о р н а я сурьм а

0,10 0,11 4,0 28,0 1.24 0,05
0,13 0,14 4,6 34,0 1,99 0,07

• 1,88
0,20 0,21 4,6 18,2 2,00 0,07

2,07
0,32 0,32 10,6 15,0 2,86 0,10
0,42 0,43 10,7 10,9 4,96 0,16
0,47 0,47 6,2 1,0 6,84 0,22

6,78
0,52 0,52 6,2 3,0 5,70 0,21

6,48

хлорное олово

0,11 4,3 38,3 3,79 0,11»
2,80

0,13 4,6 31,4 3,41 0,12*
0,21 4,7 21,8 3,72 0,13»
0,49 6,1 1,6 5,44 0,18

5,70 ։

0,48 6,2 ’ 5,70 0,18
5,37

* К] (при 25° в ацет эне) = 0,05 д.г/г.
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Таблица 4
Сополимеризация ФН с ЭХГ в хлороформе (5 мл хлороформа на 0,1 моля 

смеси мономеров) при 30° в присутствии 2 мол. % катализатора_____

Мольная доля ФН 
в смеси мономеров

Продолжи­
тельность % превра- % М в со­

полимере
Мольная доля 
ФН в сополи-

[Л/,] [Я7а]
реакции, 

часы
щеиия мере

х л о р и а я сурьм а

0,12 0,13 5 38,6 1,88
2,11

0,077

0,23 0,25 10 23,2 4,17 
3,80

0.14

0,31 0,32 10 12,5 4,00
4,25

0,13*

0,46 0,46 10 7,8 6,13
6,35

0,2

0,65 0,65 10 10,6 9,09
9,14

0,28

0,84 0,84 10 6,3 9,46
9,64

0,3

X л о р н □ е о л о в О

0,10 о,п 5 28,2 1,67
1,92

0,06**

0,18 0,19 10 31,6 3,30
3,43

0,11

0,21 0,29 5 13,6 3,47
3,29

0,11

0,37 0,38 10 11.5 . 5.40
5.77

0,18

* [’ll (ПРИ 25° в ацетоне) = 0,03 дл/г.
•• (ц) (при 25° в ацетоне) = 0,02 дл/г.

՝ Таблица 5
Константы сополимеризации фумаронптрила и акрилонитрила с ЭХГ (мономер М։)

Мономер 
М,

Катализа­
тор Растворитель

Темпе­
ратура, Г1 С Литера­

тура

Фумаронитрил SbCljj — 50 1,70 о,6
■ хлороформ 30 1,16 0,5
■ SnCI4 — 50 0,24 2.6

хлороформ 30 1,10 0,5
А кН SbCl։ — • 30 0,40 0,5 4

■. ■ — 35 . 0,15 1.0 4
■ SnCl4 — 0 0,43 0,9 4
■ — 35 0,26 1,4 4

Метакрилонитрил SnCl4 — 70 0,25 2.2 6



Сравнение констант сополимеризации фумаронитрила и акрилонит­рила показывает (табл. 5), что замена водорода акрилонитрила нитриль- ной группой, как и ожидалось, увеличивает константу г։ и мало влияет или уменьшает константу С, т. е. электроотрицательная нитрильная группа уменьшает относительную активность нитрила (значение констан­ты Г1 увеличивается) и, вероятно, увеличивает относительную скорость реакции присоединения эпоксида к нитрильному активному центру (кон­станта С уменьшается). Исключением является случай сополимеризации ФИ под действием 5пС14 при 50°. В случае сополимеризации ФН с ТГФ при 42°, кроме реакций предыдущей схемы, протекает обратная реакция роста цепи ТГФ [8]. Имея в виду малое содержание нитрила в сополи­мере, мы определили эффективные константы сополимеризации по вы­шеприведенному уравнению (^«0,17, С« 16).Радикальной полимеризацией стирола или винилацетата в присутст­вии сополимеров фумаронитрила с ЭХГ образуются тройные сополимеры.
Экспериментальная частьФумаронптрпл получен взаимодействием амида фумаровой кислоты с пятиокисью фосфора [9], переосажден из горячего бензольного раство­ра гексаном и высушен над пятиокисью фосфора в вакууме, т. пл. 95— 96°. Очистка и сушка ЭХГ, ТГФ и стирола проведены по методикам [10, 11, 13]. Винилацетат использован свежеперегнанный. Чистота прове­рена с помощью ГЖХ, неподвижная фаза ПЭГ 5%, БЕ 301 5%, газ-но­ситель—гелий. Хлориды сурьмы и олова прокипячены с фосфорным ангидридом и перегнаны в вакууме. Сополимеризация и удаление ка­тализаторов проведены по [13], после чего сополимеры растворены в ацетоне или смеси его с диоксином и осаждены водным спиртом 111.

Сополимеризация стирола с сополимером ФН-ЭХГ (М = 3,3%, [14] — = 0,05 дл/г) проведена в атмосфере азота в весовом соотношении: ФН- ЭХГ 0,680 г, стирола 0,650 г, перекиси бензоила 0,018 г. В качестве раст­ворителя использован бензол (2 мл), смесь выдержана при 70° в течение 22 час. Содержимое ампулы осаждено метанолом, затем переосаждено из ацетонового раствора водой. В полученном тройном сополимере со­держание азота—0,84%, [т|] (в ацетоне при 25°)—0,07 дл/г.
Сополимеризация В А с сополимером ФН-ЭХГ (И=3,3%, [т]] — 0,05 дл)г) проведена в атмосфере азота в весовом соотношении: 0,64 г сополимера и 0,75 г ВА в 1,74 г бензола в присутствии 0,021 г динитрила азобисизомасляной кислоты при 70°. Полученный сополимер осажден метанолом, затем переосажден из ацетонового раствора водой. Вес со­полимера 0,92 г, процент превращения 66%, %Ы 0,85, [т)]— 0,10 дл[г. Характеристические вязкости полученных сополимеров определены вис- козиметрически [12]. Все сополимеры переосаждены дважды и высу­шены над хлористым кальцием при 50°/7 мм до постоянного веса. Азот во всех сополимерах определен по методу Дюма. 671



ՖՈԻՄԱՐՈՆԻՏՐԻԼԻ ՀԱՄԱՊՈԼԻՄԵՐՈԻՄԸ ԷՊԻՔԼՈՐ2ԻԴՐԻՆԻ 
ԵՎ ՏԵՏՐԱ2ԻԴՐՈՖՈԻՐԱՆԻ 2ԵՏ

Ա. Z. ԳՈւ՚ՐԳԱՐՅԱՆ, է. U. ՈԱԴՈՅԱՆ և Ռ. Հ. ԱՌԱՔԵԼՅԱՆ

Հետազոտված է ֆումարոնիտրիփ համապոլիմ երումը էպիքլորհիզրինի 
X։ տետրահիդրոֆուրանի հետ մասսայում և քլորոֆորմում կատիոն ալին մե­
խանիզմով.

Գտնվա՛ծ ՛Է, որ ֆումարոնիտրիլը ռեակցվում է հիմնականում նիտրիլային 
խմբի հաշվին և համապոլիմերման մեխանիզմը նման է մոնոնիտրիլների 
համապոլիմ երմ ան մեխանիզմին. Որոշված են համապոլիմերման C և քյ հաս֊ 
տատուններր, Վին ի լա լին մոնոմերները ռադիկալային մեխանիզմով ֆումա- 
րոնիտրիլ-Էպիքլորհիդրին համապոլիմերների հետ պոլիմերելիս ստացվում 
են եռակի համապոլիմերներ,

COPOLYMERIZATION OF FUMARONITRILE WITH EPICHLOROHYDRIN AND TETRAHYDROFURAN
A. N. DUROARIAN, E. A. BADOYAN and R. A. ARAKELIANThe cationic copolymerization of fumaronitrlle with epichlorohydrin and tetrahydrofuran in mass and in chloroform has been studied and the copolymerization constants (rt and C) have been determined.
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