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К вопросу о механизме полимеризации ацетилена

(Представлено В. М. Тарани 4. III. 195S)

| Механизм полимеризации ацетилена в винилацетилен (МВА) и 
высшие полимеры до настоящего времени окончательно не выяснен. 
Литературные данные, касающиеся этого теоретически и практически 
важного вопроса, противоречат друг другу (1). Вместе с тем, соглас- 
но представлению ряда авторов (к), кислотность каталитического ра
створа НеО+НС1 + Ь1Н4С1-^СиС!) после насыщения ацетиленом воз
растает. Последнее обстоятельство было положено упомянутыми авто
рами в основу толкования механизма полимеризации ацетилена.
I Авторы (2) не приводят экспериментальных данных, подтверж
дающих правильность предлагаемой ими точки зрения. Поэтому, желая 
внести некоторую ясность в вопрос о механизме полимеризации аце-

илена, 
еского 
£йшей

мы решили исследовать, как меняется кислотность 
раствора, как в процессе его приготовления, так и 
полимеризации ацетилена.
этой целью, еще до пропускания ацетилена, после

каталити- 
при даль-

внесения
квждого из компонентов катализатора, измерялось значение pH ката
литического раствора, затем через раствор пропускался ток ацетилена. 
Цо завершении процесса поглощения ацетилена pH испытуемого ра- 
сгвора измерялся вновь.
I Во всех случаях для определения pH был применен стеклянный 
электрод. Измерения осуществлялись потенциометром ЛП-5. Получен
ные данные приведены в табл. 1.

незначительно.| При 70 поглощение ацетилена в растворах 1 и 2
Шри этом pH этих растворов остается постоянным. В растворе 3 по-
ВЛощение ацетилена также незначительно. Однако показания стеклян
ного электрода, опущенного в исследуемый раствор 3. подвергались 
заметным изменениям (см. значения потенциала стеклянного элек
трода в милливольтах). Эти значения соответствуют величинам pH, 
намного меныпим, чем 0,6, и если судить на основании показаний 
потенциометра, то следует прийти к заключению, что исследуемый 
■бствор становится намного кислее раствора 1. Последнее необъяс- 
■имо, так как кислотность испытуемого раствора от добавления 
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хлористого аммония в заметной мере меняться не должна. По-види- 
мому нормальное поведение стеклянного электрода, и без того уже 
нарушенное в растворах с рН<^1, еще более нарушается при од 
повременном наличии больших количеств хлористого аммония*.

* Исходя из этого, значения pH в подобных случаях нами не приводятся, 1 
указывается только значение потенциала стеклянного электрод! в милливольтах.
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После регенерации ацетилена из растворов би 7 рН = 0,6—0,65: Е = 44О—438 лв

500 10 —— ™ ■ 0,6 440 25 1,5 0,6 440 70
500 217,3 5 162 25 1,2 5 162 70
500 10 217,3 __ ■— — 472 25 0,9 —нм 472 70
500 - 217,3 308,9 3,8 240 16 12 0,6 440 30
500 — 217,3 308,9 3,8 240 8 4.7 0,5 444 70
500 10 217,3 308,9 0,6 440 • 16 11 472 30
500 10 217,3 308,9 0,6 440 8 3.5 ■■ ■ ■ 472 70

После регенерации ацетилена из растворов 4 и 5 рН=3,8—4: Е =240—230 л

Последнее было установлено еще и другим опытом: потенциа.; 
стеклянного электрода измерялся в зависимости от количества доба
вляемого хлористого аммония (рис. 1); при этом оказалось, что с 
повышением концентрации хлористого аммония потенциал стеклянно
го электрода возрастает.

Добавление однохлористой меди к раствору 3 приводит к посте
пенному уменьшению кислотности упомянутого раствора. Последнее 
хорошо видно из рис. 2.

клянного электрода от концентрации 
ЫН4С1.

Рис. 2. Зависимость pH от концен
трации СиС1.

Далее была исследована зависимость pH каталитического раство
ра от количества поглощенного ацетилена при температуре 30 и 70 
При этом начальное значение pH каталитического раствора было 3,8
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„|раствор 5). После поглощения при 70 4,7 литра ацетилена (из про
пущенных через расIвор 8 литров) pH испытуемого раствора стано
вится равным 0,5. В этот момент начинается реакция образования МВА. 
Дальнейшее пропускание ацетилена изменений в показателях стеклян
ного электрода не вызывает, pH остается постоянным (0,5) и после 
пропускания через каталитический раствор 25 литров ацетилена 
(рис. 1.). Аналогичное явление наблюдается и при пропускании ацети
лена через раствор 4 при температуре 30 (рис. 3, кривая 2), где 
из пропущенных 16 литров поглотилось 12. Из последних двух 
опытов следует, что значение pH не находится в зависимости от ко
личества поглощенного ацетилена, так как в одном случае каталити-
чески.м раствором поглощено 4,7 л ацетилена (при 70 ), а в дру
гом—12 л (при 30е ) и значение pH в обоих случаях равно 0,5—0,6
(рис. 3, кривые / и 2). Раствор 6 в отличие от растворов 4 и 5 содер
жал 1и мл 37°/О НО. Из 8 литров ацетилена, пропущенного через 
агг<• г каталитический раствор при 70 , поглощается Зг5 литра, 'при этом 
потенциал стеклянного электрода достигает значения 472 мв и сохра
няет это значение постоянным до конца реакции рис. 4, кривая / . 
Повторение этого опыта при 30 привело к аналогичным результатам 
(рис. 4, кривая 2). Из пропущенных 16 литров ацетилена пог.то- 

Ллось 11 литров.

I Рис. 3. Рис. 4.

V Таким образом, и при кислом катализаторе значение pH раствора 
не зависит от количества поглощенного ацетилена.
Н Далее титрованием каталитического раствора 0,5 н едким кали*  
бы. о показано, что общая, т. е. титруемая кислотность испытуемого 
раствора после поглощения ацетилена не изменяется (табл. 2).
В Наконец оказалось, что при нагревании реакционной смеси на 
кипящей водяной бане, т. е. после регенерации ацетилена полностью, 
значение pH каталитического раствора становится таким, каким было

I итрование проводили известным методом: в растворе 0,1 и соляной кисло-
ты насыщенным хлористым аммонием. Индикатором для этой реакции является ра
зоренный ацетилен, который в конечной точке титрования выпадает в виде окра- 

много нерастворенного ацетиленида меди.Па
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до поглощения ацетилена (табл. I, растворы 8 и 9). Таким образу 
из вышеприведенных опытов следует, что кислотность испытуемой 
раствора или вернее потенциал стеклянного электрода повышается с 
всех случаях, когда в растворе катализатора, содержащем соляную

7 аблицп

°/0 НС1 в катализаторе | Н + ] г-экв!л

Состав катализатора

I.. 5гСиС1+20’КН4С1 +
0 64гНС1 4-44,6.ил1 ЬО

2, • я •
3.

3=1,55

добавлено

0,364

0,364
0,364

добавлено
найдено 
титрова

нием

найдено титрова
нием после подачи 

ацетилена

0,362 0,154 0,153

0,367 0,154 0,156
0,359 0,154 0.152

кислоту, появляется большое количество свободного, не связанног 
хлористого аммония. Так в растворе 1 после добавления МН4С1 по 
генциал стеклянного электрода возрастает (раствор 3). Прибавле 
пнем однохлористой меди к этому раствору связывается хлористы! 
аммоний: I I ।

Н2О+НС1 + СиС1 + М-14С1-СиС1^Н։С1 ТНоО+НС1,

и pH приобретает начальное значение (растворы 6 и 7 до поглоще 
ния ацетилена I. После поглощения ацетилена, вследствие образована 
комплекса однохлористая медь-ацетилен, хлористый аммоний возврз 
щается в раствор, т. е. имеет место следующая реакция:

Н2О4֊НС1+СиСЬ\’Н4С14֊С2Н2-Н2О+11СЦ֊КН.։С14֊СиСЬС2Н2,
и вследствие этого потенциал стеклянного электрода вновь возрастав 
(растворы 6 и 7 после поглощения ацетилена).

Таким образом, эта реакция должна быть обратима, и действитель 
но, когда мы прибавляем концентрации хлористого аммония болыш 
чем 1:1 моль (СиС1:МН։С1), выход реакции уменьшается, т. е. из сум 
мирного комплекса ацетилен-однохлористая медь, вытесняется ацетн 
лен. Следовательно, уменьшается концентрация связанного в комплет 
се ацетилена и в результате снижается выход реакции. Эти данны( 
хорошо совпадают с данными Шмидта и Шумахера (3), Они показа 
ли, что выход реакции пропорционален растворенному ацетилену, свя 
занному в комплексе*.

Химический институт Академии наук 
Армянской ССР

Если мы берем хлористого аммония меньше, чем 1:1 моль, тогда свободнг 
одпохлорнстая медь в каталитическом растворе подвергается побочным реакциям |( 
частности окисления) и наряду с основным продуктом гМВА получаются и побочны1 
продукты.
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Ս I- ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ. Ս- Կ- ՓՒՐեՆՅԱՆ եՎ Դ- Ա. ՄՈհԱԱԽԱՆՅԱՆ
gbtn|»lhGh9 4|»ր»|»լա<յետ|»լհր.|» utnuigiTuiG ռեակցիայի ւՐեխաԱիցւքի ւքաւիՈ

Այս ոեակցիտյէ վերաբերյալ դրականության մեջ դոյո.թյուն ունեցոդ կարծիրնեթւ 
Ա,„ հակասում են ե վերջնականապես ապացուցված շեն (1): Ա. Լ. Կչերանսկին է. 0. Հ

Կպտիկյսնը (-) նշում են, որ Նյուլանղի կատւպիտիկ լուծույթի միջով ացետիլեն անց֊ 
կացնե/իս լուծույթի թթվայնությանն աճում կ ացետիլենի դեպքում 2 q. իսկ
^ինի (ացետիլենի դեպքում 1 q. 4կէ|.> չրերելով փորձի տվյալներ։
I թթվային և ոչ թթվային կատալիտիկ լուծույթի մ ի հո վ ացետիլեն անցկացնե (իս 
I , tyltt քթի pH֊£ նվաղում է ե Յը/^մէ7 լ ացետիլեն կլանվելուց հետո, 70Դ^ոլմ նրա ար- 
աքեք /' ղտոնում կ հաստատուն, անկախ ացետիլենի հետացա կլանումից (տես աղ, / ե նկ. 3 Լ ./): 0,5 N KOH-/' լուծույթով կատալիտիկ լուծույթը տիարելիս, որտեղ ինղիկատոր 
հանց իստնում է լուծված ացետիլենը, ծախսվում է այնքան հիմք, որքան պահանջվում Լ 
էկէ/ընական կատալիտիկ լուծույթր չեզոքացնելու համար (տես աղ. 2թ
I Խի»ո ե րաղմ ակոմպոնենտ լուծույթ՛ների pH-p .111*5  պ ոտ ենց ի ոմ L տր ի էէիհոցով

պակյա կլԼկտրսղով շավւԼլիս ստացվ ոմա լ ար ղ յու ն քն ե ր ( tn ե и նկ. 1)։ 
կոմպոնենտի աղդ եցոԼ թյոլնր pH-ի ար-

երի վրա ցույց է տրված 1 ա ղյուսակում !
Հավան արար ե ր ր ավելացվում կ (Լա(21։ կա տ ա չի տ ի կ լուծույթում ղոյանու մ է 

4]( ւ^ՒւյՇւ անօրղանական կոմպլեքսը, որի հետևանքով [41*/*  արմերը համ ընկնում կ 
\~ի 1—ին լուծույթի հետէ Ացետիլեն անցկացնելուց հետո առածանում կ Շ|Ւ1շ*ԼսՕ1 կոմպլեքսը ե ստացվում են աղ, 1~ի Յ֊րդ լուծույթի տվյա՝լներր: Տաքացնելով այո 

քքսյք^յվում է ՕշՒ13-ՇսՇ1 կոմպլեքսը, որից ացետիլենը լրիվ հեոանում էէ որի 
ետեանրով նորից ղոյանում է ԼսՕ*Ւ»ՒԼ|Օ  կոմպչերսր ե լուծույթի ստանում է
ր սկղրն ակ ան ար մ ե րր է
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