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Предисловие

Предлагаемая вниманию читателя книга обобщает и си­стематизирует реакции образования полимеров под действием анион­ных, катионных и ионно-координационных инициаторов. В ней осве­щена специфика органических реакций ионного типа в химическом и кинетическом отношениях, дана электронная характеристика раз­личных ионных агентов и мономеров, рассмотрены общие и частные закономерности образования макромолекул при полимеризации нена­сыщенных и гетероциклических соединений, затронуты особенности радиационной ионной полимеризации. Некоторое внимание уделено технологии важнейших процессов синтеза полимеров в ионных системах.При изложении материала авторы не стремились к библиогра­фической полноте и избегали ссылок на хорошо известные исследо­вания, неоднократно упоминавшиеся в обобщающей литературе. Исключение составляют те работы, которые использованы как источ­ники физико-химических характеристик и графических зависимо­стей. Поэтому помимо списка цитированной литературы в каждую из глав включен перечень книг, в которых можно найти более пол­ное освещение некоторых из затронутых вопросов. В то же время результаты последних лет даны со ссылками на оригинальные работы. Подчеркнем при этом, что авторы не ставили перед собой задачи охвата всех исследований, появившихся в литературе в области ионной полимеризации за последние годы, и ограничились привле­чением новых данных, значение которых выходит за пределы про­стого увеличения числа экспериментальных фактов. ’Специальным главам II— VII, в которых рассмотрены процессы ионной полимеризации в системах различных типов, предпослана гл. I, посвященная общим особенностям таких систем. Это позволяет сразу ввести читателя в круг обсуждаемых далее проблем, а также обойтись без многих повторений в последующем тексте.По уровню изложения книга рассчитана на читателей с общей подготовкой в объеме химических факультетов высшей школы, имею­щих ясное представление о методах исследования и механизме реак­ций радикальной полимеризации.Авторы выражают большую благодарность чл.-корр. АН СССР В. А. Кабанову, ознакомившемуся с книгой в рукописи и сделавшему ряд полезных замечаний. Они также весьма признательны за участие в обсуждении отдельных глав доктору физ.-мат. наук С. Я. Френ­келю, канд. хим. наук Г. П. Власову, канд. хим. наук В. Н. Згон- нику, канд. хим. наук В. В. Мазуреку, канд. хим. наук Л. М. Рома­нову и канд. физ.-мат. наук Ю. Е. Эйзнеру.
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Введение

Синтетическая полимерная химия достигла больших прак­тических успехов — вплоть до разработки технологических процес­сов — задолго до создания научных основ в этой области. В особен­ности это относится к ионным процессам. По существу, они стали предметом изучения значительно раньше, чем было сформулировано понятие ионной полимеризации как процесса образования макромоле­кул вследствие гетеролитического разрыва ненасыщенной связи или цикла в мономере. Для иллюстрации этого достаточно привести два примера. Один из них — полимеризация формальдегида, обстоя­тельно изученная Г. Штаудингером еще в 20-х годах, которая ха­рактеризовалась им как самопроизвольный процесс; ионная при­рода этого процесса была установлена на много лет позднее. Второй пример — полимеризация бутадиена под действием металлического натрия, доведенная С. В. Лебедевым до промышленного использова­ния уже в 1932 г. Анионный механизм этой реакции стал очевидным также гораздо позже. Еще в 40-х годах можно было встретиться с утверждением о радикальном механизме полимеризации, иници­ированной щелочными металлами, которые с электронной точки зрения представляют собою в атомарном состоянии свободные ра­дикалы.Эти факты не должны вызывать большого удивления. Даже в на­стоящее время, когда объем сведений по поводу различных систем инициатор — мономер стал уже попросту несравнимым с информа­цией прежних лет, можно встретиться с реакциями полимеризации, вопрос о принадлежности которых к радикальному или ионному типу решается с большим трудом. Главное, что мы хотели подчерк­нуть, состоит в том, что на начальной стадии развития полимерной химии такой вопрос еще вообще не ставился.Следующее обстоятельство, на которое необходимо сразу же обратить внимание, касается следствий ионной природы того или иного процесса полимеризации. Сам по себе факт его принадлеж­ности к ионному типу на первый взгляд может казаться важным только для классификации определенной группы реакций. Если бы дело ограничивалось только этим, то рассматриваемому вопросу трудно было бы придавать большое значение. В действительности различие между радикальными и ионными процессами выходит да­леко за рамки классификационного разграничения. Именно благодаря существенному различию между ними и удалось подойти к формули­рованию понятия ионной полимеризации как реакции особого типа. Основным поводом для этого послужили результаты исследования строения полимеров и состава сополимеров, образующихся под 
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действием различных инициирующих агентов. В частности, всвое время новым и неожиданным фактом оказалось различие вмикроструктуре полибутадиена, полученного при свобод-норадикальном инициировании, с одной стороны, и под действиемщелочных металлов — с другой (А. И. Якубчик, 1936 г.). Основадля разграничения радикальных, анионных и катионных процессоввозникла при изучении состава сополимеров стирола (M1) иметилметакрилата (M2). При исходном отношении мономеров M1 : M2= I и использовании инициаторов различной природы былиполучены сополимеры со следующим содержанием стирола (в%) (Ч. Уоллинг, Ф. Мэйо, 1950 г.):Перекись бензоила -------------------------------------------------------------- 49Металлический натрий -------------------------------------------------------- 1Хлорное олово ---------------------------- 99Это весьма убедительное свидетельство принципиальныхразличий между действием радикального (перекись), анионного(Na) и катионного (SnCl4) инициаторов.Не менее важной отличительной чертой ионных инициаторовявляется их способность к образованию макромолекул из мономеров,инертных в этом смысле по отношению к радикальным инициаторам.Таковы, например, гетероциклические соединения и гомологиэтилена. Обратные случаи (способность мономеров кполимеризации только под действием радикальных инициаторов)весьма редки; один из таких мономеров — винилацетат. Поэтомупри решении практических задач вопрос о типе инициатора,который надлежит использовать, возникает только при отсутствииподобной избирательности. Это относится, в частности, кполимеризации этилена и диеновых углеводородов. Здесь на первыйплан выступает эффективность соответствующих процессов и ихконечный результат в смысле структуры и свойств образующихсяполимеров. Типичны в этом отношении диены, строго регулярныеполимеры которых (1,4-цис-, 
i,4-транс и 1,2-структуры, практически свободные от другихзвеньев) могут быть получены только под действием определенныхинициаторов ионной природы.Специальное обращение к детальному механизму реакций ион­ной полимеризации можно отнести к концу 40-х — началу 50-хгодов. При общем поступательном характере развития представле­ний в этой области до сих пор многое в них отстает от практиче­ских достижений — реализации многотоннажных промышленныхпроцессов (стереоспецифическая полимеризация бутадиена, изо­прена, пропилена; полимеризация этилена, изобутилена, формаль­дегида, капролактама и др.). В частности, исходным моментом дляодного из наиболее прогрессивных способов синтеза различных высо­комолекулярных соединений регулярного строения, основанного наиспользовании инициирующих систем, включающих производныепереходных металлов, являются исследования двадцатилетней дав­ности (Циглер, 1954 г.). Механизм соответствующих процессов все еще не свободен от дискуссионных элементов.
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Все же можно считать, что настоящий период оставил далеко позади стадию одних только гипотетических соображений. Конечно, современные взгляды на механизм реакций ионной полимеризации уступают по обоснованности знаниям в области полимеризации ра­дикального типа, в которой классический фундамент уже давно существует. Тем не менее итог исследований за последние 10—15 лет позволяет увидеть возникновение такого фундамента и в рас­сматриваемой нами области. В этом заслуга многих исследователей и научных коллективов. Из отечественных ученых ведущая роль в этом отношении принадлежит С. С. Медведеву, Б. А. Долгоплоску, А. А. Короткову, H. С. Ениколопяну. Среди зарубежных ученых осо­бого упоминания заслуживают Г. Марк, В. Керн (общие проблемы ионной полимеризации), М.Шварц, Г. Шульц, С. Байуотер, М. Mpp- тон, Т. Цурута (анионная полимеризация), Д. Пеппер, П. Плеш, Д. Кеннеди, С. Окамура, Т. Хигасимура (катионная полимеризация), Д. Натта, Г. Хенрици-Оливе, С. Оливе (ионно-координационная полимеризация).Представления о механизме образования макромолекул в ион­ных системах продолжают находиться в стадии формирования. Цель настоящей книги — отразить это состояние, не вдаваясь в историю становления понятий. К некоторым отступлениям авторы прибегают лишь в отдельных случаях при необходимости подчерк­нуть значимость того или иного вывода из новых эксперименталь­ных фактов.



ГЛАВА I
Общая характеристика процессов 
ионной полимеризации

Любая реакция образования макромолекул (P) из моно­мера (M), протекающая в результате разрыва ненасыщенной связи или раскрытия цикла по уравнению общего видаnМ —> P (I-I)может быть отнесена к одному из двух типов превращений — либо к свободнорадикальному, либо к ионному. Процессы ионной полиме­ризации значительно многообразнее, так как активные частицы, способные их вызвать, различаются по своей природе гораздо больше, чем свободные радикалы разной структуры. Вследствие этого инди­видуальным ионным инициаторам свойственна специфика, выхо­дящая далеко за пределы различий между известными источниками свободных радикалов, и систематическое изложение механизма ион­ной полимеризации требует определенной классификации соответ­ствующих процессов.Наиболее удобен принцип классификации, учитывающий особен­ности механизма реакций полимеризации, обусловленные как типом инициатора, так и природой мономера, которая в ионных системах также может существенно влиять на течение процесса. Такой прин­цип приводит к целесообразности раздельного рассмотрения не только реакций, инициированных различными агентами (в частности, анионными и катионными), но и сопровождающихся разрывом разных связей в мономерах (например, C=C и C=O в ациклических и C—ге­тероатом в циклических соединениях). Эта система изложения легла в основу построения данной книги.В настоящей главе, предшествующей характеристике конкрет­ных процессов, формулируется ряд общих положений, имеющих важ­ное значение для теории ионной полимеризации.
Основные отличия ионной полимеризации 
от радикальнойПроцессы ионной полимеризации охватывают чрезвычайно широкий круг реакций образования макромолекул из ненасыщенных и циклических соединений под действием разнообразных основных и кислотных агентов. Общей чертой этих реакций является гетероли- тический характер актов превращения мономера в элементарное 
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звено полимерной цепи. В зависимости от знака заряда на концевом атоме растущей цепи ионную полимеризацию подразделяют на анионную и катионную.Подобно любым реакциям ионного типа, ионная полимеризация весьма чувствительна к природе среды. Процессы образования поли­мера для определенной пары мономер — инициатор в средах, су­щественно различающихся по полярности, значительно отличаются по скоростям, могут подчиняться разным кинетическим законо­мерностям и приводить к макромолекулам различного строения. В этом состоит первое из отличий рассматриваемых процессов от обычных свободнорадикальных, не осложненных образованием ком­плексов1. Для радикальной полимеризации природа растворителя в этом отношении, как правило, значения не имеет. Ее роль отра­жается лишь на молекулярном весе полимера, так как любой раство­ритель в той или иной степени выполняет функцию агента передачи цепи. Поэтому для большинства процессов гомогенной радикаль­ной полимеризации в области невысоких конверсий действительны одни и те же кинетические законы, которые формулируют следующие уравнения:a = (2∕Λ1∕fc3)0'5 *2  [М] [I]θ∙s (1-2)1 _ ⅛> , л, ,r [L]
Pn (⅛2[M])2 +cM÷ l [М] П-3)где V — скорость полимеризации; f — эффективность инициирова­ния; k1, k2, k3 — константы скорости инициирования, роста и обрыва цепи; Pn — среднечисленная степень полимеризации; Cm и Cl — константы передачи цепи на мономер и растворитель.Второе отличие касается роли природы индивидуального ини­циатора. В радикальных процессах она проявляется почти исключи­тельно в относительной стабильности инициатора как источника свободных радикалов. При термическом разложении инициаторов различие между ними состоит лишь в температурных интервалах, в которых скорость образования свободных радикалов достаточна для развития эффективной полимеризации. Специфика свободных радикалов при этом, как правило, несущественна, так как константы скорости реакций разложения инициатораI 2R. (1-4)и присоединения свободных радикалов к мономеруR∙+M — ->RM∙ (1-5)1 Некоторые специально введенные комплексообразующие агенты способны оказывать заметное влияние на кинетику радикаль­ной полимеризации. Впервые это было показано на примере системы акрилонитрил — хлорид лития (Бемфорд, 1957 г.), а затем на ряде других полярных мономеров и галогенидов металлов (Каргин, Кабанов, 1960—1969 гг.; Окамура, 1967—1969 гг. и др.). 
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чрезвычайно сильно различаются. Порядок величин k1 и к' уклады­вается в интервалы 10-5-10-4 1/с и 10-103 л/(моль-с) соответст­венно. Следовательно, k1 ≪ k'[M]. Это позволяет считать k1 кон­стантой скорости реакции инициирования.Применительно к процессам ионной полимеризации такое пра­вило отсутствует. В зависимости от типа инициатора и природы среды инициирующим агентом может быть либо само исходное соедине­ние, либо его производное — продукт ионизации, диссоциации и др. Поэтому в пределах однотипных в формальном отношении процессов (например, анионных) для разных инициаторов или даже для одного и того же, но в разных реакционных условиях (среда, температура) действительными оказываются различные уравнения скорости ини­циирования.Третье отличие состоит в механизме и значении реакций кине­тического обрыва. В процессах гомогенной радикальной полиме­ризации эти реакции представляют собою неизбежное бимолекуляр­ное взаимодействие растущих цепей, сопровождающееся их дезакти­вацией [рекомбинация или диспропорционирование с константами порядка 106—108 л/(моль-с)]. Эти акты, наряду с медленным инициированием, определяют квазистационарный характер про­цесса, т. е. его постоянную скорость до значительной глубины реакции благодаря практически неизменной концентрации актив­ных центров.В ионных системах реакции обрыва обычно менее существенны. Они могут полностью отсутствовать, иметь ограниченное значение и лишь в редких случаях играют решающую роль. По типу реакции дезактивации ионных растущих цепей чаще всего относятся к моно- молекулярным превращениям. Стационарное состояние в процессах ионной полимеризации либо вообще не достигается, либо имеет особую природу. Концентрация активных центров оказывается при ионной полимеризации постоянной, если скорость инициирования высока, а реакции обрыва отсутствуют; примеры таких процессов известны.Наконец, методы ионной полимеризации позволяют гораздо более тонко регулировать размеры и структуру макромолекул, чем это возможно при радикальном инициировании. На основе использова­ния ионных инициаторов удается синтезировать полимеры с задан­ным молекулярным весом при весьма узком молекулярно-весовом распределении, а также макромолекулы с однородным пространствен­ным расположением элементарных звеньев, т. е. стереорегулярные полимеры.Отмеченные выше особенности реакций образования макромоле­кул под действием ионных агентов исключают возможность формули­рования закономерностей этих процессов в виде общих уравнений типа (1-2) и (1-3), даже если они протекают в гомогенных усло­виях. В ионных системах процессам полимеризации, в зависимости от природы реагирующих веществ, а также реакционной среды, отвечают различные кинетические схемы, обычно справедливые лишь для строго определенных условий.
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Гетерополярные соединения 
в неводных растворахПроцессы ионной полимеризации протекают под дей­ствием различных агентов, обеспечивающих гетеролитический разрыв связи в молекуле мономера. В настоящем разделе дана общая харак­теристика типов и форм существования таких агентов, т. е. инициа­торов ионной полимеризации и активных центров реакции роста цепи. Обратимся сначала к их наиболее общим особенностям, что позволяет исключить подразделение по функциональным признакам (т. е. на инициаторы и растущие цепи), а также по зарядовым харак­теристикам (т. е. на катионные и анионные агенты). Соответственно этому примем для гетерополярных соединений формулу R* —X, где R*  — атом, группа атомов или полимерная цепь с частичным или полным зарядом любого знака, а X — фрагмент инициатора или растущей цепи с частичным или полным зарядом противоположного знака.Вкладывая такой смысл в указанную формулу, к ней можно све­сти подавляющее большинство реальных соединений, которые яв­ляются ионными инициаторами или образующимися под их дейст­вием растущими цепями. Этому общему типу отвечает большое число возможных конкретных состояний, предельные из которых —мини­мальная поляризация соединений R* —X и их диссоциация на ионы R*  и X. Экспериментально могут быть зафиксированы и проме­жуточные формы, вплоть до полного разделения зарядов, но без образования свободных ионов, т. е. ионные пары. Так называют ионизированные молекулы, состоящие из заряженных фрагментов, удерживаемых преимущественно кулоновским взаимодействием.В конденсированной фазе возникает возможность дополнитель­ного варьирования форм существования молекул R* —X. Помимо сольватационных эффектов, способствующих диссоциации ионных пар, молекулы растворителя (L) могут модифицировать исходные ионные пары либо образуя стехиометрические комплексы (струк­туры I, II), либо внедряясь в межионную сферу; при этом, однако, не исключается электростатическое взаимодействие (структура III):R4-X. L R*-X∙nL  R*  i L J X I II IIIЗа агентами III укрепилось название ионных пар, разделенных растворителем, или же просто разделенных ионных пар. Исходные ионные пары согласно этой терминологии называют контактными.Принципиальную возможность одновременного существования и обратимых переходов большинства из указанных форм отражает сложное равновесие (1-6); для удобства контактные и разделенные ионные пары обозначены в нем через R*  .. X и R*  ;i X соответ­ственно: R4-X ~r R*..  X R*i'Xz⅛  R*  +X (1-6)
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Здесь Kκ, Kp и Ka — константы частных равновесий, отвечающих актам ионизации поляризованных молекул, разделения контактных ионных пар и их диссоциации. Из них наиболее доступны для опре­деления константы диссоциации, которые могут быть рассчитаны из данных по электропроводности при использовании уравнения Фуосса:
F 1 +^L (1-7)λ λ0 ÷ λ*FK a k ’

1 Использование для этой цели ИК-спектров, принципиальновозможное, ограничено гораздо меньшей чувствительностью данногометода.

где F — функция Фуосса; λ и λ0 — эквивалентная электропровод­ность при данном и бесконечном разведении; C — концентрация; / — коэффициент активности ионов.Величина Ka позволяет судить не только о концентрации ионов при данной температуре, но и о межионном расстоянии а, которое может быть найдено из уравнения Бьеррума — Фуосса:„ 3000 / -e≡ ∖ .τ a.Кд 4π√V0α3 θxp \ агкТ ) (1’8)где N0 — число Авогадро; е — заряд электрона; ε — диэлектриче­ская проницаемость; к — константа Больцмана; T — абсолютная температура.В свою очередь величина а полезна как критерий для установле­ния типа ионных пар. В контактных парах межионное расстояние приближается к сумме ионных радиусов компонентов R*  и X, в раз­деленных существенно превышает ее.Переход контактных ионных пар в разделенные не является обя­зательной стадией, предшествующей диссоциации. Более точно воз­можные превращения ионных пар описывает схема (1-9):R*..XИ̂ V * * <1 * *-9>
В соответствии с этой схемой физический смысл величины Ka, выходящий за рамки показателя, характеризующего концентрацию свободных ионов, может быть различным в зависимости от альтерна­тивных направлений схемы (1-9).Константы ионизации Ки могут быть определены из спектроско­пических данных, так как ионизированным формам полярных агентов (обычно фрагменту R*)  свойственны характеристические полосы по­глощения в ультрафиолетовой области1. Для большинства ионов карбония и карбанионов они укладываются в интервал 280—380 нм. В зависимости от природы соединения R* —X такие полосы претер­певают большие или меньшие изменения при удлинении активной связи. При малых изменениях по интенсивности полос поглощения может быть рассчитана суммарная концентрация ионизированных 
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агентов и далее, с учетом данных по электропроводности, концентра­ция ионных пар и величина К„. Если эти изменения достаточно ве­лики, то они могут служить основой для независимого определения концентрации контактных и разделенных ионных пар и, следова­тельно, для нахождения константы Kp. Эффекты разделения кон­тактных ионных пар и копстанты Kp могут быть также установлены с помощью электронного парамагнитного резонанса (см. стр. 14).Одновременное существование всех форм, приведенных в схеме (1-6), встречается редко. Более распространены случаи, в которых рассматриваемые агенты либо полностью ионизированы при частич­ной диссоциации, либо находятся в практически неионизированном состоянии. К сожалению, это не особенно существенное упрощение, так как упомянутые случаи осложнены другими обстоятельствами. Так, полной ионизации соединений R*- X способствует повышенная полярность среды 1. В то же время в таких средах возможно образо­вание комплексов I, II, т. е. возникновение агентов, не принятых во внимание в схемах (1-6) и (1-9). C другой стороны, отсутствию ионизации благоприятствует низкая полярность среды, в частности такая, которая свойственна углеводородным растворителям. В по­добных средах максимальное значение приобретает ассоциация полярных соединений, в кратком виде описываемая равновесием:

1 C общей точки зрения все растворители, обычно использу­емые как реакционные среды в процессах ионной полимеризации, являются малополярными. В данном случае имеются в виду относи­тельные различия в определенных характеристиках (диэлектриче­ской проницаемости, сольватирующей активности), которые у срав­ниваемых сред достаточно велики.

nR*-X  z=± (R*-X) n (МО)В равновесиях типа (1-10) возможно участие нескольких ассоции­рованных форм, различающихся величиной п.Таким образом, в любом из предельных случаев растворы гете- рополярных соединений могут представлять собой сложные системы, содержащие компоненты с различной реакционной способностью.Наиболее обычен параллельный ход повышения реакционной спо­собности полярных агентов с ослаблением связи между фрагмен­тами R*  и X, причем максимальная активность, иногда чрезвычайно высокая, наблюдается у свободных ионов. Поэтому в общем балансе реакций, протекающих одновременно под действием различных сосу­ществующих форм гетерополярного соединения, большую роль, вплоть до определяющей, способны играть агенты, находящиеся в си­стеме в крайне малой концентрации. Как отсюда следует, значения констант равновесий (1-6) и (1-9) сами по себе недостаточно показа­тельны для оценки относительного участия различных компонентов системы в той или иной реакции. Не менее важным, а иногда реша­ющим критерием в этом отношении являются индивидуальные кон­станты скорости соответствующих реакций.Какие следствия имеют отмеченные выше особенности гетеро- полярных соединений для ионной полимеризации, будет показано
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ТАБЛИЦА l∙1Константы диссоциации флуоренильных и бифенильных производных щелочных металлов в тетрагидрофуране [1]
Соединение Температу­ра, °C Кд-10» Соединение Температу­ра, 0C Кд-10‘

Флуорениллитий —70 1,99 Флуоренилцезий —70 0,05525 0,389 25 0,014Флуоренилнатрий -70 4,8 Бифениллитий 25 0,2725 0,062 Бифенилнатрий 25 0,083Бифенилкалий 25 0,018при общем описании кинетики этих процессов в настоящей главе и при обсуждении конкретных ионных систем в последующих главах. Здесь мы ограничимся приведением физико-химических данных, характеризующих некоторые реальные органические соединения типа R* —X.

1 В свою очередь это обстоятельство отражается на темпера­турном ходе величины Kr [см. уравнение (1-8)].

Согласно общепринятой терминологии фрагмент R*  ионной пары называют ионом, а X — противоионом. Для удобства эти названия часто распространяют и на поляризованные соединения, не явля­ющиеся ионными парами. Основные физико-химические характери­стики рассматриваемых соединений определяются природой иона, противоиона, реакционной среды и температурой. Последние факторы взаимосвязаны, так как весьма важная для ионных систем харак­теристика, а именно диэлектрическая проницаемость среды, чувст­вительна к температуре; величина ε всегда имеет отрицательный температурный ход 1.Наиболее существенный объем сведений о полярных агентах, т. е. о ионных инициаторах и активных макромолекулах, относится к металл органическим соединениям R^Mt+. В табл. I-I и 1-2 приве­дены константы диссоциации таких соединений, иллюстрирующие зависимость величины Kr от различных факторов.При краткой оценке этих данных необходимо подчеркнуть следующее. Относительная склонность ионных пар к диссоциации согласуется с акцепторными свойствами противоиона, проявляющи­мися при его взаимодействии с электронодонорными молекулами растворителя. Об этом свидетельствует наблюдаемая в подавляющем большинстве приведенных случаев тенденция к уменьшению величин 
Kr при переходе от лития к высшим щелочным металлам и от ДМЭ к менее сильному основанию Льюиса ТГФ. C другой стороны, весьма большая зависимость величин Kr от природы анионного компонента ионной пары не поддается строгой интерпретации. Можно лишь допу­стить, что особенно низкие значения Kr в случае полимерных цепей метилметакрилата и акрилонитрила обусловлены внутримолеку­лярными актами комплексообразования противоионов с полярными группами макромолекул.
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Рис. I-I. Спектр ЭПР контактной ион­ной пары нафталиннатрия в ТГП при 27 9C [8].

ТАБЛИЦА 1-2Константы диссоциации полимерных анионных агентов MnMtв тетрагидрофуране (ТГФ) и диметоксиэтане (ДМЭ) [1—6]
M Mt Растворитель Температура, 0C ⅞∙1°,

Стирол Литий ТГФ 25 1,7ДМЭ 25 43,0Натрий ТГФ 25 1,0ДМЭ 25 22,0Калий ТГФ 25 0,58ДМЭ 25 3,2Цезий ТГФ 25 0,021Бутадиен Литий ТГФ 25 0,85ДМЭ 25 31,0Калий ТГФ 25 0,55ДМЭ 25 2,2Метилметакри л ат Литий ТГФ —78 0,0044Калий ТГФ -78 0,0021Акрилонитрил 1 Литий ТГФ 25 0,024Натрий ТГФ 25 0,040Пропиленсульфид Натрий ТГФ —30 0,2Калий ТГФ —30 0,0511 Измерения выполнены для полибутадиецильных цепей с концевыми акрилонит­рильными звеньями; полиакрилонитрил нерастворим в ТГФ.
ТАБЛИЦА 1-3Электронные спектры поглощения полимерных анионных агентов MnMt при комнатной температуре [2, 6—7]

M Mt Растворитель ¼aκc∙ нмСтирол Литий Толуол 333ТГФ 340Бутадиен Литий ТГФ 288Натрий ТГФ 293Акрилонитрил 1 Литий Изооктан 330,5ТГФ 342Калий ТГФ 351См. примечание к табл. 1-2.
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В табл. 1-3 приведены примеры спектроскопических характе­ристик карбанионных компонентов некоторых из описанных в лите­ратуре полимерных цепей со щелочными противоионами.Заметное смещение в длинноволновую область полосы поглощения с ослаблением связи между ионом и противоионом особенно наглядно иллюстрируют измерения, относящиеся к флуоренильным производ­ным (растворитель ТГФ, температура 25 oG, г — ионный радиус катиона) [1]:
Г, A ^vM3KC, нмLi+............................... 0,6 349Na+............................... 0,96 356K+ ............................... 1,33 362Cs+............................... 1,66 368■: Mt÷ ..................... 4,5 373Константы перехода контактных ионных пар в разделенные полу­чены методом ЭПР для нафталиннатрия в тетрагидропиране (ТГП) при использовании в качестве разделяющего агента тетраглима — соединения с формулой CH3(OCH2CH2)4OGH3, которое далее обо­значено символом Γ4. В отсутствие этого агента нафталиннатрий представляет собою в растворе ТГП контактную ионную пару анион- радикала нафталина с натриевым противоионом, т. е. (C10H8)-Na+ (подробнее см. стр. 66). ЭПР-спектр этой пары приведен на рис. 1-1. Йри избытке Г4 по отношению к нафталиннатрию образуется разде­ленная ионная пара (C10H8)- ; Γ4 I Na+; это следует из резкого изме­нения спектра (рис. 1-2). В области более низких концентраций Г4 в спектре наблюдаются характеристики, свойственные каждому из типов ионных пар, что позволяет установить их относительные концентрации и рассчитать константу равновесия Kp [см. уравне­ние (1-6)]. Для комнатной температуры она найдена равной 230 [8].Сведения о катионных агентах R+—X- почти полностью ограни­чиваются данными о некоторых низкомолекулярных солях ионов карбония и оксония. Большинство активных макромолекул катион­ной природы отличается крайне малой продолжительностью жизни (см. гл. III). Поэтому результаты электрохимических и спектро­скопических измерений, выполненных для различных систем катион­ный инициатор — мономер, как правило, не характеризуют расту­щие цепи; они относятся либо к исходному инициатору, либо

Рис. 1-2. Спектр ЭПР разделенной ионной пары нафталин-тетра- глим-натрий в ТГП при 27 9C [8]. 
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к неактивным соединениям (продуктам побочных реакций активных центров реакции роста).Несколько примеров констант ионизации катионных агентов типа (CeH8)3CX приводится ниже [9, 10]:X ...............................................Cl SnCl8 SbCleРастворитель .... SO2 CH2ClCH2Cl CH2Cl2Температура, oC . . О 30 25
Ки................................... 0,013 0,84 l,9∙10-<Для основного круга вопросов, рассматриваемых в настоящей книге, приведенные характеристики важны в связи с возможностью их использования для установления природы и концентрации аген­тов, способных участвовать в образовании макромолекул. Наиболее сложно найти пути количественного определения вклада каждой из сосуществующих форм полярного агента в суммарный результат. Для этой цели полезен совместный анализ физико-химических харак­теристик ионных систем и результатов исследования кинетики поли­меризации.
Электронная структура активных центров 
ионной полимеризацииНаиболее важные активные центры процессов ионной полимеризации обычно изображают в виде представленных ниже кратких формул:

б— бЧ- б— 6¼Анионные центры................................R3C^ R3C-Mt RO- RO-Mt
6+ б— 6+ б-Катионные центры ...........................R3C+ R3C-Y R3O+ R3O—YПревращения, которые претерпевает ионный агент при обратимых переходах, записанных в уравнении (1-6), с электронной точки зре­ния представляют собою изменения порядка активной связи или типа гибридизации. Предельные случаи для соединений R3C*  X — это ар3-гибридизация поляризованных молекул и контактных ионных пар и «р2-гибридизация свободных органических ионов. Промежу­точные случаи можно условно характеризовать как гибридизацию 

sps~a, где а <1. Качественным отражением различных состояний связи ион — противоион являются электронные спектры, как это следует, например, из данных, приведенных на стр. 15. Более точные методы структурного анализа (ЯМР, рентген), учитывающие расстоя­ние между центрами зарядов противоположного знака и взаимную ориентацию соответствующих фрагментов гетерополярной молекулы, позволяют иногда дать близкую к количественной характеристику этого состояния.Число примеров, которые можно привести в связи с интересу­ющими нас объектами, невелико. Приведем данные, относящиеся к соединениям CeH8CH2Li1 RCH2CH=CHCH2Li и нафтилметиль­ным производным C10H7CH2Mt, где Mt — щелочной металл. Один из 
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них — бензиллитий — моделирует концевое звено полистириллития, т. е. растущей цепи, которая образуется при полимеризации сти­рола под действием литиевых инициаторов.В кристаллическом состоянии это соединение характеризуется хр’-состоянием связи C—Li, длина которой по' данным рентгено­структурного анализа составляет 2,21Λ [11]. Характер этой связи в растворах бензиллития зависит от природы растворителя. Повы­шение полярности среды, в частности переход от углеводородного растворителя к ТГФ, смещает тип гибридизации в сторону sp2; об этом свидетельствуют данные ЯМР [11].

1 Так для краткости обозначен эффект перехода атома металла из положения -CH2Mt в л-аллильную систему.

Особенно показательны результаты изучения спектров протон­ного магнитного резонанса (ПМР) низкомолекулярного полибутадие- ниллития в разных средах. Спектр, полученный в бензоле, указывает на равноценность а-водородных атомов в группе CH2 структурыб V β аR-CH2-CH=CH-CH2-LiЭто следует из рис. 1-3, а, на котором отчетливо показан дублет, относящийся к этим протонам, а также к протонам при других ато­мах концевого звена [12]. В тетрагидрофурановом растворе a-про­тоны характеризуются двумя дублетами, одновременно отмечается сдвиг полосы, относящейся к у-протону, в область высоких полей — от 4,75 в бензоле до 3 млн-1 в ТГФ (рис. 1-3, б). Такой эффект обу­словлен «делокализацией» атома лития 1, в результате которой соз­дается л-аллильная система, как это показано ниже на примере 1,4-щгс-концевого звена полибутадиениллития;
Зависимость характера связи C—Mt от природы противоиона иллюстрируют данные ПМР, относящиеся к производным 1- и 2-ме- тилнафталина, т. е. к соединениям общей формулы C10H7CH2Mt, где Mt — Li, Na, К. В растворе ТГФ эти соединения находятся в виде ионных пар, отрицательный заряд в анионных компонентах которых существенно делокализован:

Зависимость химических сдвигов в спектрах ПМР производных 1-метилнафталина от природы металла показана на рис. 1-4. По
2 Заказ 1144 17



Рис. 1-3. Спектры ПМР «живых»це­пей R-CH2-CH=CH-CH2-Li (R —в основном дейтерированная олигобутадиенильная цепь): 
а — в дейтерированном бензоле при комнатной температуре; б — в дейте­рированном тетрагидрофуране при —70 °C.

расчетам, основанным на этих данных, степень делокализации ме­талла для Li, Na и К составляет 58, 71 и 79% соответственно [13].Существенная делокализация заряда возможна и у органических катионов. Интересным примером этого является соединение (re-CH3C6H4CO)+ SbClg, недавно исследованное в кристаллическом виде методом рентгеноструктурного анализа [14]. Для алифатиче­ских катионов этого типа обычно принимают во внимание предель- + +ные структуры R—C=O и R—C≡O. Сопряжение с ароматическим ядром вызывает распределение заряда по всей молекуле, и макси­мальная электронная плотность может возникнуть в этом случае на заместителе R. Сопоставление межатомных расстояний в рас­сматриваемом катионе лучше всего согласуется со строением:2 S1 Zc=c∖4CH3-C+( V=C=O×c=c× в 5Это следует из наименьших расстояний между С-атомами 2, 3 и 5, 6 (1,363-1,365А).Приведенные выше данные не позволяют, однако, характеризо­вать соответствующие агенты с точки зрения детального распределе­ния электронной плотности. Такую возможность дают квантово­химические расчеты. Обращаясь к результатам некоторых из них, подчеркнем, что они относятся лишь к изолированным молекулам и, следовательно, не учитывают существенных в реальных условиях сольватационных эффектов. Поэтому с интересующей нас точки зре­ния наиболее важны не столько рассчитанные одним из методов квантовой химии абсолютные величины заряда на том или ином атоме определенной молекулы, сколько их изменение в некотором ряду соединений, обусловленное заменой R в ионном агенте общего вида R-X*.
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Рис. 1-4. Зависимость химиче­ских сдвигов относительно наф­талина (6n) от обратных ионных радиусов щелочных металлов в производных 1-метилнафталина в ТГФ [13].

В последние годы для расчетов распределения электронной плотности в молекулах распространение получили методы самосо­гласованного поля в вариантах GNDO/2 и MINDO/2, позволяющие рассчитывать значения дипольных моментов, которые отличаются не более чем на 10—20% от экспериментальных 1. Большинство ре­зультатов, приведенных далее, получено при использовании именно этих методов.Существенная информация имеется в настоящее время относи­тельно свободных карбониевых ионов алкильного ряда. Как известно, разнообразные реакции карбониевых соединений согласуются со следующим рядом активности ионов карбония этого типа:CHJ > CaHf > ua0-C3HJ > mpem-C4HfНекоторые рассчитанные методом MINDO/2 квантовохимиче­ские характеристики алкильных катионов приведены ниже [15]:Суммарный Длина связизаряд на + С-атоме + .с-с, АCHJ ......................................... . . . 0,576 —CH3CHJ ............................... . . . 0,451 1,421CH3CH2CHJ ..................... . . . 0,427 1,435CH3CHCH8 .......................... . . . 0,428 1,452CH8CH2CH2CHJ . . . . . . . 0,407 1,429CH8CHCH2CH3 . . . . . . . 0,426 ∫ 1,455(1,2) t 1,466(2,3)(CH3)3C+.................................... . . . 0,391 1,483
1 Обычный метод Хюккеля дает погрешность в определении дипольных моментов 100—200%.2’ 19



В зависимости от природы заместителя при катионном центре может иметь значение относительная стабильность возможных кон­формаций катиона, различающихся типом перекрывания:

IV7lC-C^π ерекрывание V ас_х-перекрываниеТак, в этильном катионе (X = Н) энергия перехода IV в V равна нулю, а в пропильном (X = CH3) она составляет 2,52 ккал/моль [16].Представление об изменении электронных и энергетических характеристик при переходе от первичных катионов к третичным дают приведенные ниже расчетные данные (Е — энергия стабилиза­ции, р — заселенность 2р(С+)-орбитали, р' — средняя заселенность каждой С—С-связи при лс-с-перекрывании [16]):
Е, ккал/моль P P'CHJ . . . . . . 0 0 —CH8CHJ . . . . 30,0 0,112 0,0748(CH8)2CH+ . . . 54,2 0,186 0,0646(CH3)3C+ . . . . 74,2 0,234 0,0565Возрастание величин E и р и уменьшение величины р' с увели­чением числа замещающих CH3-rpyππ обусловлено, по Поплу, а-акцепторным и л-донорным характером этих групп, что схемати­чески показано ниже для катиона CH3CH∣ [16]:

VIЭффекты, которые возникают в катионных агентах, содержащих гетероатомы вблизи активного центра, можно показать на примерах . +линейных оксониевых ионов общего вида R—О—CHX. В таких агентах, моделирующих структуру катионных цепей простых вини­ловых эфиров и полиацеталей, л-компоненты положительного за­ряда в сравнимой степени распределены между О- и С-атомами. Ниже приведены электронные структуры метоксиметильного (VII) и метил- метоксиметильного (VIII) катионов с указанием суммарного избы­
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точного заряда в 0,001 заряда электрона (в скобках указан л-компо- нент заряда), полученные при использовании для расчета метода CNDO/2 [17]:

VII

Электронные характеристики особенно распространенных ок- сониевых производных, а именно триалкилоксониевых ионов, по-видимому являющихся основной формой существования (в виде ионных пар) активных центров катионной полимеризации кисло­родсодержащих гетероциклов, в литературе пока отсутствуют. Можно, однако, не сомневаться в том, что положительный заряд в ионах R3O+ не локализован на атоме кислорода.К сожалению, отсутствуют также еще более важные для обсужде­ния центральных проблем катионной полимеризации данные. Име­ются в виду эффекты, обусловленные природой противоиона как фактора, влияющего на перераспределение электронной плотности в свободном органическом ионе. В расчете на появление таких дан­ных в ближайшем будущем можно допустить, что наибольшие изме­нения будут зафиксированы при сопоставлении зарядовых характе­ристик определенного катиона, находящегося в паре с различными противоионами. Напротив, ряд активности различных ионных пар с постоянным противоионом, вероятно, окажется параллельным ряду активности свободных катионов.Обращаясь к карбанионным агентам, заметим, что в алкильном ряду ход активности анионов противоположен приведенному выше катионному ряду. Реакционная способность соединений R-Mt+ согласуется с рядом(CHs)8C- > C4Hj > (CH3)2CH- > C3H7 > C2Hj > CHj
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Расчетные данные по поводу таких анионов пока отсутствуют. Из простейших металлорганических соединений рассчитаны только метиллитий (IX) и его димер (X):

1,89 XLi∞
IX XКак следует из расчетов методом CNDO/2, димеризация метил- лития характеризуется весьма высокой энергией (около 400 ккал/моль [18, 19]). Этот факт согласуется с существованием литийалкилов в углеводородных растворителях в ассоциированном виде.Большой интерес представляет квантовохимическая характери­стика комплексов метиллития с ненасыщенными полярными мономе­рами, которая будет рассмотрена в гл. II.Так же, как и по поводу триалкилоксониевых ионов, приходится констатировать отсутствие сведений об электронной структуре оксоанионных агентов типа RO-.Какая ясе польза может быть извлечена из результатов подобного рода для детализации механизма образования макромолекул в ион­ных системах? Даже если принять полученные к настоящему времени расчетные величины за достаточно корректные (не исключена вероят­ность их дальнейшего уточнения), то остается по крайней мере два момента, которые можно подвергать сомнению. Один из них уже был отмечен — все цитированные данные относятся к изолирован­ным молекулам. Второй состоит в отсутствии учета динамических эффектов, роль которых может оказаться столь высокой, что значи­мость статических электронных характеристик отступит на второй план. К такому выводу иногда приводит отклонение эксперимен­тальных фактов от ожидаемых на основании квантовохимических расчетов корреляций между электронной структурой определенных агентов и их поведением в реакциях полимеризации (см., например, стр. 123). Конечно, статические характеристики являются необхо­димым отправным пунктом для электронного аспекта интерпретации любого элементарного акта. Однако, принимая в качестве исходных состояний структуры, например, таких простейших ионных агентов, как GHJ и СНз, и некоторого мономера GH2=CHR, особенно важно оценить эффекты, предшествующие образованию соответствующих конечных состояний, т. е. CH3CH2GHR и CH3CH2GHR. Рассмотре­
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ние такого типа для системы CH3∙ +CH2=CH2 позволило получить ряд полезных количественных характеристик. Полуэмпирические расчеты систем CHJ+C2H4 и CH3-I-C2H4 привели лишь к качест­венным результатам [20]. Они интересны как иллюстрация разли­чий во взаимодействии этилена с положительным и отрицательным ионами. Присоединение CHJ независимо от угла атаки не требует энергии активации, причем реакция протекает с образованием о-комплекса, не проходя через стадию л-комплекса. Энергетическая характеристика присоединения CHj к этилену, напротив, зависит от угла атаки. Если представить эту реакцию в виде схемыCIk . z j Pv*
ZClI2==CH2 -------- *то протеканию ее без активационного барьера будет отвечать значе­ние φ около 19° 30'.Детально рассмотрено взаимодействие этилена с комплексным активным центром, включающим в качестве компонента переходный металл (см. гл. V).Несмотря на эти ограничения, известные электронные характе­ристики ионных активных центров и мономеров (см. гл. II и III) нередко удается привести в соответствие с наблюдаемыми при их взаимодействии явлениями. Такие примеры приводятся в последу­ющих главах.

Кинетика ионной полимеризацииРеакция (1-1), описывающая в предельно кратком виде образование полимерной молекулы по аддитивному механизму, всегда включает промежуточные стадии, наиболее общими из которых являются возникновение активных центров (инициирование) и много­кратно повторяющиеся акты присоединения мономера к этим центрам (рост цепи). Прекращение реакции роста индивидуальной макромо­лекулы происходит при ее дезактивации (обрыв или передача цепи) или же вследствие исчерпания мономера. Суммарную скорость поли­меризации определяют реакции инициирования (1-11), роста (1-12) и обрыва (1-13):M -■*  м*  (I-H)MJ+M --*  MJU1 (1-12)MJJ --> Pn (1-13)Для степени полимеризации и молекулярно-весового распреде­ления полимеров существенны реакции передачи (1-14):MJH-B-*  Pn+В*  (1-14)I де В — агент передачи цепи (мономер, растворитель или другой компонент реакционной смеси).
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Рис. 1-5. Типы кинетических кривых для на­чального периода полимеризации:
1 — стационарная полимеризация о медленным иниции­рованием; 2 — нестационарная полимеризация с медлен­ным инициированием; 3 — стационарная полимеризация с быстрым инициированием; 4 — нестационарная поли­меризация с быстрым инициированием.

Как и в случае радикальной полимеризации, для ионных про­цессов принимают, что константы реакций (I-H)—(1-14) не зави­сят от длины цепи.Наибольшее значение для скорости образования полимера имеет концентрация активных центров M*,  которую для общего случая выражает уравнение:
d [М*]
-⅛- = vι~v3 (1-15)где V1 и V3 — скорости возникновения и гибели активных центров.Задача описания кинетики процесса полимеризации сводится прежде всего к нахождению закона скорости изменения концентра­ции М*.Скорость инициирования ионной полимеризации нередко опи­сывается системой последовательных обратимых реакций с участием инициатора, мономера, растворителя и в отдельных случаях допол­нительных агентов, способных к образованию комплексов с иници­атором. Это отражает схема (1-6), которая распространяется не только на растущие цепи, но и на инициаторы ионной природы. Конкрет­ный механизм реакций инициирования сказывается на кинетических порядках этой стадии процесса полимеризации и влияет на суммар­ные порядки. Для инициирования порядки по мономеру и инициа­тору укладываются в интервалы 1 ÷2 и l∕n÷l соответственно. Дробный порядок по инициатору в ионных системах может быть обусловлен двумя причинами — его ассоциированным состоянием и диссоциацией на свободные ионы. Кинетика начального периода полимеризации определяется отношением скоростей реакций ини­циирования и роста. Достаточно быстрое инициирование обеспечи­вает практически одновременный ввод всех активных центров, при медленном инициировании их концентрация возрастает в ходе про­цесса. В последнем случае полимеризация протекает с индукцион­ным периодом, в течение которого скорость расходования мономера постепенно возрастает. Дальнейший ход кинетической кривой зави­сит прежде всего от интенсивности реакций обрыва. Среди процес­сов ионной полимеризации существует немало примеров полного отсутствия таких реакций, но общим правилом это не является.Различия в относительном значении скоростей элементарных актов (I-Il)—(1-13) можно принять за основу классификации рассма­триваемых процессов по кинетическим типам. В безобрывных процес- 
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cax (⅛3 = θ) следует различать полимеризацию с быстрым и медлен­ным инициированием. Первые из них являются стационарными, т. е. протекающими при постоянной концентрации активных центров на всем протяжении, в процессах второго типа стационарность дости­гается после завершения стадии инициирования. Для полимеризации с обрывом возможно квазистационарное течение процесса, если со­блюдается условие v1 = v3. Естественно, что этот случай может наблюдаться только при медленном инициировании, обеспечивающем постоянство концентрации активных центров, гибнущих по реакции (1-13). При быстром инициировании и условии ⅛s ≠ О неизбежна нестационарная кинетика. Характер перечисленных кинетических типов полимеризации отражают кривые на рис. 1-5.Среднечисленную степень полимеризации при наличии реакций обрыва и передачи выражает уравнение:
t∫ ι>2 dt

^t ° t (М6)∫ P3 diJ P4 dt о огде V2 — скорость реакции роста; vi — сумма скоростей реакций передачи цепи.Специфика процессов ионной полимеризации проявляется осо­бенно отчетливо в системах, которым свойственны условия k3 = О и ki = 0. В них величина Pn возрастает с расходованием мономера. Для полимера, образовавшегося в таком процессе к моменту време­ни t, получим: 
t ∫ P2 dt

Pn = -2------- = (I-16a>‘ [М*]p1 dt о__Возрастание Pn во времени может также наблюдаться при ⅛3 ≠ 0 в случае быстрого инициирования и при отсутствии или

Выход полимераРис. 1-6. Изменение среднечисленной степени полимеризации (а) и концентрации активных центров (б) во времени:
1 — стационарная полимеризация с медленным инициированием; 2, 2' — нестационарная полимеризация с медленным инициированием; 
3, 3' — стационарная полимеризация с быстрым инициированием; 4, 
4’, 4" — нестационарная полимеризация с быстрым инициированием; 
1—4 — реакции без передачи цепи; 2', л', 4', 4" — реакции с переда­чей цепи (fc4 ≠ 0); г’, 4' — имеют место реакции обрыва цепи (fc, ≠ 0). 
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незначительной роли реакций передачи; в зависимости от отношения 
vi∣ vs это возрастание может в большей или меньшей степени откло­няться от линейного хода. Величина Pn окажется практически по­стоянной в ходе процесса во всех остальных случаях — при стацио­нарной и нестационарной полимеризации с медленным инициирова­нием и при стационарной полимеризации с быстрым инициированием при соблюдении условия v1 = V3 (рис. 1-6, а). Изменение концентра­ции активных центров во времени, отвечающее тем же кинетическим типам, отражают кривые рис. 1-6, б.Перейдем к формулированию уравнений скорости и степени поли­меризации для наиболее характерных из рассмотренных случаев. Примем, что обратимые реакции достигают равновесия за пренебре­жимо малое время по сравнению с реакциями инициирования и роста.Рассмотрим случаи полимеризации на активных центрах одного типа (например, система с недиссоциирующими ионными парами) и на сосуществующих активных центрах двух типов (системы с ион­ными парами и свободными ионами).При полимеризации на активных центрах одного типа с быстрым инициированием начальная концентрация растущих цепей [М*],  начиная с некоторого момента, прямо пропорциональна концентра­ции инициатора [C]o[M*]  = ∕[C]0 (1-17)причем величина / функционально связана с рядом параметров:∕=∕(β, Xp, ]М]) (1-18)здесь ε — диэлектрическая проницаемость; A"p — константа равнове­сия; [М] — концентрация мономера.При постоянных параметрах, по крайней мере для начальной стадии, / = const.При условии k3 = 0 получим:[M∏] = [M*] o = / [C]o = const (1-19)≈,2 = ⅛2[M]m[M^] = ⅛2[M]m f[C]0 (1-20)порядок по мономеру т ≥ 1.В отсутствие передачи цепи

t t
^vidt ∫∕⅛[M]m / [CJ0dt

Pn≈-t-------=-2 -t-------------------- = *2  [MJm (1-21)
∖υ1dt ∫∕[C]0dtо оМногие случаи характеризуются быстрым инициированием и ре­акциями обрыва цепи первого или второго порядка по растущим цепям. Мономолекулярный обрыв описывает уравнение:= (1-22)
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C учетом уравнения (1-17) получим:[Mj] = ∕[C]0exp(-⅛i) (1-23)
-’Т’==Л21М1/[С1оехр(~Лзг) (1'24)

(Pn)t = 1m⅛Lm~ (1-25)7 [ЬJ6Уравнение (1-25) справедливо при отсутствии реакций передачи цепи. Если ki ≠ О(Pn)f=-I^b-Lm h (i-26)/ [CJo+∫ vi dt оПроцессы с медленным инициированием для простоты будем рассматривать лишь в стационарном приближении, т. е. vl = υi. В этих случаях вид уравнений скорости и степени полимеризации также определяется типом реакции обрыва цепи. Обрыву по первому порядку отвечают уравнения:⅝ = *2T 1 [МГ[С] (1-27)йз
Pn- ММ| (128)" ⅛ + ⅛4m[M] ( "где Zc4M — константа передачи цепи на мономер.В случае реакций обрыва цепи второго порядка с участием моле­кул исходного возбудителя получим:ι>2=⅛⅛ [M]m (1-29)Л3р - ⅛ M π ™" ⅛[C]÷A4m[M] (1'30)В приведенных зависимостях показатель степени у концентрации мономера т — функция полярности среды и условий сольватации растущего активного центра.Более сложны процессы, в которых полимеризация протекает одновременно на активных центрах нескольких типов, например на свободных ионах и ионных парах (В — противоион):

p7-ib *̂̂τ  p∕-i+bI , I „ (1-31)+M∣⅛2 +M∣⅛2+ IP)B zξ Р7+В+mI⅛2 +m)⅛2
+ +и Т. д.
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где ka — константа скорости ассоциации ионов; kd — константа скорости диссоциации ионных пар.Для скорости расходования мономера из (1-31) получим:
OO OO“ W т=*2 [С*] =⅛; 21 р?в J+*2  2 [Р*] (I -Э2)
j=l I=Iгде ⅛2 — эффективная константа скорости роста цепи; [С*]  — общая ∞концентрация активных центров (растущих цепей); ∑ [Р/В] - 

7 ' j=1концентрация ионных пар; K2 — константа скорости роста цепи на 
OOионных парах; ∑ [Р;] — концентрация свободных ионов; k^2 — 
7=1константа скорости роста цепи на свободных ионах.При отсутствии реакции обрыва и передачи цепи, с учетом того, что инициирование процесса происходит с конечной скоростью, [С*]  будет определяться из уравнения:-^L = ft1[M∏C∙] (1-33)где Zc1 — константа скорости образования первичных растущих активных центров.Для решения системы уравнений (1-32) и (1-33) вводят новую переменную τ — приведенное время реакции:

tτ = ∫[M]Λ (т. е. dτ=[M]di) (1-34)оИнтегрирование уравнения (1-33) с учетом (1-34) дает:[C*]  = [CJ0exp(-fc1τ) (1-35)В условиях равновесия по уравнению (1-31) можно записать:
то /со \ 2[Bi 2 ∣p?) Σ ∣p∕ι_____tι_______ =Λz≤_____________________________________________ L=⅛-=jk∙π (i-36) 

∞______________ ∞ ka д∑ [ppi 2 ∣p7b1
/-I /-1где Kjl — термодинамическая константа равновесия. Очевидно, что∑ [Р?В]+2[р?) = 1с*]  <1^37>

J 1 /=1Тогда уравнение (1-36) можно записать в виде:
(
∞ \ 2∑lp?])

^∕j = 1=1 oo -■ (1-Зба)[c*ι-2  ιpT) 
/=1
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откуда
2 P*  = -^д+^д+4^д [C*]) 0-5 ≡ p 
i=ι

(1-38)
2 [Р;В] = ([С»]-р) = <7 (1-39)/-1При проведении ионной' полимеризации в средах с невысокой диэлектрической проницаемостью (ε ≤ 10) равновесие (1-31) сильно сдвинуто в сторону ионных пар, что позволяет принять:7⅛-(⅛r=-<<*  <'■«>где а — степень диссоциации и соответственно <7∕[G*]≈l.В этих условиях уравнение (1-32) приобретает вид:~∙[⅛] "T1 =∕47⅛ + ⅛i(⅞)0,5≈⅛2 + ∕⅛(-⅞)0,5(I-32a)Таким образом, при одновременном росте цепи на активных центрах двух типов, находящихся в равновесии, в общем случае следует ожидать отклонения от линейной зависимости скорости реакции от концентрации инициатора даже при условии k1 > ⅛2.Естественно, что вклад реакции на свободных ионах опреде­ляет степень отклонения от линейности (в координатах —d[M]∕di — [G*]).  Поэтому экспериментально определяемая эффективная кон­станта скорости реакции к2 является в рассматриваемых случаях функцией концентрации инициатора:⅛2 = AJ + ∕⅛(^A∕[C*])0∙b  (1-41)Среднечисленную степень полимеризации в отсутствие реакций ограничения роста цепи и в условиях протекания актов обрыва и передачи цепи па мономер выражают уравнения (1-42) и (1-43) соот­ветственно (⅛4M и ⅛4m — константы передачи цепи на мономер, отвечающие реакциям на ионных парах и свободных ионах):

t_ ∫{⅛i + ⅛2‰∕[C*])θ>5}  [C*]<⅛
Pn = --------------- i--------------------------- ■ (1-42)J ⅛ι [С*]  dt о-L _ ⅛ + ⅛2 ' I fc4Mg+⅛P

Pn ~ (⅛z + ⅛)[M] ^r k'iqjrk"ipДаже при одном типе активных центров в зависимости от кон­центрационной области мономера можно ожидать сосуществова­ния двух типов реакции роста:MJ + M⅛ M*M  ⅛→ M* +1 (!-44)А-2P2 = A2 [М,*]
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Реакция роста с первым порядком по концентрации мономера —• при непосредственном внедрении молекулы мономера в полимерную цепь, реакция нулевого порядка — путем перегруппировки в пре­делах комплекса.Формально все случаи протекания полимеризации с участием нескольких видов активных центров могут быть исследованы по­добно описанному выше случаю одновременного роста цепи на сво­бодных ионах и ионных парах. К вопросу о роли полицентровости в ионной полимеризации мы вернемся при обсуждении типов MBP образующихся полимеров (см. стр. 38).В заключение рассмотрим в качестве примера кинетику процесса полимеризации с участием закомплексованных и незакомплексо­ванных активных центров — ионных пар. При этом в качестве ком- плексанта могут выступать сами активные центры (ассоциация), мономер или специально вводимое вещество. В общем виде можно записать:
, кр .P*B  + z → P*BZ  (1-45)где Kp — константа равновесия.Для скорости полимеризации P2 можно записать:i⅛= [М] (⅛ + ∕rJω) (I-46a)Так как Kv = то q = jψ7ζ⅛ (с учетом [С] = q + ω), тогда 1⅛≈[M] [С] *a÷⅞⅞zl (1-466)1 -f- Ap [ZJгде ω — концентрация комплексов; [Z] — концентрация комплексо­образующего агента (например, в случае [Zl ≡ [PjB] ω — концен­трация димеров); ⅛2 и k'2 — константы скорости реакции роста с уча­стием незакомплексованных активных центров и их комплексов соответственно.Если система стационарна, то [С] = const. В этих условиях при малых изменениях [ Z] реакция должна описываться суммарным уравнением второго порядка, причем эффективная константа скоро­сти второго порядка будет функцией [Z]. Можно выделить два край­них случая:если Kp [Z] ≪ 1, то ≈⅛2+⅛^p[Z]если Kp [Z] » 1, то [М]2[С] ≡κp⅛j + λ≡Таким образом, в этих случаях следует ожидать различного характера зависимости относительной скорости процесса с измене­нием концентрационной области Z.Вид зависимости Pn от [Zl будет определяться влиянием Z на акты обрыва цени, особенно резкие изменения будут наблю­даться, если Z кроме функции комплексообразователя может высту­пать как агент обрыва цепи.
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Молекулярно-весовое распределение (MBP) 
полимеров, 
образующихся в ионных системахХарактер функции распределения полимерных цепей по их длинам определяется статистическими закономерностями, связан­ными с кинетикой соответствующих реакций. Рассмотрим следующие возможные случаи как наиболее типичные.1. Рост цепи на одном типе активных центров:а) имеют место реакции ограничения роста цепи (необратимый обрыв и передача цепи);б) реакции ограничения роста цепи осуществляются только пу­тем передачи, необратимый обрыв отсутствует;в) реакции ограничения роста цепи отсутствуют.2. Рост цепи происходит одновременно на двух (или более) типах активных центров, реакции ограничения роста цепи могут иметь те же варианты, что и рассмотренные выше. Кроме того, в про­цессе роста цепи возможен взаимный переход одного типа активных центров в другой.Напомним, что расчет распределения для гомополимера состоит в вычислении концентрации полимерных молекул Р;-, состоящих из у звеньев, как функции j. При этом Р;- представляет суммарную концентрацию активных PJ и мертвых PJ полимерных цепей со степенью полимеризации /. Очевидно, что общая концентрация полимерных молекул в системе будет
Qo = 2 Р/ (1-47)/-1и общая концентрация мономерных звеньев в полимерных молеку­лах: <21 = 2 7’Р/ (1-48)/ = 1C учетом статистического характера полимеризации j является случайной величиной, относительно которой справедливы следу­ющие положения.Если dn — численная доля цепочек в интервале степеней по­лимеризации j dj, то очевидно, что∞
∫ dn = nn≈Q0 (1-49)оГ — = 1J п0 ОЕсли q(j) — плотность вероятности случайной величины у, то q(i)dj — вероятность обнаружить эту величину в интервале от у до у -∣- dj. Численное распределение полимерных молекул по
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степени полимеризации в хорошем приближении можно рассматри­вать как непрерывное, тогда функция распределения Qn (у) опре­делится интегралом (интегральное распределение):
i

Qn (Г) = ∫ ?n(7) Aj (1-50)о[естественно, что qn{j) ≡ dn∣d]∙, дифференциальное распределение].Наиболее полны сведения о случайной величине у, если известна функция Qn (у) [или qn (у)]. Однако, как будет показано далее, часто полную информацию о j получить трудно. В этих случаях рас­пределение можно охарактеризовать математическим ожиданием, дисперсией и статистическими моментами различных порядков.Известно, что математическое ожидание ≤y> — среднее зна­чение случайной величины у и дисперсия (у — ∙≤y >)2 определяются соотношениями:
<∕>=∫°it (Г) V (1-51)о(/— <7>)2 = ∫θ(/- <7>)2 Ч (7) dj (1-52)оНачальные моменты к-то порядка Qk представляют математиче­ское ожидание величины yft:<2⅛=∫°inqQ}dj (1-53)оИнформация о моментах распределения позволяет оценить средние значения молекулярного веса и полидисперсность полимера и таким образом получить представление о функции МБР.Во всех задачах определение Qn (у) [или qn (у)] сводится к уста­новлению связи этой функции или ее начальных моментов с кинети­ческими характеристиками реакции полимеризации. При этом воз­можны два подхода. В первом Qn (у) (или Qk) определяют путем решения полной системы дифференциальных уравнений, описыва­ющих кинетику полимеризации, т. е. находят аналитическую зави­симость: = φ. [С] (i), [MJ (7), [X] (7), 7} (1-54)-⅛1 = ∕1{*7.  <р, [С] (7), [M](7), [X](7), Огде — константы скорости соответствующих элементарных ста­дий; ср— конверсия; [С] (Z), [M](Z), [X] (Z)— текущие концен­трации инициатора, мономера, примесей (агентов обрыва, передачи цепи); t — время.Во втором подходе QnQ) (или ζ>⅛) определяют из соотношения вероятностей образования к данному моменту времени активных 
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и мертвых макромолекул заданной длины j и концентрации п, кото­рые далее связывают с кинетическими характеристиками реакции.Естественно, что оба подхода должны приводить к одинаковой конечной функции МБР, а возможные несовпадения могут быть свя­заны лишь с различиями в принимаемых допущениях о характере реакции и упрощениях, используемых при реализации каждого подхода.Принципиально проверка получаемых расчетных данных может быть проведена по результатам экспериментального определения функции МБР. Однако следует заметить, что достижимая в настоя­щее время точность этих данных часто оказывается недостаточной. При описании соответствующих функций мы будем для краткости отмечать лишь приемы, исходные соображения и выводы о характере самих МБР.
Рост цепи на одном типе активных центров
Случай 1. k1^^>k2— мгновенное инициирование.а) При использовании первого подхода для условия ⅛3 > 0 и 

kl = 0 и мономолекулярного обрыва можно записать:
Tl= *2  fP*-ι]  [М] — [Ру] [M]-⅛3 [Р*  ] ⅛→3lP5] (1-55)(1-56)

Вводя приведенное время dτ = [М] dt и заменяя IPJl — [P£-i] = 
= д [Pj]∕07, получим:∂ (p;i ,. g[p*]  

∂τ - ∂j ⅛w∣1⅛ (I-S7)
Функция qn (/) имеет вид:

ω ≡ -⅛γl = ⅞- ⅛ eχP (-^) (1-58)
при [М] = [M]o ехр ( — —-[С]о [1 — exp (— kst)] j

к3<z" 0,> = ∙⅞⅛lo exP { - k3t + ⅛- [CJo [ 1 - exp (- M)] (I-58a)
Таким образом, мы приходим к распределению экспоненциального вида, меняющемуся во времени и зависящему от начальных концен­траций мономера и инициатора (при этом принимается, что A2 и A3 не зависят от у, начиная с ∕≥ 1).3 Заказ 1144 33



W Рис. 1-7. MBP полимера при постоян­ном отношении [X]∕[M]. (Пик соот­ветствует живым цепям. Пунктирная линия отвечает распределению после гибели всех активных центров.)

б) При ki > О, A3-O (реакция ограничения роста цепи при взаимодействии с агентом X) и использовании того же подхода получим: AE‰⅛2 rpy-1] [M]-⅛3 [p;j [M]-⅛4 fPjrl [X] (1-59),4p'∕l *-⅛r1=Mp*∏x]  (i-βo)После подстановок и преобразований с учетом того, что изменение степени полимеризации отдельной полимерной цепи-⅛=* 2[M] (1-61)получаем: 9'∙w = ⅞-W<1-pH⅛~14) <1~β2>
Iпри [М] = [MJ0 ехр {—k2 [G]o ∫ у dt }, где у — доля живых цепей ов момент времени t«-(<-» lclα ЯГ

∖ IbJo / ( IbJo L ∖ IbJo / JJВ этом случае распределение будет также экспоненциальным.Частный случай, когда [X]/ [М] в течение всего периода реакции поддерживают постоянным (непрерывная подача мономера [M]i = = [M]o), приводит к более простой зависимости для степени поли­меризации живых цепей[MJKSrP*  о_ _ ( [ХИМ] Y1 ιn Л _ [Xi tM] \- Ux]+[М] ) lnV ([X]+[M]) [C]0 J ( ’п для молекулярно-весового распределения (рис. 1-7):7n(7)= lχ]f+[M] exP {- [X]t+[M] i*}  (1'64)
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в) Обобщенное представление о функции MBP при ⅛3 > 0 и 
ki > 0 можно получить вторым способом (по Бемфорду).Допустим, что [М] поддерживается постоянной, передача цепи происходит через частицы X, необратимый обрыв цепи — мономоле- кулярная реакция. Если τ2 — среднее время жизни растущего активного центра до момента присоединения к нему очередной моле­кулы мономера, a τ4 и τ3 — промежутки времени до исчезновения данного активного центра при передаче и обрыве цепи, то для сред­ней продолжительности жизни τ активного центра получим:

I=JL I JL I Л τ τ2 ~r τ4 T τ3 (1-65)Вероятность того, что активный центр будет расти, а не участво­вать в реакциях передачи и обрыва, описывает уравнение:
(1-66)Выражая все величины τ через соответствующие константы ско­рости, т. е.-L = ⅛2[M]; -1-=⅛4[X];Т2 ^477-=⅛ [C]0θxp [-(⅛3 + ⅛4 [X]) Вτ3придем к выражению:___________________________ ⅛∣MJ____________________________- A2 [М] + ⅛4 [ X JH- A3 ICJ0 ехр [ — (*»+ A4 [X]) iJ (I-66a)Для достижения степени полимеризации j активный центр должен принять участие в /—1 актах роста. Если после этого произойдет передача или обрыв цепи, то мертвая молекула будет содержать j звеньев.Вероятность того, что следующая реакция любого активного центра будет передачей или обрывом, равна 1—ξ, и, следовательно, вероятность образования /-мера будет для данного момента времени следующей:

Яп (7‰ξ'-1(l-ξ)

Рис. 1-8. Вид кривой MBP при усло­виях k3 ≠ 0, ⅛4 ≠ 0, ⅛1 ~%> к2.3* 35



Рис. 1-9. Распределение Пуас­сона для у = 50, 100 и 500 [Ц.

Если теперь допустить, что концентрация мономера [М] измени­лась на Δ[M], и учесть, что∞<∕>n=27'9n ω=π⅛/=1то общую концентрацию всех цепей можно выразить как Δ [М ]/ <j и концентрацию цепей длиной j как Δ [М] qn (j)/ <zj >п. Таким образом, из уравнения (1-67) следует:gn(7) = Δ[M]ξM(l-ξ)2 (1-68)Для больших значений / У-1 ≈ (так как ξ → 1), откуда
Qn (Z) = Δ [М]

<''j"¾2 ехрРассмотренные в обобщенном виде случаи соотношения кинети­ческих констант показывают, что сочетание реакций необратимого обрыва и передачи цепи приводят к распределению мертвых цепей экспоненциального вида. В этих условиях распределение живых цепей описывается функцией Гаусса:.,.. _ 1 o Г (Z-<Z>n)219n(∕) — — exP
V 2π<∕>n L z<-∙,-^π J

(I-G9)Общая функция распределения представляет сочетание qn (у) и <7 Ду) (рис. 1-8). Зависимость этих функций от времени учитывается через <Zj >п — однозначную функцию ξ.г) Условия Zc3 = 0, ki = 0 и Ze1 Д> Zc2 отвечают случаю «живых» полимеров. Если бы инициирование было мгновенным, то образовал­ся бы монодисперсный полимер. Однако в реальных системах этого не происходит, так как даже при Zc1 Zc2 инициирование не яв­ляется мгновенным. Используя второй подход, учтем, что иниции­рование происходит в течение периода времени A Z0, который мал
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в сравнении со временем реакции t. В момент времени t ∆to MBP живых цепей будет описываться функцией Пуассона:
9п (/) —

у/-1 ехр (— у) (7≡ιjl (1-70)где у = [M]0∕[P*]  = [M]o∕ IG]0, что справедливо при условии по­стоянства температуры и концентрации мономера и независимости к2 от у (рис. 1-9). “При этом максимум распределения соответствует <j^>n-- у + 1. Если к моменту времени t1 согласно уравнению (1-70) возникает распределение живых цепей q*,t(j),  то за последующий период ∆i = t —11 каждая цепочка возрастает на одну и ту же величину Δ/. Далее, если исходное число живых цепей в момент t1 было [Р* ], а исходная концентрация мономера была IMJ0— IP*]  <Zj>n,t1, где <7>n.f, мало и [P*]  <ζ IMJ0 (т. е. почти мгновенное ини­циирование), тоλ,∙-. [Mio-IM] _ Δ[M][Р‘] ~ [Р‘] (1-71)где [М] — концентрация мономера в момент времени t.Таким образом, различным Δ/ по ходу реакции будут соответ­ствовать идентичные q*  (;’), сдвинутые друг относительно друга на интервалы ∆y⅛+1 — ∆jfe (рис. 1-10).Очевидно, что ширина распределения зависит от конкретного значения отношения k1∣k2.
Случай 2. k1 <ζk2 — медленное инициирование.а) При условиях k3 >0, ki > 0, v1 = v3, а также при исполь­зовании второго подхода и уравнения (1-65) функция распределения мертвых цепей выразится следующим образом [12]:gn(∕) = Δ[M]∕(l-ξ)2ξ∕-ι (1-72)Уравнение (1-72), которое получается при учете l∕τ3 = k3 [Р* ] = 

= v1, представляет собой так называемое «наиболее вероятное» распределение (распределение Флори). Функция распределения живых цепей при этом будет:⅛(∕) = αoxp(-α∕)где а = v3∣v2 = k3 [P*  ]∕k2 IM].

Рис. 1-10. Изменение числен­ной функции МБР, нормиро­ванной к постоянному числу цепей, с конверсией [21].

(1-73)
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б) При A3 = ki = О рост на живых цепях, количество которых возрастает во времени. Скорость образования первичного активного центра из инициатора будет: [Ml (1-74)Скорость образования /-мера:-⅛p-=∕⅛ [M]([P∕.1]-[PfJ) (1-75)(для / = 2, 3, 4, . . ., оо).Вводя приведенное время, получим:-L-xL = Ar1 [CJ-A2 [Pf] (I-74a)∙⅛^∙ = *2  ([Pf-Il-IPfJ) (I-75a)
(Учитывая, что d[C]∕dτ = Zc1 [С] и [С] = [C]o exp (—k1τ), урав­нения (I-74a) и (I-75a) можно проинтегрировать в интервале от О до τ с начальными условиями τ = 0; [М] = [M]o; [PJ ] = 0; [PJ ] =0 при A = O. Решением уравнения (I-75a) будет выражение:∞⅜ W - ⅛ ∣⅞ o> ∣> (- ⅛⅜ (1-⅛7), g < -1 >'•» ι⅛ ~ltγ т|“П~‘ (1-76)При A1 = A2 это распределение сводится к пуассоновому:(τr⅞) ∑(-D'+n×

'∏-i

V [(*2 →)τΓ l .rl (WX------------------- — 1Чо —у,— exP — 'l∙>τ) (1-77)
Из уравнения (1-76) следует, что при A1 ≪ A2 характер иниции­рования достаточно долго отражается на MBP (статистическая ши­рина убывает постепенно с увеличением τ).в) При A1 ≈ A2, A3>0 и A4>0, очевидно, будет иметь место распределение Флори [см. уравнение (1-72)].

Рост цепи на двух (или более) типах 
активных центров
Случай 1. Взаимные переходы между активными центрами отсутствуют.Несколько упрощая реальную ситуацию и полагая, что реакция протекает в условиях квазистационарности, можно показать [21], 38



что MBP полимера, образующегося на каждом активном центре, описывается равновесным распределением Флори:
g∏i (j) = a∙ι exp ( —α1√)где 1 — номер активного центра; at∙ = ι>3,∙∕¾∙l∕ [MJ0 — отношение скоростей обрыва и роста на данном активном центре; [MJ0 — начальная концентрация мономера.Если закон распределения каталитических центров выражается некоторой функцией φ(i), то

?п(/)=2ч>(г)««ехр(—a∣7) (1-78)(От. е. MBP должно быть в общем широким. Если φ (г) представляет несколько дискретных полос, то результирующее MBP будет муль­тимодальным.Случай 2. Полимеризация на двух типах активных центров, способных переходить друг в друга, в гомогенных условиях.При условии заметного различия между константами скорости роста цепи ki для этих центров должно произойти расширение MBP по сравнению с полимеризацией на одном типе центров. Обращаясь к системам, в которых k3 = A4 = О, можно ожидать, что степень расширения кривой MBP будет определяться скоростью превращения одного типа центров в другой. При этом возможны следующие ва­рианты.а) Собственно рост цепи происходит только на одном типе цент­ров — живых, превращение во второй тип (в «заснувшие») представ­ляет собой остановку роста цепи. Рост затем может продолжаться при переходе заснувшего центра в живой. В этом случае элемен­тарные стадии реакции описываются тремя константами скорости: роста цепи A2, перехода живой цепи в заснувшую A5 и обратного перехода А_6.Принимая, что при Z = O, концентрации живых и заснувших центров [PJ] и [P1], [PJ] = [Р;] = 0 для всех j > 1, концентра­ции мономера [M]o, и допуская, что равновесие активных и заснув­ших цепей устанавливается быстро, т. е. A5 [P*]  = A.6[P1], вид MBP можно определить, пользуясь вторым приемом — по моментам распределения [см. уравнения (1-48), (1-49) и (1-53)]:
<2o = 2 ([P71 + [P/D/=1Cι=2'<fp*ι+ι p/])/=1¢2 = 2 /2 ([P*]  + [P/DJ=I
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Для расчета моментов распределения вводят приведенное время 
dτ = k2 [М] dt и получают:

Q0 = [P1* 1 + [Pil = EιH⅛±⅛lЭто справедливо, так как в отсутствие обрыва общее число цепей остается неизменным:ρι = l^⅛±^(1 + τ) = Qo(l + τ)a-5n ∣PJI(A5 + A.5) (, , Го , о A2 [Ml ( , A-S \-|_q-^—v--∣hL3+2mvv⅛hJv. ..τ-2,√ Jg [M] У A.5 /, A5 \∖ A∙⅛-j- A-5 / A5 -j- А_5 ∖ A5 4- А_5)×h-exp(-⅛y2)1⅛L ∖ a2[M]A-5 /JjЕсли τ 1, то τ2 3τ, и, следовательно, степень полидисперс­ности U будет:
IJ -- , 9 f ∣______ А-5 \ к-2 [М]_______

≤7'}>n ∖ A⅛ + A-5∕ (A5+A-5)о A→ f∣ А-5 λ f AeIMl у A5-J-А_5\ А5 + А_5/ ∖ (A54-A.5)t/V,1 exo Г τ(z⅛÷A→)2T ×(1 “PL A2[M]V5 J/Из последнего уравнения следует, что при скорости роста цепи значительно большей, чем скорость инициирования, т. е. когда ⅛2 [M]∕(⅛5 + &_5) 1, U будет значительно отличаться от единицыдаже при больших значениях τ.Таким образом, сосуществование в полимеризующейся системе центров, способных к взаимному превращению, даже если один из них не вызывает роста цепи, приводит к расширению МБР.б) Оба типа активных центров, способных к взаимному превра­щению, участвуют в реакциях роста цепи [22].Исходные уравнения для расчета моментов распределения при анионной полимеризации с участием ионных пар и свободных ионов можно записать следующим образом.Образование полимерной молекулы длиной / на каждом типе активного центра:=⅛ [М] ([P<‰1] -[P∕* 11)+⅛[Pf2] -ка [р;д [В] (1-79)lEk=⅛' [Mi ([р?м)2] -[р;2])+Aa [Р/li [B]- kd [p73]где [Pj1], [Pj,] — концентрация полимерных цепей длиной /, обра­зующихся на активных центрах первого и второго типа соответст­венно; ⅛2 и ⅛2 — константы скорости роста цепи на соответствующем активном центре; kd — константа скорости превращения второго 
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центра в первый; ка — константа скорости превращения первого центра во второй; [С*]  — общая концентрация активных центров всех типов; [В] — концентрация противоионов.Обозначив отношение г-го момента функции распределения к первому моменту в степени 1 через Qi, т. е.
Qi = —(где i = 1, 2, 3, . • .) ∣y∕≡ι ‰∣' I С*  J ∖∕=ι /и интегрируя систему дифференциальных уравнений типа (1-79),

. I , .4 .r,∙. .но для суммированных по у переменных т. е. d∑ ]i[Pj]∕dt∙ \ /“1
OO со \

d 2 Л1 [Р/11/Л и d2∕^1 [P/2W > производят оценку необходимых 
7=1 /=1 /моментов функции распределения.Начальные условия:∣p7i]-[P∕2∣ = 0 ω∣H∕≤O)IPM HPM = [С*]  при «= OОбщая концентрация полимерных молекул длиной j [Pj ] = = [PJil + [P* 2], Откуда:-⅛^=>⅛ [М] ([p7m> 1]-[PM)+⅛i [М] ([pΓ∕-1, 2l - IP∕2])Решение этой системы является сложной задачей. Она несколько упрощается, если обратиться к некоторым крайним случаям. Так, если равновесие между сосуществующими активными центрами устанавливается быстро, то степень полидисперсности будет возра­стать с увеличением различия между константами скорости реакций роста, протекающих на том и другом типе активных центров.Таким образом, исследование MBP полимеров может дать полез­ную информацию о механизме образования макромолекул. Это особенно важно, когда выбор между альтернативными механиз­мами не может быть сделан на основании одних только кинети­ческих данных.

Методы экспериментального изучения 
ионной полимеризацииМетодика исследования реакций ионной полимеризации нередко совпадает с методикой изучения радикальной полимериза­ции. Наиболее распространенные методы дилатометрического и гра­виметрического изучения кинетики радикальной полимеризации 41



применимы и для ионных систем. Особые требования предъявляются в последнем случае к подготовке реагентов, растворителей и аппара­туры: необходимо весьма тщательное освобождение от влаги, кисло­рода (в том числе окклюдированного на стенках сосудов, использу­емых для хранения реагентов и проведения эксперимента) и от других случайных примесей.К специальной технике приходится прибегать при исследовании реакций, протекающих с гораздо более высокой скоростью, чем радикальная полимеризация. Повышенная интенсивность про­текания полимеризации в ионных системах может быть обусловлена двумя причинами: более высокой концентрацией активных центров 1 и их большей реакционной способностью. Это отнюдь не означает, что любая реакция ионной полимеризации характеризуется повышен­ной скоростью по сравнению с процессами, инициированными сво­бодными радикалами. Тем не менее с такими различиями приходится встречаться.

1 Интервал концентраций активных центров в процессах ра­дикальной полимеризации лежит в области 10^8- 10^β моль/л.Для ионной полимеризации наиболее характерен интервал 10^^—10“2 моль/л.

Обычные методы измерения скорости реакции позволяют наблю­дать за процессами с периодом полупревращения более 10 с. Существуют методы, применимые к процессам с гораздо меньшими периодами полупревращения. К их числу относятся следующие.
Метод непрерывной или остановленной струи. Он обеспечивает быстрое смешение реагентов, причем доступное для измерения мини­мальное время полупревращения может находиться в интервале 2∙ IO-1—10~3 * с. Этот способ часто сочетают с регистрацией методами ЭПР и ЯМР. Для соединения струй реагентов используют смеси­тельные камеры, причем скорость подачи растворов и время пре­бывания в камере могут точно регулироваться давлением инертного газа. При невозможности безынерционной регистрации изменений, происходящих в реакционной смеси, реагирующую систему после кратковременного пребывания в камере смешивают с раствором, содержащим активный агент обрыва.
Метод смешения в двух^или более)камерных реакторах, камеры которых разделены легко разбивающимися стеклянными перегород­ками. Время, требующееся на смешение, составляет в этом случае около 15 мс. Регистрацию наблюдений проводят так же, как в методе непрерывной или остановленной струи.Изменения концентрации реагирующих веществ при быстрых реакциях ионной полимеризации контролируют с помощью спектро­фотометрических методов (УФ, ИК, ЯМР), а также измерением электропроводности. Чувствительность этих методов, отличающихся минимальной инерционностью, позволяет использовать их в области концентраций IO-6—IO-2 моль/л для УФ-спектроскопии, IO-2 моль/л для ЯМР- и ИК-спектроскопии, 10^6-IO-4 моль/л для электропро­водности.
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Несмотря на то, что наилучшие по воспроизводимости результаты достигаются при работе в сложных цельнопаяных системах с вза­имозаменяемыми емкостями, довольно широкое распространение имеет шприцевая техника, когда реагенты (и при необходимости — агенты обрыва) вводят с помощью градуированных шприцев различ­ной емкости через самозатягивающиеся пробки из специальной резины. Шприцевая методика обеспечивает смешение реагентов за 10—15 мс, регистрация хода реакции возможна через 1—2 с после смешения. Этот метод особенно удобен при работе в низко­температурной области, если соблюдаются изотермические условия проведения реакции.
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ГЛАВА Il
Анионная полимеризация 
ненасыщенных мономеров

Процессами анионной полимеризации называются реак­ции образования макромолекул в системах, в которых концевой атом растущей цепи имеет отрицательный заряд. Растущие цепи (активные центры реакции роста) подразделяются на различные типы по двум признакам: по природе концевого атома и по степени его удаления от противоиона. Первая характеристика зависит только от природы мономера. Концевым атомом является: углерод — при образовании растущих цепей за счет раскрытия связей C=C, кисло­род — в случае полимеризации по связи C=O или C—О (раскрытие кислородсодержащих гетероциклов), сера — при полимеризации циклических тиоэфиров, азот — в случае некоторых азотсодержащих мономеров. Вторая характеристика зависит от большего числа факторов, важнейшие из которых — свойства противоиона и реак­ционной среды и температура. Ими определяется существование активных центров в виде поляризованных молекул, ионных пар или свободных анионов, а также в виде изолированных или ассо­циированных растущих цепей.Большое разнообразие мономеров, растворителей и инициаторов, используемых в анионных процессах, и, следовательно, существен­ное различие в характере активных центров в разных системах обусловливает индивидуальность конкретных реакций анионной полимеризации. Детальный механизм и кинетические схемы про­цессов в анионных системах, отличающихся хотя бы одним из ком­понентов (например, только природой реакционной среды или только типом инициатора), могут значительно различаться. Следствия таких различий отражаются на общей эффективности процесса, на моле­кулярно-весовых характеристиках полимеров и их строении. Этой особенностью процессов анионной полимеризации обусловлено по­строение данной главы. После общей характеристики анионных инициаторов в ней раздельно изложены механизм и кинетика реак­ций полимеризации ненасыщенных неполярных и полярных моно­меров. Анионные процессы образования макромолекул, протекающие за счет раскрытия связей C—гетероатом в циклических мономерах, рассмотрены в гл. IV.
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Основные типы анионных инициаторов 
и принципы их действияК наиболее широко используемым анионным инициаторам относятся различные производные щелочных и щелочноземельных металлов, главным образом металлалкилы, алкоксиды и амиды. Непосредственное применение щелочных металлов для инициирова­ния анионной полимеризации представляет в настоящее время пре­имущественно исторический интерес; более важны сложные иници­ирующие системы, которые создаются на основе щелочных металлов и полициклических ароматических углеводородов в эфирных средах.Все перечисленные агенты чрезвычайно чувствительны к влаге и кислороду, поэтому их синтез, хранение, подготовка к работе и дальнейшее использование должны проводиться в строго контро­лируемых условиях, исключающих дезактивацию, т. е. в атмосфере хорошо высушенного инертного газа (азот, аргон) или в вакууме. Естественно, что эти требования распространяются па мономер и растворитель.Выбор инициатора для полимеризации Данного мономера дик­туется различными соображениями, одни из которых являются методическими (растворимость инициатора, его относительная активность), а другие связаны с определенной целевой задачей (синтез полимера заданной микроструктуры, регулирование молеку­лярно-весового распределения полимера). Относительная активность анионного инициатора в пределах данной группы соединений нахо­дится в прямой связи с ионностью его активной связи, в частности, в случае металлалкилов RMt — с ионностью связи G-Mt. Для некоторых простейших металлалкилов ионность связи C—Mt рас­считана на основе использования величин, характеризующих элек­троотрицательность атома в определенном валентном состоянии и распределение электронов, образующих связь R—Mt [1]:Ион­ность, %(CHs)4Mg......................................... 20CH3Li.............................................. 27CH3Na.............................................. 29CH3K .............................................. 31CH3Rb.............................................. 34C этими величинами хорошо согласуется меньшая инициирующая активность магнийорганических соединений по сравнению с литий- органическими. Например, магнийалкилы инертны по отношению к стиролу в углеводородной среде даже при температуре близкой к 100 °C, тогда как литийалкилы вызывают полимеризацию стирола в тех же растворителях с достаточной скоростью уже при 0 °C. Ко­нечно, ионность связи C-Mt в данном металлалкиле существенно зависит от природы реакционной среды, причем результативность сольватационных эффектов в полярных растворителях (т. е. эффектов, способных в конечном счете привести к диссоциации
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металлалкилов на свободные ионы) не является простой функцией ионности этой связи в исходном соединении. Склонность соедине­ния RMt к сольватации и, следовательно, к ослаблению связи C—Mt1 часто совпадающему с повышением ее ионности, в большей мере зависит от другого фактора, а именно от электроноакцеп- торпых свойств атома Mt; подробнее это было изложено в гл. I при характеристике зависимости констант диссоциации ионных пар от природы противоиона.Ионность связи является полезным показателем лишь при сопо­ставлении инициаторов достаточно близких по типу, например соединений CnH2π+1Mt. Смысл этого ограничения становится очевидным, если обратиться к данным, относящимся к металлорга- ническим соединениям CH2=CHMt. Связь С—Mt имеет в них более ионный характер, чем в соответствующих металлалкилах [1]:
Hon∙

IlOCTb, %CH2=CHMg................................ 24CH2=CHLi..................................... 31CH2=CHNa................................ 33Тем не менее винильные производные металлов — гораздо менее активные анионные инициаторы, чем их насыщенные аналоги. При­чина этого состоит в делокализации отрицательного заряда карб­анионного компонента металл алкенил а вследствие включения заряда в л-электронную систему связи C=C. Насколько такой эффект зна­чителен, показывают результаты квантовохимических расчетов моле­кул C2H5Li и CH2 = CHLi. Расчеты, выполненные с оптимизацией геометрии этих молекул, приводят к разности зарядов на С-атомах 0,30 и 0,19 заряда электрона в первой и во второй из них соответ­ственно [2]. Отсюда следует, что относительная активность металл- органического соединения в реакции инициирования полимеризации находится в зависимости не только от ионности связи C-Mt1 но и от реакционной способности его карбанионного компонента. Обычно эти характеристики соединений RMt меняются антипараллельно. Аналогичный вывод должен быть сделан применительно к соедине­ниям ROMt. Активная связь в таких инициаторах, т. e. O-Mt1 является более ионной, чем C—Mt. Однако по реакционной способ­ности при взаимодействии с ненасыщенными мономерами алкоксиды металлов уступают металлалкилам. В частности, в отличие от металл­алкилов щелочного ряда, алкоксиды щелочных металлов не вызы­вают полимеризации диеновых углеводородов. Для инициирования полимеризации полярных мономеров, например акрилонитрила, при­годны как те, так и другие соединения, но и в подобных про­цессах металлалкилы обычно проявляют более высокую относитель­ную активность.При всем многообразии анионных инициаторов механизм их действия может быть сведен к двум типам: непосредственное при­соединение инициирующего агента к мономеру и перенос электрона на мономер без присоединения инициатора или его фрагмента к ко- 46



печному продукту. Первый тип взаимодействия обобщает случаи, относящиеся к металл алкилам, амидам и алкоксидам металлов:
M RMtR2NMtROMt R-M-MtR2N-M-Mt RO-M-Mt (П-1) (П-2) (П-З)В любом из превращений, отвечающих реакциям (II-I)—(П-З), может в виде некоторого вклада фигурировать инициирование соот­ветствующими свободными анионами, например:R- + M —► RM- (П-4)По принципу переноса электрона действуют инициирующие системы, образующиеся при взаимодействии щелочных металлов с полициклическими ароматическими углеводородами (нафталином, антраценом, дифенилом) или с ароматическими кетонами в эфирных растворителях, в частности тетрагидрофуране и диоксане. В этих системах образуются анион-радикалы ароматического производного, которые способны передавать избыточный электрон мономеру, реге­нерируясь при этом до исходного соединения. Описанную последо­вательность реакций для системы, включающей в качестве исходных компонентов металлический натрий и нафталин, описывает урав­нение: C10H8 —(C10H8)-, Na÷ —C10H8 + (M)-, Na÷ (П-5)Анион-радикалы мономера, как и инициирующие анион-ра­дикалы, не являются образованиями с локализованными анионными и радикальными центрами, отвечающими формуле ∙CH,CH^; к таким

- “IXформулам иногда прибегают для простоты. Локализация происходит после присоединения второй молекулы мономера, вызывающего разделение реакционных центров:(M)-, Mt+÷M—>∙M-M-, Mt+ (П-6)Продукт реакции (П-6) можно рассматривать как бифункци­ональный агент, способный к инициированию полимеризации по двум механизмам: анионному и радикальному. Однако в реальных условиях радикальные активные центры быстро исчезают из-за рекомбинации, приводящей к образованию дианионных центров:2-M-M-, Mt+ ---- ► Mt+, -M-M-M-M-, Mt+ (II-7)Заметим, что в отличие от актов рекомбинации обычных свобод­ных радикалов взаимодействие анион-радикалов друг с другом характеризуется высокой энергией активации, так как оно затруд­нено силами электростатического отталкивания. Это препятствие становится менее существенным при разделении радикального и анионного активных центров [см. уравнение (П-6)], вследствие чего дезактивация радикальных центров протекает именно за счет реакции (П-7).
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Полимеризация ненасыщенных 
неполярных мономеровОсновная особенность процессов образования макромоле­кул из ненасыщенных углеводородов в анионных системах состоит в отсутствии реакций кинетического обрыва и в возможности выбора условий, устраняющих акты передачи цепи. Последнее достигается использованием подходящих растворителей и проведением процесса полимеризации при достаточно низкой температуре. Кинетику реак­ций полимеризации этого типа формально описывают приведенные ранее уравнения (1-20) и (1-21), различие между которыми обусло­влено относительной скоростью инициирования.В реальных системах кинетика полимеризации неполярных моно­меров осложняется дополнительными явлениями. Важнейшие из них — ассоциация исходного инициатора и растущих цепей (осо­бенно существенная в неполярных средах) и диссоциация ионных пар на свободные ионы (существенная в полярных растворителях). Значительное влияние на кинетику полимеризации способно оказы­вать присутствие чрезвычайно малых количеств (сравнимых с кон­центрацией инициатора, т. е. порядка IO-3—IO-2 моль/л) активных электронодоноров, в том числе тех из них, которые часто исполь­зуются в анионных системах в качестве растворителей. Конечно, столь невысокая концентрация этих соединений практически не влияет на полярность реакционной среды; их действие определяется той или иной модификацией инициатора и растущих цепей.Специфика конкретных анионных процессов делает целесообраз­ной раздельную характеристику полимеризации неполярных мо­номеров а) в углеводородных средах, б) в тех же средах, но в при­сутствии каталитических количеств электронодоноров и в) в по­лярных средах.
Полимеризация в неполярных средахПервым примером процессов данного типа, заслужива­ющим упоминания в связи с большим историческим значением, является полимеризация бутадиена под действием металлического натрия, которая благодаря работам С. В. Лебедева была доведена до промышленного масштаба еще в 1932 г. Постепенно этот способ, имевший в течение длительного времени широкое практическое при­менение для синтеза бутадиенового и бутадиен-стирольного каучуков, оказался вытесненным более прогрессивными методами (см. гл. V и VII).Детальное исследование кинетики полимеризации, инициирован­ной щелочными металлами в неполярных растворителях, существенно затруднено гетерогенностью соответствующих систем. Начальным стадиям таких процессов свойственна адсорбционная кинетика, характер последующих стадий во многом определяется способностью растущих цепей к растворению в используемой реакционной среде, 48



что, в свою очередь, зависит, при прочих равных условиях, от при­роды металла и длины цепи.Более отчетливая характеристика может быть получена для процессов, протекающих с самого начала и до любой стадии в гомо­генных условиях. Применительно к реакциям полимеризации нена­сыщенных углеводородов в неполярных растворителях это дости­гается использованием в качестве инициаторов металлорганических соединений, из которых наибольшее распространение имеют литий- алкилы, в частности бутиллитий.Полимеризация неполярных мономеров (стирола, бутадиена, изопрена) под действием бутиллития в углеводородной среде про­текает при комнатной температуре и при обычно используемых в кинетических исследованиях концентрациях реагентов ([М] = = 2 ÷4, [С] = IO'4 ÷IO-2 моль/л) с умеренной скоростью. Реак­ция роста при использовании бутиллития несколько превышает по скорости реакцию инициирования, поэтому соответствующие про­цессы полимеризации протекают с некоторым индукционным пери­одом, продолжительность которого зависит от природы мономера, растворителя и от отношения мономер/инициатор 1. Постоянная скорость устанавливается по окончании стадии инициирования и сохраняется до исчерпания значительной части мономера (обычно более 60% от исходного количества); после этого возможно замедле­ние процесса, обусловленное уменьшением концентрации мономера. При таком течении реакции полимеризации кинетические кривые, изображенные простейшим способом (через расходование мономера во времени), имеют более или менее четко выраженный S-образный характер.

4 Заказ 1144

В условиях медленного инициирования возможно непосредствен­ное экспериментальное определение кинетических порядков обеих стадий полимеризации — инициирования и роста. В рассматрива­емом случае для этой цели пригоден спектроскопический метод изучения кинетики, позволяющий одновременно фиксировать по­явление и возрастание концентрации растущих цепей (по полосе поглощения, отвечающей стирольному карбаниону; 343 нм) и умень­шение концентрации мономера (по полосе поглощения винильной группы; 298 нм). Начиная с момента достижения максимальной интенсивности полосы 343 нм, скорость полимеризации совпадает со скоростью реакции роста. C помощью этого метода Байуотер (1960 г.) получил следующие уравнения скорости реакций иници­ирования и роста (C4H9MnLi — растущие цепи):ι∙ι = A' [М] [C]* /s (П-8)r2=Λ∏M] [C4HeMnLi]*'' 2 (П-9)Дробные порядки реакций, отвечающих уравнениям (П-8) и (П-9), по инициатору и растущим цепям обусловлены ассоциированным1 Большей инициирующей активностью отличается втор-бутил- литий, полимеризация под действием которого в тех же условиях протекает без индукционного периода.
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состоянием этих агентов, находящихся в растворе в равновесии с мономерными формами:(C4II9Li)9 4,. ,~t 6C4H9Li (II-IO)(C4H9MrtLi)2 ^→: 2C4H9MrtLi (II-H)Экспериментальные уравнения (П-8) и (П-9) можно интерпрети­ровать, приняв, что реакции, им отвечающие, протекают только с участием мономерных форм металл органических соединений:C4H9Li+ M —C4H9-M-Li (П-12)C4H9MrtLi-J-M —C4H9Mrtt4Li (П-13)Тогда для констант уравнений (П-8) и (П-9) получим:⅛' = ⅛1(X,)'z∙; k" = k.i(K")'1*Кинетика полимеризации в подобных системах упрощается при условии применения для инициирования низкомолекулярных про­дуктов взаимодействия мономера с литийалкилом (так называемого «посева»), которые могут быть предварительно синтезированы при невысоком отношении [M]∕[C] (порядка 5 ÷10∕l). Этот прием фак­тически исключает стадию инициирования в последующем процессе полимеризации, исходными металл органическими агентами в котором окажутся соединения (C4H9MrtLi)rtj с п ≤ 10 и тп <6. Заметим, что для обеспечения полноты использования исходного литийалкила на стадии синтеза «посева» наиболее удобен втор-бутиллитий (см. примечание на стр. 49).Для общей скорости полимеризации, совпадающей в таких слу­чаях (т. е. при исключении стадии инициирования) со скоростью реакции роста с самого начала, действительно уравнение (П-9). Замена концентрации (C4H9MrtLi)2 на концентрацию исходного литийалкила [С] приведет к выражению:r=⅛2(∕f")7t[M] (П-14)Степень ассоциации соединений RLi зависит от природы R, а также от растворителя. В углеводородных средах н-бутиллитий гексамерен, соединения с разветвленными алкилами, например 
втор- и трет-бутил литий, тетрамерны. Это различие обусловлено более значительным удалением алкилов друг от друга в тетрамерах и уменьшением благодаря этому пространственных препятствий в ассоциированных молекулах, содержащих заместители большого объема.Ассоциированное состояние высокомолекулярных литийорга- нических соединений в углеводородных растворах было впервые установлено путем сопоставления вискозиметрических молекуляр­ных весов «живых» и дезактивированных полимеров (Мортон, 1961 г.). Вязкость соответствующих растворов существенно падает после 50



дезактивации реакционных смесей водой, спиртами и другими аген­тами обрыва, что обусловлено реакцией:(RMnLi)m +mH2O ---- > mRMnH + mLiOHТочные данные о степени ассоциации различных углеводородных полимерных цепей с литиевым противоионом были в последнее время получены Байуотером и другими [3] на основе использования для определения молекулярного веса «живых» полимеров метода свето­рассеяния. Таким путем было установлено димерное состояние полистириллития в углеводородном растворе и тетрамерное состо­яние полибутадиениллития. Полиизопрениллитий оказался тетра­мерным при концентрации не ниже 10~s моль/л. В области более низких концентраций отмечается диссоциация тетрамеров на димеры.Подчеркнем, что в данном случае речь идет о степени ассоциации основного состояния литийорганических соединений. Кинетический порядок элементарных актов полимеризации могут определять и весьма низкие концентрации диссоциированных форм, так как относительная активность соединений (RLi)n резко возрастает с уменьшением величины п. В общем случае следует принимать во внимание возможность участия в процессе полимеризации любой из сосуществующих форм этих соединений — от предельно ассо­циированной до (RLi)n_x, где х ≤ п — 1; вклад каждой из них зависит от выбранного концентрационного интервала. Роль моно­мерной формы обычно преобладает в области исходной концентрации литийорганического агента не выше 10^2 моль/л. Такому условию отвечают кинетические порядки близкие к l∕n. C повышением кон­центрации литийорганических соединений порядок реакции по инициатору или по растущим цепям может повыситься вплоть до первого. Это свидетельствует о непосредственном взаимодействии ассоциированного соединения (RLi)n с мономером.Зависимость порядка реакции по литийорганическому агенту от его концентрации иллюстрируют, в частности, недавно опубли­кованные данные Згонника, Шадриной и других [4, 5], относящиеся к элементарным актам полимеризации бутадиена 1. Для реакции инициирования под действием enwp-бутиллития (как уже отмечалось, в углеводородной среде он тетрамерен) в концентрационном интер­вале от 0,1 до 2,0 моль/л получен порядок около 0,9. Реакция роста, охарактеризованная по кинетике взаимодействия низкомолекуляр­ного полибутадиениллития (также тетрамера) с бутадиеном, имеет порядок близкий к 1∕4 при концентрации растущих цепей от 10’5 до IO-2 моль/л. Далее он повышается до половинного, причем при­обретает отрицательный знак. Последнее обстоятельство свидетель­ствует о существенно меньшей реакционной способности димерных растущих цепей (которые в области повышенных концентраций полибутадиениллития становятся основной действующей формой
1 Цитированные работы заслуживают внимания и в методиче­ском отношении; для изучения кинетики реакций инициирования и роста в них впервые использована ИК-спектроскопия.
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ТАБЛИЦА Il-IРеакция инициирования в системах (RLl)n — неполярный мономер
R

Раство­ритель п Мономер Концентраци[С] :я, моль/л[M] Темпер
а­

тура, oC Поряд
ок 

по ини­ циатор
у

Литер
а­ тураИ-С4Н9 Цикло­гексан 6 Изопрен 10-1-10-2 0,6 30 0,7 6H-C4II9 Гептан 6 Бутадиен 10^6-10-1 1,0 25 6 1 7

βmop-CiH9 Гексан 4 Изопрен 10-4—Ю-з 4,10-2—1,2 30 1 8
вт оp-C4II9 Гексан 4 Стирол 10-1-1,0 1,0 50 1 9активных центров) по сравнению с мономерными. Аналогичным образом можно интерпретировать другие известные факты, демон­стрирующие зависимость порядка реакции по литийорганическому соединению от его концентрации (табл. П-1).Возвращаясь к константам равновесий между ассоциированными и мономерными формами литийорганических соединений, отметим их чувствительность к образованию смешанных ассоциированных агентов общего типа (RLi)m-(RMnLi)p, которое неизбежно на стадии инициирования. Согласно данным ЯМР, такие смешанные ассо­циаты отличаются повышенной склонностью к диссоциации по срав­нению с литийорганическими соединениями, содержащими равно­ценные заместители. Это может вызвать непостоянство эксперимен­тальных величин к' и к" [см. уравнения (П-8) и (П-9)], по крайней мере в течение начального периода полимеризации.Помимо дробных кинетических порядков ассоциированное состо­яние растущих цепей имеет и другие следствия. Одно из них — сложный характер экспериментальных значений энергии активации элементарных актов, полученных из данных по полимеризации. Такие величины включают энергию диссоциации металлорганических агентов на мономерные формы, что для реакции роста, отвечающей уравнениям (II-Il) и (П-13), запишется следующим образом:^эксп=~2 г ^2 (Я-15)где Е" — энергия диссоциации растущих цепей; E2 — энергия активации реакции роста. Это приводит к высоким значениям вели­чин Λ,3κcπ, которые в рассматриваемых системах достигают 15— 20 ккал/моль. Независимое определение Е" из температурного хода константы равновесия К" позволяет найти из уравнения (П-15) величину E2. В частности, для системы алкиллитий — изопрен — гексан величины Е" и E2 составляют 23,0 и 4,1 ккал/моль соответ­ственно [10].Специфичность кинетики конкретных процессов, обусловленная различиями в относительной скорости инициирования, отражается на молекулярно-весовом распределении полимеров. Отсутствие реак- 52



ТАБЛИЦА ll-2Молекулярный вес полимеров, образующихся под действием литийалкилов в неполярных растворителях [9]
Полимер jvfTeop-1 * * °- H~C4H9L1 м . ю-8 эксп xυβm0p-C4HβLi mpem-C.H.LiПолистирол 200 250 196 315100 140 98 190Полипзопрен 200 220 195 —100 126 97 —

1 Некоторая неоднородность степени полимеризации низко­молекулярного «посева» не отразится на MBP макромолекул, есликонечные значения P достаточно велики.

ций ограничения роста цепей приводит к узкому MBP лишь при условии k1 к2 (см. стр. 33). Поэтому образование монодисперсных полимеров при анионном инициировании в углеводородной среде обеспечивают либо металлалкилы, удовлетворяющие этому условию,, либо «посев», который может быть синтезирован на основе более широкого круга анионных инициаторов 1.В табл. П-2 приведено несколько примеров, иллюстрирующих влияние типа инициатора на отношение теоретически рассчитанного по формуле (П-16) молекулярного веса Λ7τeop к экспериментально установленному значению Msκcπ:Mtcop=-уГГ ™f (11-16).r L1-jIгде т — молекулярный вес мономера; φ-конверсия.Достаточно хорошее совпадение величин Λfιeop и Λ∕sκcπ является прямым указанием на соблюдение в данной системе условия ⅛1 к2 при отсутствии реакций обрыва и передачи цепи. C другой стороныr расхождение между этими величинами может быть обусловлено раз­ными причинами. Одна из них — относительно медленное иницииро­вание, другая — наличие актов ограничения роста цепи. Такие акты, наиболее характерные для процессов полимеризации в поляр­ных растворителях, в определенных случаях играют заметную роль и в неполярных средах. Показательными в этом отношении являются результаты исследований Медведева, приведенные в табл. П-З.Результаты табл. П-З, свидетельствующие о протекании реакции передачи цепи на толуолMnMt-HC6H5CII3 —> MnlI+ C6H5CH2Mt (П-17)иллюстрируют одновременно существенное различие в поведении бензола и толуола по отношению к анионным растущим цепям и боль­шую зависимость эффективности реакции (П-17) от природы карб­анионного компонента активных центров.
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ТАБЛИЦА ll-3Молекулярный вес полимеров, образующихся в системах неполярный мономер — неполярный растворитель — металлический калий [11]Температура 25 °C; данные получены при полной конверсии мономеров.Концентрация мономе­ра, моль/л Растворитель M∙10^3Мономер
Изопрен 2,0 Бензол 168Толуол 7,4Бутадиен 2,4 Бензол 362Толуол 41,7Стирол 2,7 Бензол 350Толуол 135В значительной мере интенсивность протекания реакции (П-17) зависит и от противоиона. Аналогичные эксперименты, проведенные с другими щелочными металлами, показали, что в тех же условиях в случае натрия эффект гораздо меньше, а в случае лития он почти отсутствует.Возможность исключения реакций ограничения роста цепи в опре­деленных анионных системах позволяет ставить вопрос о практически достижимых максимальных молекулярных весах полимеров при многократном дозировании новых порций мономера после заверше­ния очередной стадии полимеризации. На примере полиизопренил- лития Пататом установлено существование некоторого предела повышения молекулярного веса полимера при реакции между «жи­выми» цепями и мономером [12]. В данном случае этот предел при комнатной температуре в углеводородной среде приближается к IO7. Обнаруженное явление имеет термодинамическую природу, так как реакции передачи цепи и обрыва в указанных экспериментальных условиях не протекают.

Полимеризация в неполярных средах 
в присутствии каталитических количеств 
полярных агентовМногие эффекты, наблюдаемые при переходе от неполяр­ных сред к полярным, могут быть вызваны весьма малыми количе­ствами полярных соединений, в особенности электронодоноров, обладающих достаточно высокой основностью. К их числу отно­сятся простые эфиры, ацетали, амины, сульфиды и некоторые другие соединения. Существенно, что основания Льюиса эфирного типа часто используются в процессах анионной полимеризации в качестве растворителей (диэтиловый эфир, диметоксиэтан, тетрагидрофуран и др.). В связи с этим особенно важно различать эффекты, вызыва­емые такими порциями этих соединений, которые практически не влияют на полярность реакционной среды (назовем их «микроэффек­тами»), от действия, проявляющегося лишь в области их высоких 
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концентраций («макроэффекты»). Эти термины, введенные для удоб­ства, отнюдь не отражают масштаба соответствующих влияний; действие оснований Льюиса может быть весьма значительным уже при использовании их в каталитических количествах.Микроэффекты, независимо от их конкретного характера, обусло­влены образованием стехиометрических комплексов электронодо- нора D с исходным металлорганическим инициатором или с актив­ными центрами (п обычно равно 1 или 2):RMt-f-nD √Ξ2± RMt-nDM*Mt-f-nD  47Ξ? M*Mt∙nD (П-18)(П-19)Продукты обратимых реакций (11-18) и (П-19), в которых про­тивоионы Mt выполняют функцию электроноакцепторов, прежде всего отличаются от исходных металлорганических компонентов реакционной способностью. Останавливаясь в настоящем раздело только на микроэффектах именно такого рода, отметим и другое существенное отличие агентов типа M*Mt  ■ D от M*Mt.  Оно состоит в их различной стереохимической избирательности, т. е. в образова­нии под действием тех и других активных центров (при прочих рав­ных условиях) макромолекул разной структуры (см. стр. 70).Конечный результат образования комплекса общего вида RMt-D на первый взгляд прост. Переход электрона от молекулы электроно- донора как на вакантную орбиталь атома металла, так и на вновь образующуюся молекулярную орбиталь комплекса приводит к обед­нению электронами связи C—Mt и, следовательно, к ее ослаблению. Это явление формально равнозначно повышению активности металл- алкила в реакциях, сопровождающихся разрывом связи C—Mt, Поэтому при сопоставлении таких реакций, как, например,
CH2=CHX------- — - ft' -> RCHo-CHMtI х HMt-D; ħ'' ------------- → RCH2-CHMt-D

(П-20);
(П-21)Xможет ожидаться соотношение к' <Zk". Действительно, в большин­стве исследованных случаев присутствие электронодонора уже в кон­центрации, достаточной для образования комплексов RMt-D или RMt-2D, повышает общую эффективность полимеризации по сравнению с реакцией, протекающей в отсутствие агента D- Однако, во-первых, этот результат может быть приписан не одному лишь различию в прочности связей C-Mt в соединениях RMt и RMt-D. Во-вторых, в отдельных системах возможно противоположное дей­ствие электронодоноров, т. е. влияние агентов D, отвечающее нера­венству к' > к".Более подробному рассмотрению природы этих явлений пред­пошлем несколько примеров, иллюстрирующих изменение кинетики полимеризации неполярных мономеров в неполярных средах, обусло­вленное присутствием каталитических количеств электронодоноров.
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[TΓΦ],moλ∂∕λ

Рис. II-I. Скорость полимеризации в системе стирол — пол истириллитий— бензол — ТГФ при 20 °C и концен­трации полпстириллития l,l∙10^3 (о) и l,4∙10^4 (х) моль/л.

К первым наблюдениям такого рода относятся результаты Бай- уотера, полученные при исследовании влияния ТГФ на полимериза­цию стирола в бензоле, инициированную бутиллитием. В соответ­ствии с ними зависимость скорости полимеризации от концентрации электронодонора описывается кривой с максимумом, лежащим вблизи отношения ТГФ/полистириллитий порядка 10 (рис. П-1). Изменение скорости полимеризации с концентрацией D может быть вызвано как изменением концентрации определенного комплекса, так и обра­зованием комплексов различного состава, структуры и относительной активности. В общем случае следует принимать во внимание оба фактора, для выяснения значимости каждого из которых необходимы сведения о стехиометрии и. константах устойчивости соответству­ющих комплексов. Обычно более доступны кинетические данные, также позволяющие сделать полезные заключения о типе активных центров в том или ином процессе полимеризации.В рассматриваемой системе порядок реакции роста по активным центрам на участке кривой, лежащем слева от максимума (см. рис. П-1), сохраняется равным 0,5, как и в отсутствие ТГФ [см. уравнение (П-9)]. При концентрации ТГФ от 0,2 моль/л и выше (т. е. при отношении ТГФ/инициатор ≡≥ 200) порядок становится первым. Следовательно, для этих условий можно принять существо­вание всех растущих цепей в виде мономерных комплексов с ТГФ.Кинетический анализ приводит к выводу о присутствии в си­стеме при умеренных концентрациях ТГФ по крайней мере четырех типов полистириллитиевых цепей, из которых активными являются цепи П—IV:(RMnLi)2 RMnLi RMnLi-D RMnLi - 2DI и III IVКонцентрация этих агентов, образующих сложную равновесную систему, определяется концентрацией ТГФ, причем повышение скорости полимеризации в области низких концентраций ТГФ сле­дует приписать возникновению агента III, отличающегося наиболь­шей относительной активностью. Сохранение в этих условиях поло­винного порядка реакции роста по активным центрам означает, что основная доля литийорганических соединений присутствует в реак­ционной смеси в виде димерной формы, которой в прежней интер-
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ТАБЛИЦА ll∙4Характеристика систем бутиллитий — электронодонор [14, 16]Температура 30 0C; растворитель изооктан; концентрация влектронодо- нора 0,15—0,30 моль/л.Частота валентных колебаний связи С—гетероатом, cm^1 ад ад: ы аттдля ЭД в для ЭД комплек­се
Разность частот ва- ττлентных ко- ÷a°j!"
побяиий СВЯЗаН- -~Δ∙ΓJсвязи C-U в него ЭД, ккал/мольC<H*Li  ив '0комплексе

лендиамин
(C2H5)2O 1,1 : 1 ИЗО 1093 15 25 1(C4Hg)2O 1,3: 1 1120 1075 7 16 3,42,3-Диметоксибу­ 1 : 1,5 1114 1085 10 60 1.5тан (d, 1)Тетраметилэтп- 1: 1 1045 950 39 90

претации [10] приписана структура I. Однако в отсутствие суще­ственного избытка ТГФ сами комплексы типа III могут быть ассоциированными. Такой факт известен для тетрамерного олиго- бутадиениллития [R(C4He)nLiJ4, образующего с ТГФ в углеводород­ной среде стехиометрические комплексы без изменения исходной степени ассоциации, в частности комплекс [R(C4H6)nLi∙TΓΦJ4 [13]. В случае полимеризации стирола допустимо существование ком­плексов (RMnLi-ТГФ) 2, находящихся в равновесии с более реак­ционноспособной мономерной формой III.Характеристики систем металлалкил — электронодонор (ЭД) могут быть получены, в частности, при использовании ИК-спектро- скопии. Несколько примеров, относящихся к бутиллитию, при­ведено в табл. 11-4 (см. также рис. П-2).

Рис. П-2. ИК-спектры тетраметилэтиленди- амипа (/), его комплекса (1:1) с бутил- литием (2) п бутиллития (3) в изооктане [14]. Отнесение полос: 950 см~ 1 — амин в составе компле­кса; 936 и 967 см- 1 — C—Н-колебания в метилено­вой группе, находящейся в a-положении к атому лития.
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[эд]/[Li]

Рис. П-3. Зависимость относи­тельной приведенной констан­ты скорости полимеризации 
(а) в системах бутадиен — бутиллитий — ЭД — петролей- ный эфир и микроструктуры полибутадиена (б) от природы и концентрации ЭД (концен­трация бутадиена 1,5, бутил- лития 3∙10^3—6-10" 3 моль/л; температура 20 9G) [14]:
1 — диэтиловый эфир; 2 — ТГФ; 
3 — тстраметилэтилендиамин; 4 — 2,3-диметоксибутан.

Процессы полимеризации в системах с сосуществующими актив­ными центрами А*  и Б*  различной реакционной способности, находя­щимися в равновесии, отражает следующая упрощенная схема:A* Б*M∣fta Mp6I Iреакции роста
(11-22)

Экспериментальные константы скорости реакции роста в таких ■случаях являются суммарными и включают константу равновесия (П-22). Естественно, что вклад каждого из направлений реакции роста является функцией констант кя и кб и относительных кон­центраций А*  и Б*,  зависящих от константы равновесия К. Сосу­ществование растущих цепей разной активности отражается также на молекулярно-весовом распределении полимеров (см. стр.39).Как. следует из изложенного, зависимость конечного кинетиче­ского эффекта определяется двумя факторами. Один из них — основ­ность электронодонора. Сильные основания Льюиса оказывают существенное влияние на анионную полимеризацию даже при D∕RMt <1. Второй фактор — возможность образования комплексов разного состава с существенно различной реакционной способ­ностью. Явления, связанные с действием второго фактора, пока не поддаются достаточно строгой интерпретации. Если, например, задаться вопросом о причинах меньшей активности комплекса IV по сравнению с комплексом III, то напрашивается вывод о меньшей пространственной доступности активной связи в комплексе, содер­жащем две молекулы ТГФ. Все же это не единственно возможное объяснение различного поведения комплексов III и IV. Допустимо также, что специфичность действия каждого из них обусловлена протеканием реакции роста через стадию образования промежуточ­ного л-комплекса с мономером, способствующую последующему акту внедрения молекулы мономера в состав растущей цепи. Весьма 
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правдоподобно, что такая стадия, наиболее легко протекающая в случае растущих цепей типа II CH2RMrlLi+ CH2=CHX---- ► RMnLi-*-H  ---- > RMn+1Li (П-23)CHXсохраняется и при реакции роста на активных центрах III DRMnLi-D ---- > RMnLi-*-M  ---- > RMn+1Li∙D (П-24)но существенно подавляется (или даже исключается) в случае це­пей IV.Представление об образовании промежуточных л-комплексов при полимеризации неполярных мономеров, которое для литиевых инициаторов и неполярных сред является общепринятым, основы­вается преимущественно на косвенных данных, в частности на зави­симости строения полимерной цепи от природы инициатора и реак­ционной среды (см. стр. 70). Существование внутримолекулярных л-комплексов установлено для литийалкенилов V и VI [17, 18]: c2n6∖CH2=CHCHoCH2Li VHCH2CH=CHCH2LiV CH3× VIИстория вопроса об изучении влияния посторонних или допол­нительных агентов на процессы анионной полимеризации имеет примерно 20-летнюю давность. Весьма показательны в этом отно­шении наблюдения, которые сопутствовали разработке синтеза 1,4-цпс-полиизопрена, т. е. синтетического аналога натурального каучука (см. стр. 70). Тем не менее систематические исследования влияния каталитических количеств электронодоноров различной основности на -кинетику полимеризации неполярных мономеров в неполярных средах и на структуру результирующих полимеров развернулись лишь в последние годы. Связь между природой элек­тронодоноров (ЭД), их концентрацией и вызываемыми ими кинети­ческими эффектами хорошо иллюстрируют данные Згонника, Нико­лаева и других, относящиеся к полимеризации бутадиена (табл. П-5, рис. П-З, а).
ТАБЛИЦА 11-5Относительная суммарная константа скорости полимеризации k в системах бутадиен — бутиллитий — электронодонорТемпература 20 °C; растворитель—гексан; концентрация бутиллития 0,01, бутадиена 1,5 моль/л.эд ЭД/C4HeLi k

Лите­рату­ра ЭД ЭД/CiH.Li k
Лите­рату­раВ отсутствие — 1 19 мезо-2,3 Димет- 0,5 20 19ЭД оксибутан 2,0 85 19Диэтиловый 0,5 1,5 19 8,0 160 19эфир 9.0 3,0 19 Тетраметил- 2,0 145 21ТГФ 2,0 2,5 20 этилендиамин
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Результаты параллельных наблюдений за строением полибута­диена в условиях, отвечающих данным рис. П-3, а, приведены на рис. П-З, б; подробнее мы остановимся на этом далее (см. стр. 70).Сопоставим теперь некоторые данные табл. П-4 и П-5. Легко увидеть несоответствие между относительной активностью различных ЭД как комплексообразующих агентов и вызываемыми ими кинети­ческими эффектами: значения к возрастают в сопоставляемых систе­мах несравненно сильнее, чем доля соответствующего связанного ЭД. Следовательно, наблюдаемые различия обусловлены главным обра­зом зависимостью характера изменения исходного металлоргани- ческого агента при комплексообразовании от природы ЭД. По- видимому, каталитические количества относительно слабых основа­ний Льюиса (R2O, ТГФ), воздействуя на состояние активной связи C—Mt, лишь в ограниченной степени влияют на диссоциацию ассо­циированных форм металлорганических соединений. Для ЭД высокой основности (тетраметилэтилендиамин и др.) необходимо учитывать возможность более существенного возмущения указанной активной связи, резкого понижения акцепторных свойств противоиона и, вследствие этого, значительного — вплоть до полного — превращения исходного соединения (RMt)n в мономерную форму RMt∙D. C этой точки зрения основной причиной, обусловливающей особенно силь­ное влияние определенных ЭД на кинетику полимеризации, может оказаться существенное возрастание числа действующих активных центров. Точное определение относительного вклада каждого из отмеченных факторов в суммарный результат пока не представляется возможным.
Полимеризация в полярных средахОтсутствие универсальной характеристики полярности среды приводит к необходимости оценивать это суммарное свойство по нескольким параметрам, к которым относятся диэлектрическая проницаемость е, дипольный момент μ, сольватирующая активность. Первые два из них являются индивидуальными свойствами вещества, причем ε существенно зависит от температуры, a μ — от конформа­ции рассматриваемого агента. Сольватирующая активность является относительной величиной, зависящей от обоих компонентов си­стемы — сольватирующего и сольватируемого. Этот показатель, особенно важный для предмета настоящего обсуждения, труднее всего поддается количественной оценке и не находится в простой связи с величинами е и μ. Данное затруднение отнюдь не обусло­влено отсутствием подхода к измерению соответствующих эффектов или сложностью экспериментальной методики. Напротив, суще­ствует ряд достаточно простых способов для фиксирования и харак­теристики взаимодействия между указанными компонентами: изме­рение тепловых эффектов, электропроводности, сдвигов определен­ных полос в спектрах поглощения, химических сдвигов в спектрах ЯМР. Однако эти методы отличаются достаточно высокой чувстви­тельностью в области образования стехиометрических комплексов, 
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т. е. в условиях, описанных в предыдущем разделе. Специфика, которая проявляется при использовании полярного агента в каче­стве растворителя в процессах анионной полимеризации, гораздо труднее приводится в соответствие с независимыми от полимеризации физико-химическими характеристиками. Наиболее полезная в этом отношении величина — константа диссоциации ионных пар на сво­бодные ионы, весьма чувствительная к природе реакционной среды.Помимо этих характеристик, существенных для любых ионных реакций, в случае анионных инициаторов и растущих цепей типа ионных пар необходимо считаться с возможностью их взаимодей­ствия с растворителями, выходящего за пределы комплексообразо­вания и сольватации. Подобные взаимодействия, примерами которых могут служить реакции металлирования пиридина (П-25) и разрыва связи C—гетероатом в диметилформамиде (П-26), вызывают измене­ние природы активного центра:
C5H5N+RMt—(П-25) N 4R IMtо ∕θMt(CH3)2N-C^ +RMt—> (CII3)2N-C-R (П-26)×H \нВ настоящем разделе мы ограничимся рассмотрением реакцион­ных сред эфирного типа, в которых столь глубокие превращения отсутствуют или не играют существенной роли из-за относительно невысокой скорости подобных реакций 1.

1 Известно, например, что бутиллитий реагирует с ТГФ со зна­чительной скоростью при 30 °C, образуя линейный алкоксид (степень превращения за 30 млн 50%). При 0 9C эта реакция в усло­виях полимеризации не проявляется; с ней успешно конкурирует реакция пниципрования.

Основные особенности процессов полимеризации неполярных мономеров в полярных средах, отличающие их от реакций, про­текающих в присутствии каталитических количеств тех же самых или аналогичных полярных агентов, связаны с появлением в этих условиях свободных карбанионов. Значительно большая реакцион­ная способность последних по сравнению с ионными парами делает заметным их участие в процессах полимеризации даже при невысо­ких значениях констант диссоциации ионных пар Кд. Факты, кото­рые привели к заключению о наличии определенного вклада реакции роста на свободных ионах в процессах анионной полимеризации, были установлены Шварцем при исследовании системы стирол — нафталиннатрий — ТГФ в начале 60-х годов. Прежде чем к ним обратиться, отметим, что свободноионный механизм полимеризации был сформулирован значительно раньше Хиггинсоном и Вудингом (1952 г.) на примерах процессов, протекающих в среде жидкого ам­миака под действием амидов металлов I и II групп. Инициирующим
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Рис. П-4. Кинетические характеристики системы стирол — нафталинпатрий — ТГФ при 25 0C в от­сутствие буферного агента (1) и в присутствии тетра- фенилборнатрия (2) [22].

агентом при этом является ион NHa, о чем свидетельствует половинный порядок реакции полимеризации по инициатору. Такой порядок является следствием равновесиякMtNH2 Z=± Mt++NH2согласно которому концентрация ионов NH2 выразится уравне­нием: [NH7] = (K[MtNH2])0.5 (П-27)В системах, изученных Шварцем, был обнаружен концентра­ционный ход суммарной константы скорости полимеризации по инициатору и исчезновение этого эффекта в присутствии буферного соединения — тетрафенилборнатрия (рис. П-4). В основе схемы, предложенной для интерпретации данного явления и раскрытия физического смысла величин, которые могут быть найдены из рис. П-4, лежит равновесие типа (П-22). В рассматриваемом слу­чае агентами А*  и Б*  являются ионные пары М„, Na+ и свободные ионы M∏. Этому случаю, рассмотренному в общем виде в гл. I, отвечает выражение суммарной константы скорости роста (1-41).

1 Величина Kr для тетрафенилборидов щелочных металловв тех же условиях составляет 10-5-10~4, что позволяет использо­вать их в качестве буферных агентов по отношению к ионным парамрастущих цепей (см. стр. 14).

Обращаясь к рис. П-4, видим, что начальная ордината есть кон­станта скорости реакции роста на ионных парах, а тангенс угла наклона экспериментальной кривой — отношение k'i∣K⅛∖ Этот подход был применен ко многим системам и привел к получению величин Kr, k'1 и A2 для различных растущих цепей в разных экспе­риментальных условиях. Из закономерностей, которые при этом были установлены, отметим следующие. Величины Kr весьма чув­ствительны к природе противоиона, концевого звена растущей цепи, растворителя и к температуре. Порядок Kr для изученных случаев 1 * * укладывается в интервал IO-10—10^7. Величины A2 также чувстви­тельны к указанным факторам, но изменение суммарной константы A2 с изменением реакционных условий в наибольшей степени связано
62



ТАБЛИЦА 11-6Константы скорости реакции роста [в л/(моль-с)] в анионных системах
Система Темпера­тура, oC √ 2 h" 2

Литера­тура
Стирол — нафта линнатрий — ТГФ 25 80 6,5 • 104 2325 130 13 • 104 24Стирол — нафталинлитий — ТГФ 25 160 — 22Стирол — нафталинцезий — ТГФ 25 22 — 22Изопрен — бу тил литий — ТГФ 30 0,2 2,8 • 103 25а-Метилстирол—натрий — ТГФ -59 0,42 9 26а-Метилстирол—калий — ТГФ —59 0,012 7 26с изменением Ka, т. е. относительной концентрации свободных ионов. Последнее обстоятельство обусловлено значительным разли­чием в величинах k2 и k'2, отношение которых составляет IO2—IO3. Типичные примеры этих констант приведены в табл. П-6; вели­чины Ka см. в гл. I (табл. 1-2).Использование описанного подхода к определению частных констант реакции роста в системах с сосуществующими активными центрами типа ионных пар и свободных ионов наталкивается на ряд затруднений. Во-первых, величины Ka чрезвычайно малы и нахо­ждение их из данных по электропроводности сопряжено с большими погрешностями. Во-вторых, для ионных пар возможны различные формы существования (контактные и разделенные пары), значи­тельно различающиеся по реакционной способности; определение их относительных концентраций, в принципе достижимое (см. стр. 15), является нелегкой экспериментальной задачей. В-третьих, скорость полимеризации в наиболее типичных из рассматриваемых систем чрезвычайно высока и получение корректных кинетических данных требует специальной тонкой методики (см. стр. 41). Эти причины объясняют заметные, а иногда довольно существенные расхождения между величинами ⅛2', полученными для одних и тех же систем различными авторами. Более точному определению под­даются константы k'2. Исключение диссоциации ионных пар (при­менение буферных агентов или слабосольватирующих растворителей) и перехода контактных пар в разделенные достигается путем подбора условий проведения полимеризации (природа реагентов, темпера­тура). Эти замечания имеют целью подчеркнуть вероятность даль­нейшего уточнения по крайней мере некоторых из установленных к настоящему времени величин, порядок которых, по-видимому, в основном сохранится.Интересным приложением метода, разработанного для изучения кинетики быстрых процессов анионной полимеризации, является измерение на его основе констант скорости реакций «перекрестного» роста A12, т. е. присоединения различных мономеров к определенной растущей цепи:
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Рис. П-5. Кривые Аррениуса для си­стемы стирол — нафталиннатрий — те­трагидропиран по данным разных авто­ров (цитировано по [27]).

Величины ⅛12 служат наиболее объективной характеристикой реакционной способности мономеров по отношению к эталонному активному центру и имеют преимущество перед часто используемыми для той же цели «обратными» константами сополимеризации l∕r1. Конечно, если для исследуемой системы известны как величины r1, так и константа роста гомополимеризации k11, то значение ⅛12 полу­чить просто 1. Что же касается рассматриваемых случаев, то для них возможно непосредственное определение величин ⅛12. Для этого надо исследовать кинетику расходования мономера M21 введенного в раствор «посева» живых цепей т*  при таком отношении концентра­ций этих реагентов, которое позволит пренебречь реакцией

1 При описании процессов сополимеризации мономеров M1 и M2 частные константы реакций роста соответствующих активных центров Tn1 и mJ обозначают двойными индексами, первый из которых относится к растущей цепи, а второй — к мономеру (подробнее см. стр. 92).

mJ÷M2 —► т*Полученные таким образом величины ⅛12 для полистирольных растущих цепей и различных мономеров M2 приведены ниже (тем­пература 25 0C, растворитель ТГФ) [22]:⅛1≡, л/(моль-с)а-Метилстирол ............................... 27ге-Метилстирол ............................... 180а-Фенилстирол ............................... 2 4002-Винилпиридин............................... 50 000Это суммарные величины, отвечающие значениям Zc2 [см. урав­нение (1-41)].
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Перейдем к вопросу о типе ионных пар и о значении изменения их природы для кинетики анионной полимеризации. Как отмечалось в гл. I, для контактных ионных пар R-, Mt+ в полярных средах возможен эффект внедрения молекулы растворителя в межионную сферу с образованием разделенной ионной пары R- ;! Mt+ без суще­ственного нарушения электростатического взаимодействия между ионом R- и противоионом. Для данного агента R-Mt+ и определен­ной реакционной среды положение равновесияR-Mt+ ;z± R^J∣Mt+ (П-28)заметно зависит от температуры.В согласии с этим выводом, полученным на основании спектро­скопического и электрохимического исследования модельных соеди­нений и растущих цепей, находятся кинетические данные по поли­меризации в системах, в которых равновесие (П-28) имеет суще­ственное значение. Один из примеров — процесс полимеризации стирола в тетрагидропиране под действием натрийнафталинового комплекса в присутствии буферного агента, исключающего диссо­циацию ионных пар. Для этого случая установлен нелинейный ход кривой Аррениуса, ветвям которой (рис. П-5) отвечают заметно различающиеся значения энергии активации реакции роста (2 ккал/моль в области более высокой и 7 ккал/моль в области более низкой температуры). Нет сомнения, что причина этого обусловлена специфичностью действия каждого из компонентов равновесной системы (П-28), относительные концентрации которых чувстви­тельны к температуре.К сожалению, цитированные результаты, так же как и аналогич­ные данные, относящиеся к другим конкретным случаям, не могут быть интерпретированы более строго; изменение температуры системы затрагивает не только константу равновесия (П-28), но и величину ε. Поэтому более показательны характеристики, полученные для

Рис. П-6. Полимеризация в системе стирол — полистирилнатрий — тетра­гидропиран — тетраглим в отсутствие (о) ив присутствии (®) тетрафенилбор- натрия при 25 pC и различной концен­трации тетраглима [28]. ■■, . > (л/мотл,/2
ЯмЛ
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систем, в которых разделение ионных пар обусловлено не изменением температуры, а присутствием независимого полярного агента в не­высокой по отношению к полярному растворителю концентрации. Если основность используемого агента существенно превышает основность растворителя, то переход контактных ионных пар в раз­деленные окажется возможным в условиях, при которых аналогичное разделение растворителем отсутствует или имеет малое зна­чение. К таким агентам относится, в частности, тетраглим CH3 [O(CH2)2]4OCH3(Γ4), который оказывает ускоряющее действие на различные процессы анионной полимеризации. Интерпретация этого эффекта применительно к полимеризации стирола в тетра­гидропиране, предложенная Шварцем, основана на допущении равновесия RPМл, Mt÷ + Γ4 z∑± MH(Γ4)Mt+Влияние концентрации Г4 на этот процесс в отсутствие и в при­сутствии буферного соединения показано на рис. П-6. Изменение наклона кривых в серии опытов без буфера можно приписать более высокому значению Кд для разделенных ионных пар по сравнению с соответствующей величиной для контактных пар. Возрастание начальной ординаты с концентрацией Г4 согласуется с представле­нием об увеличении концентрации разделенных пар, если принять, что свойственная им константа скорости роста ∕c,2ι p существенно превышает константу, относящуюся к контактным парам k2,κ. В соответствии с этим суммарную константу роста при исключении диссоциации ионных пар (опыты в присутствии буфера) можно выра­зить через уравнение:⅛2 = ⅛2, к + + pλp[Γ4]Использование последнего уравнения позволило рассчитать для некоторых случаев значения Zc2ι p и показать, что они существенно превышают величины ⅛2,κ. Ниже приведены примеры, относящиеся к полимеризации стирола при 25 0C (противоион натрий) [28]:Реакционная средаТетрагпдроппран Тетрагидрофуран Разделяющий агентТетраглим Диметоксиэтан ħ2ι pι л/(моль,с)3 90020 000Значительные кинетические эффекты наблюдаются в присутствии малых количеств оснований Льюиса и при полимеризации в неполяр­ных средах (см. стр. 54). Это приводит к необходимости оценить, с одной стороны, вероятность образования разделенных ионных пар и в тех случаях, а с другой — возможность объяснения фактов, интерпретированных с помощью схемы (П-28) без привлечения представлений, лежащих в ее основе. Имеется в виду допущение равновесия типа (П-18):M- Mt+ +Γ4 Мн, Mt+∙Γ4где M^, Mt+ ∙Г4 — контактная ионная пара с противоионом, коорди­национно связанным с тетраглимом.
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Молекулярные веса 
и молекулярно-весовые распределения полимеровВ процессах анионной полимеризации неполярных моно­меров могут быть созданы условия, исключающие реакции ограни­чения роста цепей. При соблюдении таких условий среднечисленнаястепень полимеризации выразится через отношение израсходованногоколичества мономера к концентрации инициатора:-л [M]0-[M]z ln~------ [С] (П-29)В случае использования инициирующих систем, которые при­водят к образованию растущих цепей дианионного типа [см. урав­нение (11-7)1, выражение (П-29) примет вид:pn=2 [МЬ [Mh (П.30)lυJТаким образом, предел величины Pn формально задается отноше­нием [M]o∕ [С], а ее значение в данный момент времени определяется конверсией мономера. Возрастание молекулярного веса полимера с конверсией, имеющее линейный характер при условии k1^∑> к2, является специфической чертой безобрывных процессов полимери­зации. При сопоставлении с такими процессами, как радикальная полимеризация, когда k1 ≪ k2 [М], эта специфичность становится особенно очевидной. Низкой конверсии мономера в процессах, инициированных свободными радикалами, может отвечать образова­ние полимеров с весьма высоким молекулярным весом. Это обусло­влено чрезвычайно малой действующей концентрацией свободных радикалов и, следовательно, высоким отношением мономер/активный центр. Поэтому даже большие значения констант реакции обрыва ⅛3, свойственные радикальной полимеризации, не способны воспрепят­ствовать достижению существенных величин Pn.Для наглядности привлечем обычные для радикальной полимери­зации величины k2 ŝl k3 [10a и IO7 л/(моль-с) соответственно] и вы­берем для сравнения анионные процессы, характеризующиеся вели­чинами ⅛2 того же порядка. Один из примеров — полимеризация стирола в ТГФ под действием натрийнафталинового комплекса. При концентрации мономера 1 и инициатора 10^3 моль/л для ско­рости элементарных актов получим следующие значения 1:

1 Обычным для радикальной полимеризации эксперименталь­ным условиям (концентрация инициатора 10^4-10^3, ⅛1 порядка10^6 c^1) отвечает концентрация свободных радикалов 10^8 моль/л. В безобрывных анионных процессах концентрация активных цен­тров по порядку совпадает с концентрацией инициатора.

Реакция роста Реакция обрываРадикальная по­лимеризация ∕c2 [M∙][M] = IO2-10-е= ⅛3 [M-]≡= 10’ ∙ 10-ιβ = = 10-8 мольДл-с) =IO* 9 моль/(л»с)Анионная поли-мерпзация . . . fc2 [M*][M]  = 102∙ 10^3 == 10^ι мольДл ■ с)
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Степень полимеризации в радикальных процессах (без учета реакций передачи цепи) выразится через не зависящую от конверсии мономера величину:
Pn —

⅜a[M∙][M] ⅛3[M∙]2 = 103Для выбранного анионного процесса, в соответствии с формулой (П-30), получим предельное значение степени полимеризации:_ 9^=hFΓ = 2∙1°3Ясно, что при степени превращения мономера равной нескольким процентам величина Pn в последнем случае окажется на 2 порядка меньшей.Помимо общего для любых процессов полимеризации способа регулирования величины Pn (подбора необходимых концентраций [М] и [С]), в анионных системах возможен и другой путь, а именно последовательное дозирование новых порций мономера в реакцион­ную смесь после завершения полимеризации. Этот метод, основанный на существовании в системе «живых» макромолекул, используется также и для синтеза сополимеров с длинными чередующимися после­довательностями звеньев различной природы, т. е. блоксополимеров (см. стр. 96).В анионных процессах понятия предельной и полной конверсии не всегда совпадают. Это обусловлено обратимыми превращениями в системах «живой» полимер — мономер:MJ + M ‰ (П-31)Положение равновесия (11-31) для данной температуры зависит от природы растущих цепей, что находит свое выражение в величи­нах равновесной концентрации мономера [M]p, характеризующих практически достижимый предел конверсии в данных условиях. Особенно велико значение [M]p для а-метилстирола. При комнатной температуре оно составляет 0,7 моль/л. Следовательно, получение полимера в реакционной смеси, содержащей а-метилстирол в такой (или меньшей) концентрации, возможно лишь при понижении тем­пературы. Естественно, что [M]p, как термодинамическая величина, является характеристикой, не зависящей от способа синтеза «живой» цепи (т. е. от типа инициатора и др.). Связь этой величины с другими параметрами формулирует уравнение Айвина и Дейнтона:1 .... ДЯ ΔS° lnIM]p rt r (I1-32)где АЯ — энтальпия полимеризации; AS0 — изменение энтропии для [MJp = 1 моль/л.Равновесие (П-31) имеет интересное следствие для процессов, в которых отношение констант элементарных актов отвечает нера­венству k1 ≪ к2, способному обусловить значительную полидис­персность полимеров к моменту достижения предельной конверсии.
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В этих условиях равновесие (П-31) обеспечит постепенное выравни­вание степени полимеризации индивидуальных макромолекул после завершения полимеризации как суммарного процесса, т. е. изменение средневесовой величины Pw при сохранении величины Pn посто­янной.Условие k1 ≪ к2 является одной из причин образования поли- дисперсных полимеров в анионных системах рассматриваемого типа. Этот случай специально рассмотрен в гл. I (см. стр. 38).Обратное соотношение между теми же константами, так же как и исключение стадии инициирования методом «посева», создает оптимальные условия для образования полимеров с узким МБР, т. е. с отношением Mw∣Mn, максимально приближающимся к еди­нице. Второй причиной отклонения MBP полимеров от монодисперс­ности может оказаться параллельное протекание реакции роста на различных активных центрах. Характер MBP полимеров в таких системах зависит главным образом от относительных вкладов реакции роста на каждом из типов активных центров и от частоты переходов, отвечающих равновесиям общего вида (П-22)1. При большом раз­личии в активности сосуществующих агентов А*  и Б*  и отсутствии взаимных переходов параллельные реакции роста будут протекать независимо и приводить к образованию смеси двух монодисперсных полимеров. Для их молекулярных весов окажутся действительными простые формулы:

1 Конечно, и для таких систем существенно отношение междуконстантами kl и ⅛a. Мы ограничиваемся здесь случаями, отвеча­ющими условию ⅛1 » к I

M^==kamt M6 = kcmtгде ка и кб—соответствующие константы роста; т — молекулярный вес мономера.При наличии обратимых переходов получится полимер со средним молекулярным весом:
-г; Мй + КМб т(ка-\-Ккб) 

i+K ~ 1+Кгде К — константа равновесия (П-22).Достаточно частые переходы могут обеспечить узкое MBP. На­против, в случае редких переходов, совершающихся лишь несколько раз па протяжении периода полимеризации, MBP расширится и за­полнит весь интервал между значениями Ma и Mi.!Этому случаю отвечает Гауссова функция распределения [29]:
W (M) = const ∙ exp [—(M —jjf)2∕2ε2] ширина (которой
ξt = [(Ma-M6)∕(l + K)]ηn определяется средним числом п моментов пребывания активного центра в каждой из форм и величиной К.
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Стереорегулирование при полимеризации 
неполярных мономеровВо многих случаях анионной полимеризации изменению кинетики процесса, обусловленному влиянием природы противо­иона и среды, сопутствует изменение микроструктуры полимеров. В основе этого явления лежит зависимость стереохимии реакции роста от структуры активного центра, в частности от его геометрии и распределения электронной плотности. Сведения, которыми мы в этом отношении располагаем, все еще нельзя считать исчерпыва­ющими для детального описания механизма стереорегулирования; для количественной оценки относительной роли каждого из действу­ющих факторов имеющаяся информация недостаточна.Обратимся к данным о зависимости строения полимеров от при­роды реагентов и экспериментальных условий. Наиболее показа­тельны в этом отношении полимеры диеновых углеводородов.Одним из первых существенных достижений в области синтеза регулярно построенных полимеров явилось получение полиизопрена с содержанием 1,4-цис-звеньев 95—96%. Такой результат обеспе­чивает полимеризация в углеводородной среде под действием метал­лического лития или литийалкилов в условиях максимального освобождения реагентов от микропримесей 1. Переход к другим металлам и их алкилпроизводным, а также к другим реакционным средам исключает или значительно снижает степень образования 1,4-цис-звеньев при полимеризации изопрена (табл. П-7).
ТАБЛИЦА 11-7Микроструктура полиизопрена, образующегося в неполярных и полярных средах

Инициатор Растворитель Содержание звеньев, % Лите­рату­ра1,4-ι∫uc 1 Jt-транс 1,2 3,4Этиллитий Пентан 94 0 0 6 30Диэтиловый эфир ТГФ 6 29 5 60 30Бутиллитий 0 0 26 74 6Металлический натрий Цпклогек- 29 29 0 42 6санТГФ 0 0 82 18 6Этилкалпй Пентан 24 39 6 31 31Металлический рубидий » 5 47 8 39 31Изопренилцезий Гептан 0 32 13 55 32Нафталинцезий ТГФ 0 28 29 43 32Металлический барий Гептан 71 0 0 29 33ТГФ 44 24 И 20 33
1 При использовании ,для этой цели металлического литиядиспергирование следует проводить при 180 oC в атмосфере аргона или гелия. При проведении такой операции в атмосфере азота обра­зуется нитрид лития, присутствие которого вызывает существенные отклонения от указанного строения полимера.
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ТАБЛИЦА ll-8Микроструктура полимеров, образующихся в системах бутадиен --бутиллитий — электронодонор в неполярных средах
ЭД [ЭД]/[С,Н„Ы] Темпера­тура, oC Содержание звеньев, l,4-ι∣∙uc 1 ,Ь-транс

%1,2 Лите­рату­раВ отсутствие ЭД — 20 37 53 10 19Дпэтиловый эфир 0,5 20 36 46 18 209,0 20 20 40 40 20T ГФ 2,0 20 20 34 46 202,3-Диметоксибутан (d 1) 0,5 20 10 10 80 191,0 20 8 10 82 192,0 20 7 8 85 19Диглим 0,8 30 Раздельно не опре­делялись 78 34Тетраглим 0,6 30 То же 69 34Триэтиламин 30 30 » 38 34Тетраметилэтилендд- 2,0 20 10 10 80 21аминКачественно сходным образом ведет себя в анионных системах бутадиен, с тем существенным от изопрена отличием, что литиевые инициаторы не способны в данном случае обеспечить столь высокую степень регулярности построения цепи. Особенно интересны полу­ченные на примере полибутадиена результаты, показывающие вли­яние каталитических количеств электронодоноров на микрострук­туру цепи. При высокой основности электронодонора чрезвычайно сильные эффекты в этом отношении достигаются даже при условии [ЭД] < [С] (табл. П-8).Таким образом, весьма близкие явления могут быть вызваны разными причинами: изменением природы противоиона в неполярной среде, переходом от неполярной среды к полярной при одном и том же противоионе, введением малой порции сильного основания Льюиса при сохранении остальных параметров системы неизменными. Не­смотря на такое сходство конечных результатов, интерпретация перечисленных случаев может быть проведена дифференцированно. Прежде всего следует ответить на вопрос о том, на каком из звеньев растущей цепи закрепляется определенная структура. Принци­пиально возможно закрепление структуры либо на предпоследнем, либо на последнем звене растущей цепи. Первый случай реализуется на агентах типа свободных радикалов или свободных ионов; второй — на агентах М* —X, к которым относятся ионные пары. Однако при росте цепи на ионных парах закрепление структуры на последнем звене происходит лишь при условии локализации противоиона у концевого атома активной макромолекулы. При полимеризации диеновых углеводородов это условие может нарушаться из-за пере­хода концевых алкенильных групп в л-аллильные, например:xCH-CH2-CH=CH-CH2-Mt---- ► ~CH2—ChK∕4'CH2 (П-ЗЗ)MtVII VIII
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Поэтому при сопоставлении различных систем достаточно опре­деленные выводы о пространственной специфике индивидуального акта роста в каждом из рассматриваемых случаев не могут быть сделаны без сведений о состоянии растущих цепей. Выяснение дан­ного вопроса, возможное с помощью спектроскопических методов исследования растворов, содержащих «живые» цепи, позволяет сделать полезные заключения. Известно, например [35], что расту­щим полибутадиенильным цепям с литиевым противоионом свой­ственна структура VII в углеводородной среде и структура VIII в среде ТГФ. Поэтому различия, наблюдаемые в строении полимеров, полученных в тех и других условиях, можно объяснять, исходя именно из этого факта. C другой стороны, изменение структуры полибутадиена отмечается и при содержании ТГФ в углеводородной среде в концентрации, эквивалентной концентрации активных цен­тров. При таком отношении концентраций этих агентов концевые звенья растущих цепей претерпевают сравнительно небольшое изме­нение, о чем позволяют судить данные ИК-спектроскопии [13]. Так, концевым звеньям цепей VII и VIII отвечают полосы поглоще­ния 1600 и 1525 см-1 соответственно 1. В системе полибутадиенил- литий — ТГФ (1:1) — углеводородный растворитель отмечается смещение полосы поглощения 1600 см-1 в область 1580 см-1, т. е. несравненно меньшее возмущение, чем отвечающее переходу (П-ЗЗ). Следовательно, в основе влияния на строение полимеров малых количеств ЭД (во всяком случае, отличающихся умеренной актив­ностью 2) могут лежать особые причины. К таким процессам вполне применимо представление, согласно которому влияние электроно- донора па строение полимерной цепи обусловлено подавлением или исключением стадии комплексообразования мономера с противо­ионом как акта, предшествующего присоединению очередного моно­мерного звена к растущей цепи [см. уравнения (П-23) и (П-24)].

1 Отнесение последней полосы основано на данных, полученных для аллиллития в эфирных средах, в том числе в ТГФ [36].2 Для сильных оснований Льюиса, вызывающих существенные структурные изменения полимеров уже при отношении [ЭД]/[М] порядка 1, не исключены переходы (П-ЗЗ) и в таких условиях: этот вопрос пока не изучен.

В применении к полимеризации диеновых углеводородов уравне­ние (П-23) можно заменить следующим:
(П-34)

В нем стадия комплексообразования мономера с противоионом может рассматриваться как ориентирующий акт, определяющий строение звена в последующем акте внедрения мономера в цепь.
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В системах с электронодонором, присутствующим в стехиометриче­ском количестве по отношению к активным центрам, вероятными промежуточными образованиями являются:Dm∏ Li I Mrt-Li ∙ D. VC- х ! ! z'! ∕c=c∖ /I z ,c=cf_сА / ×I IX хКонечно, возникновение промежуточных комплексов диполь- дипольного характера X допустимо и в случае ионных пар общего вида Mrt, Mt, если противоион не обладает достаточными акцептор­ными свойствами для образования л-комплексов с мономером. В ча­стности, это относится к высшим щелочным металлам. C другой стороны, и для таких систем, в которых л-комплексы возможны [уравнение (П-34) и структура IX], вполне вероятен спонтанный (или индуцированный очередной молекулой мономера) переход в диполь-дипольный комплекс.Обращаясь к вопросу о выборе между принципиально возмож­ными структурами (например, IX и X), приходится констатировать отсутствие экспериментальных данных, необходимых для полностью обоснованных заключений по этому поводу. Затруднение состоит не только в том, что обязательные для этой цели физико-химические характеристики пока не получены. Серьезным осложняющим обсто­ятельством часто оказывается неприспособленность существующих методов исследования для их получения. Это относится уже к уста­новлению самого факта образования малопрочных л- и диполь- дипольных комплексов в процессах анионной полимеризации, в ко­торых неизбежны быстрые реакции типа (П-34). Тем труднее сделать выбор между альтернативными структурами, допустимыми в том или ином случае. В связи с этим важное значение могут приобрести теоретические расчеты энергии систем, достаточно хорошо модели­рующих сопоставляемые агенты. Напомним, что упрощения, неиз­бежные при отборе моделей и при выполнении таких расчетов, в наи­большей мере затрагивают абсолютные расчетные величины (см. стр. 18). Поэтому такую характеристику, как разность A1jx — Ex, где Eix и Ex — энергия комплексов IX и X, можно считать заслу­живающей внимания. Сведения подобного рода, которые могут быть получены квантовохимическими методами, пока отсутствуют.Для детализации механизма стереорегулирования существенный интерес представляет зависимость микроструктуры полибутадиена и полиизопрена, образующихся в углеводородной среде под дей­ствием литийорганических соединений, от концентрации инициатора; в обоих случаях максимальное содержание 1,4-г{ис-звеньев в поли­мерах обеспечивается при минимальной исходной концентрации 
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литийорганического агента. В качестве примера приведем предель­ные величины из опубликованных в работе Геберта и др. [37] (в скоб­ках указана концентрация инициатора в моль/л):Содержание 1,4-чис-звеньевПолибутаднен..................... 30 (73,1 ∙ IO'3); 70 (0,054 ∙ IO-3)Полиизопрен .74 (61,2 ∙ IO'3); 97 (0,008 ∙ 10^3)В цитированной работе это явление приписано учащению обменов типа (II-H) с повышением концентрации растущих цепей, причем принимается, что образующиеся при ассоциации мономерных форм неактивные димеры диссоциируют далее на изомеризованные литий- алкенилы. Такому выводу можно противопоставить предположение о различии в стереохимии реакции роста, протекающей на мономер­ных и ассоциированных формах активных центров [5]. Как уже отмечалось, относительный вклад тех и других форм зависит от концентрации исходного литийорганического агента (см. стр. 51). Подобный подход приводит к вполне вероятному заключению о наи­большей стереоспецифичности мономерных литийорганических со­единений.Суммируя изложенное, сделаем следующие заключения. При реакции роста на ионных парах с локализованной связью C—Mt основным фактором, определяющим конечную структуру полимера, является акцепторная способность противоиона. От нее зависит наличие или отсутствие предориентационных эффектов. Тем не менее даже в оптимальном случае (литиевый противоион в неполяр­ной среде в отсутствие независимых электронодоноров) высокая стереоспецифичность активных центров не является обязательным следствием предориентации. Это показывает сопоставление данных, относящихся к изопрену и бутадиену. Следовательно, конечный результат зависит от стереохимии перехода молекулы мономера из состава л-комплекса в растущую цепь, для которого природа мономера весьма существенна. Отсутствие предориентации (которое может быть обусловлено либо координационной насыщенностью противоиона, либо его низкой акцепторной способностью), так же как и л-аллильное состояние концевой связи C—Mt, приводят к изби­рательности другого рода, а именно к преимущественному образова­нию 1,2- или 3,4-звеньев. Эта избирательность не сопровождается, однако, способностью соответствующих активных центров к селек­тивному образованию возможного для таких цепей изо- или синдио­тактического построения макромолекул. Синтез стереорегулярных полимеров подобного рода, осуществленный при использовании катализаторов Циглера — Натта (см. гл. V), ни в одном из случаев полимеризации неполярных мономеров в анионных системах зафи­ксирован не был 1. Последнее относится и к мономерам стирольного 
1 Образование пзо- и синдиотактических полимеров при анион­ном инициировании известно для полярных ненасыщенных моно­меров (см. стр. 83).
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ряда, которые, при некоторой чувствительности к условиям поли­меризации, не образуют стереорегулярных полимеров в анионных системах на основе щелочных металлов и их производных.Как будет показано далее, стадия образования промежуточных л-комплексов противоиона с неполярным мономером существенна не только для строения полимерной цепи. Она имеет значение и в про­цессах анионной сополимеризации, в которых акты комплексо­образования функционально связаны с относительной реакционной способностью активных центров. Это проявляется в составе сополи­меров (см. стр. 92).
Полимеризация 
ненасыщенных полярных мономеровПонятие полярных мономеров объединяет полимеризу­ющиеся соединения, содержащие функциональные группы или гетероатомы. К их числу относятся ациклические ненасыщенные соединения и гетероциклы; последние рассматриваются в гл. IV.Основные типы полярных ненасыщенных мономеров иллюстри­руют следующие структуры (X — полярный заместитель, R — H или углеводородный радикал):ZrCH2=cζ CH2=CXa×XR XI ICH2=C-CH=CHX CH2=C-CH=CH2Поведение таких мономеров по отношению к ионным агентам определяется прежде всего природой заместителя X. В частности, к анионной полимеризации проявляют способность мономеры, в кото­рых группа X выполняет электроноакцепторную функцию, т. е. повышает электрофильность двойной связи. Наиболее важными мономерами подобного рода, имеющими существенное практическое значение, являются соединения CH2 = CH-CN, CH2=CH-COOR, CH2=C(CH3)—COOR (R — алкил или арил). Их реакционная спо­собность по отношению к анионным агентам значительно превышает активность неполярных ненасыщенных мономеров.Присутствие заместителя X в молекуле мономера отражается не только на относительной активности двойной связи. Еще одно следствие этой структурной особенности мономера — возможность побочных реакций, способных привести к дезактивации инициатора и растущих цепей. Это обстоятельство всегда следует учитывать при формулировании механизма и кинетических схем соответству­ющих процессов. Оно, однако, не исключает возможности эффектив­ного синтеза высокомолекулярных полимеров при анионной полимеризации полярных мономеров.
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Побочные реакции в системах 
полярный мономер — металлалкилПолярный заместитель X обусловливает возможность побочных реакций двоякого рода, а именно различных взаимодей­ствий металлалкила, непосредственно затрагивающих группу X, и реакции металлирования за счет Н-атома винильной группы в мо­номерах CH2==CH-X. Последний тип превращений, возможный и для неполярных мономеров, имеет в данном случае существенно большее значение из-за повышения кислотности указанных Н-атомов под действием электроноакцепторных заместителей. К сожалению, количественная характеристика соответствующих влияний для инте­ресующих нас объектов отсутствует. Представление о зависимости таких эффектов от природы полярного заместителя дают константы кислотности рК, полученные для насыщенных полярных соединений в полярных растворптелях [38]:

р кNC-CHo-CX ....................................................11.1CH3-CO-CHo-CO-CH3 . . . . . 13,4CoH5COO-CH2-COOC2H5.....................15,8(CH3)3C-CO-CH(CH3)2...............................23,5CeF5-CH2-C6F5 .............................................. 21,2C6H5-CH2-C6H5.............................................. 33,1О степени протекания реакции металлирования мономеров можно судить по выходу соответствующего углеводорода RH:RMt-PCH2=CHX > RH+CH2=CX (П-35)MtЗависимость эффективности реакции (П-35) от природы реагентов, среды и температуры иллюстрируют примеры, приведенные в табл. П-9.Весьма интересным является вопрос о дальнейшей судьбе соеди­нений CH2=C(Mt)X. Понижение реакционной способности карб­анионного компонента в таких соединениях по сравнению с исходным металлалкилом, обусловленное сопряжением, иногда используется как OCHOBamie для отождествления реакции (П-35) с дезактивацией
ТАБЛИЦА 11-9Реакция металлирования ненасыщенных полярных мономеров [39, 40]

Мономер Металлалкил Растворитель Темпера­
тура, oC

Выход 
бутана, %

Акрилонитрил Бутиллитий Гексап 30 14ТГФ —70 78Метилакрилат Бутилмагпийбромцд Гексан -30 14Диэтиловый эфир -30 41Метплвинилкетон Бутилмагнийбромид Гексан 20 9Гексан -60 22
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инициатора. C другой стороны, металлированное ненасыщенное соединение можно рассматривать как полимеризующийся мономер, способный к участию в реакции роста:-CH2CHX + CH2=CX ---- > -CH2CHX-CH2-CX-MtI I IMt Mt Mt (11-36)
Результатом вполне вероятной, но не доказанной реакции (П-36) должна быть «компенсация» металлирования, так как вхождение металлированного мономера в макромолекулу в качестве элементар­ного звена равнозначно появлению в ней нового активного центра. C помощью обычного способа расчета эффективности инициирования, основанного на оценке числа макромолекул, приходящихся на одну молекулу инициатора, этот факт не может быть обнаружен.Взаимодействие металлалкилов с полярными мономерами, затра­гивающее функциональные группы, протекает с разрывом связей C—гетероатом и представляет собой реакции присоединения или замещения, например:

RMt
\=о к /OMt——------- → × ×R—rθ≤L-> ×c=NMt√0 Z∖ob' +0-------- —-C^ ÷R'OMt xR

(П-37)
(П-38)
(П-39)

Продукты реакций (П-37)—(П-39) обычно существенно уступают по относительной активности исходному металл органическому соеди­нению, вплоть до практически полного отсутствия способности к участию в реакции инициирования. К числу последних случаев относится полимеризация метилметакрилата под действием бутил- лития, при которой существенная часть инициатора подвергается реакции: . _________ ... . +0 .CH2=C(CHs)COOCH3+LiC1H9---- > CH2=C(CH3)C^ +CH3OLixC1H9 (П-40)Образующийся при этом метоксид лития не проявляет иници­ирующей активности по отношению к метилметакрилату в обычных условиях проведения полимеризации. Следовательно, реакция (П-40) равносильна дезактивации инициатора.Растущие цепи, образующиеся при анионной полимеризации полярных ненасыщенных мономеров, гораздо менее склонны к по­бочным реакциям, чем инициаторы, и часто ведут себя подобно 
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«живым» полимерам. Все же иногда взаимодействиям, аналогичным упомянутым выше, подвергаются и активные центры реакции роста. Например, в системе метилметакрилат — бутиллитий протекает реакция: CH3 CH3 CH3I . Il• -CH2—CLi +-CH2—C—CH2—C^z —>I............. I ICOOCH3 COOCH3 COOCH3CH3 CH3I I----   CH3OLi i-CH2-C—CH2-C~ (11-41) COOCH3 ∣√0C∖ ,CH3—CH.,—cf×COOCH3Об этом свидетельствует возрастание молекулярного веса поли­мера после полного исчерпания мономера (Коротков, 1960 г.).В сравнимой степени протекают побочные реакции инициатора и растущих цепей при анионной полимеризации ненасыщенных хлорсодержащих мономеров (винилхлорида и др.), при которой вследствие этого трудно достичь высокой конверсии и значительных молекулярных весов. В данном случае побочные реакции состоят в образовании хлорида металла по тому или иному механизму и, сле­довательно, в полной дезактивации соответствующего металлорга- нического соединения. Для взаимодействия винилхлорида с бутил- литием установлена последовательность актов [41]:Li I CH2=CHCl+ LiC4H9---- > CH2=CCl+ C4H10Li I CH2=CCl+ Lic4H9---- ► H C≡CLi + LiCl + C4H10Растущие цепи, образующиеся в этой системе, могут претерпевать непосредственное отщепление хлорида лития:-CHCl-CH2Li —► -CH=CH2+LiClПри детализации механизма процессов, сопровождающихся раз­личными побочными для полимеризации актами, необходимо счи­таться с возможностью образования комплексов с участием продук­тов таких реакций. Это весьма важное обстоятельство, так как оно может повлечь за собой изменение реакционной способности металл- органических активных центров. Например, хлорид лития образует с литийалкилами малоактивные прочные комплексы. Заметно ме­няется относительная активность литийалкилов и под действием алкоксидов лития. Поэтому первичные эффекты, обусловленные побочными реакциями, могут оказаться причиной вторичных явле­ний; к этому вопросу мы вернемся в следующем разделе.
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Полимеризация акриловых и метакриловых 
мономеровИз большого числа полярных мономеров, известных своей способностью к анионной полимеризации, рассмотрим подробнее сложные эфиры и нитрилы акрилового и метакрилового рядов как наиболее типичные соединения. Полярным ненасыщенным мономе­рам, отличающимся особой специфичностью поведения, уделено внимание ниже (см. стр. 87).

Кинетика полимеризации. При всей индивидуальности процессов полимеризации в каждой из конкретных анионных систем можно выделить типичные черты реакций образования макромолекул из полярных мономеров по анионному механизму. Эта задача упро­щается. если остановиться на выбранных нами мономерах и иметь в виду инициаторы RMt, где Mt — щелочной металл или магний. Тогда эти черты сведутся к следующим.Успешному протеканию полимеризации способствует ее проведе­ние при низкой температуре (—50 ч-----80 0C); это обеспечиваетобразование высокомолекулярных полимеров при большой ско­рости и глубине процесса. Инициатор расходуется быстро, но в обра­зовании активных центров реакции роста участвует его доля, редко превышающая 0,1 исходного количества. Чаще эффективность ини­циирования имеет порядок 0,01. Существенная часть инициатора дезактивируется при внутримолекулярной циклизации коротких цепочек, включающих 2—3 мономерных звена, например:О Il C CH3χ z ∖ ,CH3 ;с с\ CH3OMt+RCH2/ I ∣×COOCH3 H2C CH2 ∖zzCH3× ×COOCH3(П-42)Относительная роль таких реакций быстро падает с удлинением цепи и становится несущественной при достижении степени поли­меризации порядка 2-IO2-5 ∙102. Дезактивация может протекать и по другим реакциям (см. стр. 77, 78). Общее выражение для ско­рости таких процессов:r=-⅛-MCJ!∏MΓ" (П-43)где к' — суммарная константа всех побочных реакций инициатора; пи т — порядки реакций по инициатору и мономеру соответственно.При условии совпадения порядков реакций инициирования и дезактивации инициатора по реагирующим агентам отношение 
k-i]k' тождественно эффективности инициирования. При несоблюдении 
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этого условия, с чем приходится встречаться, эффективность инициирования должна быть выражена как отношение соответству­ющих этим константам скоростей реакций:
F = υ1∣υ''Для концентрации активных центров в обоих случаях действи­тельно уравнение:[M∙] = F [C]oЕсли дезактивация растущих цепей имеет заметное значение, что наблюдается при повышении температуры и иногда при большой глубине полимеризации, то предыдущее выражение примет вид:[M*]  = Z, [C]0exp (—*з«)  (П-44)

1 Применительно к реакции (П-41) это условие также соблю­дается, так как расчет следует вести на звено атакуемой макромоле­кулы, а не на всю полимерную цепь.

где к3 — константа скорости реакций мономолекулярного обрыва.Допущение мономолекулярного механизма обрыва вполне оправдано, так как большинство бимолекулярных реакций дезакти­вации имеет первый порядок по растущим цепям [см., например, уравнение (П-41)]. Это позволяет их рассматривать как псевдо- мономолекулярные из-за большого избытка второго реагента по отношению к активным центрам 1.Комбинируя уравнения (П-43) и (П-44), получим выражение≈'=-p-ΛHMΓ[C]∣fexp(-⅛3i) (П-45)справедливое в случае быстрого установления концентрации [M*] o, т. е. при достаточно большой скорости реакций с константами k1 и к'.При более общем формулировании механизма рассматриваемых процессов следует учитывать акты комплексообразования иници­атора и активных центров с мономером. Обратимость этих актов, которые можно для общего случая записать, по Короткову,в виде схем к,C I- M 4∑L± (С ∙ M)- ——>■ М* (П-46)——>. дезактивация
M*∣-M  → (MJJ-M) Λ∖ MJJ+1 (П-47)приводит к необходимости принимать во внимание константы равно­весий K1 и K2. Во избежание дополнительных осложнений сохраним прежнее условие совпадения порядков реакций инициирования и дезактивации инициатора. Тогда скоростям этих реакций будут отвечать константы K1k1 и K1k', но их отношение снова выразится через ⅛1∕⅛'. Аналогичным образом из схемы (П-47) следует, что
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Эффективность инициирования F при анионной полимеризации мономеров акрилового ряда под действием бутиллития в толуоле
ТАБЛИЦА 11-10

Мономер Темпера­тура, oC [M]∕[C] F, %
Литера­тура

Метилакрилат.............................................. .... —80 81 9 44Метилметакрилат.................................... 125 1 45Акрилонитрил .............................................. .... -50 60 1 46Метакрилонитрил .................................... .... —75 46 20 47константа скорости реакции роста должна быть заменена в уравнении скорости полимеризации на K2k2. Однако, как показывает опыт, обратимость комплексообразования для активных центров, если она и имеет место, не отражается на протекании процесса заметным образом1. Более существенны относительные значения констант каждой стадии реакции роста, т. е. комплексообразования ⅛κ и вне­дрения мономера в растущую цепь кв. При необратимости комплексо­образования уравнение (П-47) примет вид:⅛κ feBMJJ-HM —> (MJ-M) --> M* +1 (П-48)
(∏-i8 а) (П.48 б)C кинетической точки _ зрения интересны предельные случаи, отвечающие условиям kκ кв и. kκ <g кв. Мы вернемся к этому вопросу при рассмотрении конкретных систем.Для степени полимеризации макромолекул, образующихся из полярных мономеров в безобрывных процессах с учетом эффектив­ности инициирования действительно уравнение:р _ [М] φВытекающее отсюда следствие, а именно линейное увеличение молекулярного веса полимера с конверсией φ, установлено во многих случаях анионной полимеризации метилметакрилата и акрило­нитрила (рис. П-7 и П-8).Представление об эффективности инициирования при полимери­зации акриловых мономеров в углеводородной среде дают данные табл. П-10.

1 Исходя из уравнения (П-47) для скорости реакции роста получим выражение
K2k2 [M][M*12 (K2[M] + 1)которое при условии K2 [М] i⅜> 1 перейдет в

v2 = k2 [М*]По-видимому, для систем металлалкил — полярный мономер такое условие является типичным.6 Заказ 1144 81



M∙f0^5 Рис. П-7. Изменение молекулярного веса полиме­тилметакрилата с конверсией (растворитель толу-
A ол; температура —60 °C) [40]:

2 - / • — полимеризация под действием комплекса C4HtLi-
J -Zn(C2Hs)2; Q — полимеризация при введении второй/ порции мономера

/
О 0,5 !,О

0 0,5 1,0
Γm]0-[m]

[Ml0Присутствие стехиометрических по отношению к инициатору количеств комплексообразующих агентов часто вызывает заметное увеличение скорости полимеризации, обусловленное прежде всего образованием комплексов RMt-D и MnMt-D. Это явление, рассмо­тренное уже на примерах полимеризации неполярных мономеров, имеет в данном случае ту особенность, что полярные мономеры способны успешно конкурировать с независимыми электронодоно- рами, если основность последних недостаточно велика. Роль относи­тельной основности мономера и агента D как фактора^ определяющего конечный результат, усугубляется частым для таких систем усло­вием [М] [D]. Поэтому неудивительно, что ТГФ, который ужепри отношении к бутиллитию 1 : 1 заметно влияет на полимери­зацию бутадиена (см. стр. 58), не оказывает подобного действия на полимеризацию акрилонитрила при том же отношении реагентов. Для этого мономера существенное активирование процесса дости­гается при использовании в качестве агентов D таких сильных оснований Льюиса, как диметил формамид и диметил сульфоксид, что установлено на примере магнийорганических инициаторов [48].Возвращаясь к уравнению (П-45), заметим, что порядки реак­ций п и т могут меняться при полимеризации определенного моно­мера при переходе от одного инициатора к другому даже в одной и той же реакционной среде (табл. П-11).Совпадение порядков реакции в различных системах еще не есть достаточное основание для вывода об идентичности соответствующих кинетических схем. Если, например, второй порядок по инициатору трудно объяснить чем-нибудь иным, кроме бимолекулярного меха­низма генерирования начальных активных центров относительно инициатора, то второй порядок по мономеру может быть обусловлен разными причинами. В частности, такой порядок возможен даже в системах, в которых реакция роста имеет нулевой порядок по мономеру. Именно к этому типу относится полимеризация акрило­нитрила в толуоле под действием бутилмагнийхлорида (см. табл. П-И), что следует из независимости молекулярного веса 
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ТАБЛИЦА 11-11Кинетические порядкив процессах анионной полимеризации полярных мономеров в толуоле
Мономер Инициатор Порядок по M реакции по G Литера­тура

Метилметакрилат LiC4H9 1.5 0,5 42Lic4H9 — Z]1(C2H5)2 2 2 42(C4H9)3Mg2I 1 1 49Акрилонитрил C4H9MgCi 2 1 43(C4H9)3Mg2I 1 1 50полимеров, образующихся при равной продолжительности опытов в области низкой конверсии (3—5%), от концентрации мономера (рис. П-9). Повышенный порядок по мономеру в рассматриваемом случае функционально связан только с отношением скоростей реак­ций инициирования и дезактивации инициатора.Результаты, приведенные на рис. П-9, непосредственно указы­вают на протекание роста через стадию комплексообразования [уравнение (П-48)] при условии ⅛κ Ав. Заметим, что эта стадия может быть обнаружена таким путем лишь при данном условии. При обратном отношении, т. е. ⅛κ ≪ ⅛a, образование комплекса M*∙  M окажется кинетически неопределимым. C таким случаем мы встречаемся при полимеризации акрилонитрила в углеводородной среде под действием бутиллития. Проведение экспериментов, ана­логичных отмеченным выше (см. рис. П-9), указывает на существо­вание близкой к линейной зависимости молекулярного веса поли­акрилонитрила от концентрации мономера, если в качестве ини­циатора используется бутиллитий (рис. П-10). Хорошо известная склонность литийорганических соединений к образованию ком­плексов с электронодонорами не позволяет объяснять данные рис. II-IO отсутствием стадии (∏-48a); по-видимому, в этом случае соблюдается условие kκ '∑> кв.
Стереорегулирование при полимеризации полярных мономеров. В предыдущем разделе было обсуждено влияние различных факторов на строение полимеров бутадиена и изопрена с использованием

Рис. П-8. Изменение молекулярного веса полиакрило­нитрила с конверсией (растворитель толуол; темпе­ратура —75 ?С) [41].Инициаторы: 1 — C4HtMgCl; 2— (C4He)2Mg-C4HtMgI; 3 - C4H,)2Mg. ’
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10 Рис. П-9. Полимеризация в системе акрилонит­рил — бутилмагнийхлорид — толуол (концентра­ция инициатора 0,005 моль/л; температура —75 0C; продолжительность опытов 3 мин) [41].
13' ⅛О Q

[М], моль/лв качестве структурного показателя относительного содержания l,4-wuc-, 1,4-транс-, 1,2- и 3,4-звеньев. Конечно, точное описание строения этих полимеров требует характеристики участков цепи, отвечающих последовательностям 1,2 и 3,4, для которых возможно синдио- и изотактическое взаимное расположение звеньев. Если первый из этих вопросов (определение содержания звеньев 1,2, 3,4 и 1,4) легко разрешается с помощью ИК-спектроскопии, то для ответа на второй пригодны только ядерный магнитный резонанс (ЯМР) и рентгеноструктурный анализ. Рентгенографические данные могут привести к количественному выводу лишь применительно к пол­ностью однотипно построенным, т. е. стереорегулярным полимерам, например к 1,2-полибутадиену с близким к 100%-ному содержанием изотактических последовательностей. ЯМР высокого разрешения отличается более широкими возможностями, но для корректной интерпретации строения полимеров смешанной структуры часто требуются специально синтезированные структурно-чистые эталоны. Кроме того, чувствительность метода ЯМР по отношению к струк­турным особенностям макромолекул с индивидуальными звеньямиR Iтипа -CH2-GH- существенно зависит от природы заместителей R I Xи X. Полимеры рассмотренных диеновых углеводородов (R — H . I .или CH3, X — CH2 = CH или CH2 = C—CH3) являются в этом отно­шении наименее подходящими объектами.При исследовании строения полимеров, отвечающих мономерам винильного и винилиденового типа, ЯМР оказывается практически единственным первичным методом. Рентгеноструктурный анализ для полимеров смешанного строения (наиболее обычный случай) поз­воляет лишь оценить степень кристалличности, а ИК-спектроскопия, иногда чувствительная к микроструктуре полимеров, способна дать характеристики, для количественной интерпретации которых опять- таки необходимы независимые данные, полученные другим методом (чаще всего приходится ориентироваться на данные ЯМР).Из интересующих нас полимеров доступны для непосредствен­ного изучения методом ЯМР полиакрилаты и полиметакрилаты. Уже в случае полиакрилонитрила применение этого метода требует 
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ТАБЛИЦА 11-12Микроструктура полимеров акрилового ряда, образующихся в анионных системах
Мономер Инициатор Раство­ритель Темпера­тура, oC Содержание после­довательностей, % Лите­рату­раИЗО гетеро синдиоМетилакрилат Бутиллитий Толуол -78 98 — 2 51Метилметакри- » » -60 76 13 И 42лат » ТГФ -60 18 32 50 42Бифенилнатрий » -78 81 И 8 52Фенилмагпийбро- мпд Толуол -70 81 И 8 53Акрилонитрил Бутиллитий » -78 50 — 50 51Метакрилоиит- » » —70 90 10 54риллибо омыления полиакрилонитрила до полиакриловой кислоты, либо использования дейтерированного мономера CH2=CD-CN. Достаточно высокое разрешение (порядка 100 МГц) позволяет с боль­шой точностью установить не только суммарное содержание последо­вательностей каждого из возможных типов звеньев в полимере, но и число «сбивок» регулярности, т. е. среднюю длину изо- и синдио­тактических блоков. Соответствующая структурная характеристика макромолекулы, называемая гетеротактичностью, весьма важна, так как равному отношению последовательностей типа А и В в поли­мере могут отвечать сильно различающиеся относительные длины микро(или макро)-блоков An и Bm.Сопоставление строения полимеров акрилового ряда, полученных в различных анионных системах, позволяет увидеть зависимость стереоспецифичности активных центров от природы реагентов, реак­ционной среды и температуры. В пределах достаточно узкой группы мономеров и инициаторов наблюдаются определенные закономер­ности. Так, в случае акрилатов и метакрилатов литийалкилы при низкой температуре и в условиях минимальной полярности среды приводят к образованию полимеров преимущественно изотактиче­ского строения. Необходимо подчеркнуть, что при характеристике полярности реакционной среды в рассматриваемых системах следует учитывать и концентрацию мономера как полярного соединения. О важности этого обстоятельства свидетельствует изменение струк­туры полимера с концентрацией мономера при проведении полимери­зации в углеводородной среде, известное для метилметакрилата.

Рис. П-10. Полимеризация в системе акрилони­трил — бутиллитий — толуол (концентрация ини­циатора 0,03моль/л; температура —50 9C; про­должительность опытов 30 с) [49].

M-JO'5

[М], моль/л
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Повышение полярности среды (применение полярных растворителей или увеличение концентрации мономера) вызывает большее или меньшее возрастание доли синдиотактических последовательностей. Степень такого эффекта определяется основностью и концентрацией соответствующего агента. C другой стороны, возможность синтеза стереорегулярных полимеров при анионном инициировании из нитрилов такого же ряда обнаружена пока только у метакрило­нитрила. Акрилонитрил такой склонности не проявляет (табл. П-12).Таким образом, между условиями стереорегулирования при поли­меризации неполярных и полярных мономеров можно провести определенные параллели, из которых мы обратим внимание на осо­бую роль способности противоиона растущей цепи к координации с мономером. Своеобразие в этих случаях состоит в типе промежуточ­ных комплексов. В отличие от неполярных мономеров главным направлением донорно-акцепторного взаимодействия здесь есте­ственно считать атаку противоионом полярной группы мономера, а не его двойную связь. В простейшем представлении соответству­ющим комплексам ионной пары M*Mt  с акрилатами и нитрилами можно было бы приписать структуры XI и XII:

XII

Нетрудно видеть, что при таком строении комплексов внедрение мономера в цепь можно представить себе как мономолекулярный акт только для комплекса XI при условии его перехода из s-mpa,Hc- в s-tyuc-форму, т. е.Н\ /НC Mt-M*Il tC оhz ∖czIOR хшПоэтому полезно привлечь результаты квантовохимических рас­четов энергии достаточно близких к комплексам XI—XIII модельных систем, показывающих, что минимуму энергии подобных комплексов отвечает совершенно иное взаимное расположение их компонентов.
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Такие структуры приведены ниже для комплексов метиллития с акрилонитрилом (XIV) и метилакрилатом (XV) [55]:
Z

XIV XVРасчеты выполнены для изолированных молекул без учета соль­ватационных эффектов. Это обстоятельство, так же как и различие между растущими цепями MnMt и модельным агентом LiCH3, не позволяет считать геометрию структур XIV и XV точно совпадающей с соответствующими реальными комплексамиMnCII2CIl Li ∙ CH2=CHCN MnCH2CHLi ∙ C1L=CHCOOCH3 I ICN COOCH3Тем не менее очевидна некорректность обычного подхода к ориен­тации агентов, образующих подобные комплексы, который основан на принципах и следствиях кулоновского взаимодействия. Его неприменимость к системам типа XI и XII, очевидно, обусловлена высокими значениями энергии взаимодействия, перекрывающими кулоновские-в десятки раз1.

1 Такая точка зрения изложена в работе [55], где этот вопрос рассмотрен подробно.

При всей неожиданности результатов, полученных в работе [55], в них можно видеть разрешение трудностей геометрической интер­претации механизма реакции роста, отвечающего уравнению (П-48). Строгая структурная характеристика интересующих нас объектов в настоящее время невозможна. Достаточно, однако, принять, что истинные структуры комплексов ближе к XIV и XV, чем XI и XII. Тогда ориентирующая роль акта с константой кк [уравнение (П-48)], возможная лишь при плавном переходе MnMt-M в Mn + 1Mt при минимальных конформационных изменениях геометрии мономера, окажется объяснимой.
Полимеризация мономеров со смешанной функциейНекоторые из реакций полярных ненасыщенных моно­меров с анионными инициаторами, приведенных в начале настоящей главы и охарактеризованных как побочные, становятся в определен­ных случаях источником образования гетероцепных полимеров, 
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т. е. макромолекул, содержащих гетероатомы X в основной цепи. Многим из таких превращений отвечает упрощенная схема:R R∖ IC=X ---- > -C-X-R'× I R'Встречаются и другие случаи.Примеры процессов, в которых осуществляется единственное из возможных направлений полимеризации подобных мономеров, являются единичными. Чаще всего наблюдается образование поли­меров смешанной структуры, содержащих карбо- и гетероцепные последовательности в макромолекулах. Эта пока еще мало разрабо­танная область интересна с точки зрения конкурентности реакций активных центров по связям G=C и C=X (или X—Н; см. ниже). Сложность установления причин такого эффекта усугубляется тем, что уже в простейшем случае в рассматриваемых системах сосуще­ствуют два типа активных центров (карбанионные С*  и «гетеро- анионные» X*),  каждому из которых свойственна индивидуальная избирательность. В этом отношении такие процессы являются свое­образными реакциями синтеза сополимеров на основе одного моно­мера. По аналогии с процессами сополимеризации это можно сфор­мулировать следующим образом:
C*- С*X*
X*- X*С*

(П-49)
(П-50)

Обозначим звенья полимерной цепи, отвечающие активным цен­трам С*  и X*,  через тс и wiχ. Тогда скорость их образования опишут уравнения:
d [mr] .—L^-=⅛11 IM] [С*]  +⅛J1 IM] [X*]
d [mvl .............................. .—⅛pj- = ⅛ [X*]  [М] +*J 1 [М] [С*]Для относительного содержания этих звеньев в полимере по­лучим: dlmcl _ ⅛[C*]  + ⅛[X*]  ,π -nd[mχ] - ⅛[X*]  + ⅛iι[C*]  k 4Если принять условие стационарности, отвечающее схемам (П-49) и (П-50), т. е. (П-52)λ'1ι[C*]  = λ-'1[X*]  (П-52) 
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и выразить отсюда концентрацию одного из активных центров, например X*,  то, используя уравнения (П-51) и (П-52), можно получить уравнение состава сополимера:

1 Аналогичным образом можно подойти и к процессам анионной полимеризации, которых мы касались ранее. C формальной точки зрения к типу полимеризации, описываемому уравнениями (П-49) и (П-50), относится полимеризация диеновых углеводородов, если, например, принять, что центры С* и X* символизируют растущие цепи с концевыми звеньями 1,4 и 1,2. Такой подход может быть использован для интерпретации наблюдающегося иногда конвер­сионного хода микроструктуры неполярных макромолекул, обра­зующихся в анионных системах.

[mcl (⅛n∕⅛)÷l [mχ] (WfJi) + ! (П-53)При замене отношений Zc11/k{1 и k21∕k21 на rc и rχ соответственно уравнение (П-53) примет вид:[mc] rc÷l[mχ] ~ rX÷1 (П-54)Величины rc и rχ имеют физический смысл, близкий к тому который присущ константам сополимеризации, но они не могут быть определены экспериментально; для этого нужна концентрационная зависимость состава полимера, которая здесь, конечно, отсутствует. В то же время экспериментальная проверка приложимости уравне­ния (П-54) к тому или иному процессу полимеризации мономеров со смешанной функцией возможна. Для этого необходимо устано-: вить, сохраняется ли отношение mc∕mχ постоянным при изменении конверсии мономера. Только для таких случаев действительно усло­вие стационарности (П-52), а следовательно, и уравнение состава полимера (П-54) 1.Заметим далее, что каждому типу ионных пар (обозначим их через C*Mt  и X*Mt)  отвечает индивидуальная константа диссоци­ации (К& и Если исходить из немногих пока данных о величи­нах Кл для растущих цепей полярных мономеров (см. стр. 14), которые также относятся к типу C*Mt,  то и в рассматриваемых слу­чаях вероятен очень низкий порядок величин K^. C другой стороны, диссоциация ионных пар по связи гетероатом — металл может иметь относительно большее значение. Таким образом, мы приходим к условию K% ≤ K^. При достаточном различии между этими вели­чинами и сопоставимой концентрации агентов C*Mt  и X*Mt  второй из них окажется буфером по отношению к первому. C кинетической точки зрения такая ситуация могла бы означать, что основной вклад в реакцию роста дают свободные ионы X*,  если только их реакцион­ная способность существенно превышает активность отвечающих им ионных пар. Следствием этого должно быть образование макро­молекул, практически свободных от звеньев шс. Подобный эффект действительно наблюдается в отдельных системах; не исключено, что это обусловлено изложенными выше причинами.
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Из довольно большого числа соединений, для которых возможны альтернативные направления реакции роста, упомянем ненасыщен­ные карбонильные производные и амиды.Представителями первой группы мономеров являются акролеин, метакролеин и диметилкетен. Альтернативные направления реакции роста в случаях акролеина и диметилкетена показаны ниже:
CH2=CHCHO-

—> -CH2-CH- ICHO-CH-O-I---- > CHIl CH2CH3 I—> -C—C-I Il (CH3)2C=C=O - CH3 о—> -C-O-Il CH3-C-CH3Довольно общей тенденцией при этом является преимущественное направление реакции по связи C=O с понижением температуры поли­меризации. Однако интерпретировать влияние других факторов на структуру полимеров затруднительно. Так, использование цианида натрия в качестве инициатора полимеризации акролеина приводит к почти исключительному образованию гетероцепных макромолекул (данные для —10 0C) [56]. Применение для этой цели цианидов дру­гих щелочных металлов вызывает образование полимеров смешанной структуры. C другой стороны, строение полиметакролеина, образу­ющегося под действием различных анионных инициаторов, не обна­руживает зависимости от природы противоиона. Оптимальным в лю­бом случае оказывается примерно равное содержание звеньев обоих возможных типов. Такие результаты получены при низкотемпера­турной полимеризации метакролеина под действием инициаторов с литиевым, натриевым и калиевым противоионами [57].Особым своеобразием отличается анионная полимеризация не­насыщенных амидов. Звеньям простейшего из них отвечает неожи­данная структура -CHoCH2CNH-. Реакции образования макро- ^ IlО молекул такого рода из ненасыщенных мономеров называют мигра­ционной полимеризацией. Она интересна в том отношении, что результатом анионной полимеризации является образование поли­амида (в случае акриламида — поли-Р-аланина), т. е. типичного поликонденсационного полимера. Избирательность образования звеньев m∏ и π⅛ в данном случае существенно зависит от природы мономера. Так, для акриламида пока не найдены условия исключи­тельного направления реакции роста в сторону образования мигра- 
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ционпых звеньев. Напротив, полимеризация кротонамида, реакцион­ная способность связи C=C которого относительно невысока, является примером «чистой» миграционной полимеризации при анионном инициировании.Изучение низкомолекулярных продуктов взаимодействия акрил­амида с /герет-бутилатом натрия (часто используемым в качестве анионного инициатора для этого мономера), приводит к следующей схеме образования звеньев r∏χ [58]:ОIl±ZZZ CH2= CHCNHMt + ROHM-ROMt- оZ=± ROCH2CHMt 4Z± ROCH2CH2CNHMtI O=C-NH2 О О
(П-55)
(П-56)

(П-57)
Il IlCIb=CHCNHMt-I-M ---- > CH2=CHCNHCH2CHMt ---- >^ IO=C-NH.,О О ^Il Il---- ► CH2=CHCNHCH2CH2CNHMtРеакция роста, отвечающая уравнению (П-56), может быть кратко описана как последовательность попеременного образования звеньев тс и π⅛ (R*  — инициирующий агент):R*  +M —>- CJ ZZt Xj —L CJ ZZt XJ —→ с; ZZt XJ (∏-58) Аналогичным образом можно сформулировать реакцию роста для случая, отвечающего уравнениям (П-55) и (П-57):R*  +M ZZt м*  ---- > с; z∑t XJ —CJ ZZt XJ (П-59)Здесь М*  — продукт металлирования мономера по азоту [см. уравнение (П-55)].Схемы (П-58) и (П-59) описывают полимеризацию, протекающую целиком по миграционному механизму. Например, в соответствии с уравнением (П-59) активный центр Х„ представляет собою цепь состава (mχ)π-1∏iχ. К реальным системам, в которых фигурируют оба направления (образование звеньев тс и mχ), применима схема (П-60). Здесь каждому из направлений реакции роста отвечает различная последовательность звеньев:щΓ∏c r∏c∏ι2

м 
сГ Xj--*"  Cj t∏c mκ mc∙

l^v*  М , z√,----- > γ't____ b. г*"*  .
V»2 ----- Aj- * V>3 IΠ^TΠχfflc

(I1-60)
Cj'* mκmfmc,
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Анионная сополимеризацияМожно утверждать без всякого преувеличения, что нет более показательных процессов, демонстрирующих своеобразие ион­ных реакций в смысле их чувствительности к разнообразным вли­яниям, чем процессы ионной сополимеризации. Причина этого не только в том, что эти процессы позволяют оперировать дополнитель­ной характеристикой — константами сополимеризации r1 и r2. Такую возможность дает и радикальная полимеризация. Важна и показательна чувствительность самих величин r1 и r2 к факторам, не имеющим никакого значения или играющим лишь ограниченную роль в радикальных системах. Анализ причинной связи этой чув­ствительности с теми или иными факторами способен привести к но­вым ценным заключениям, характеризующим изучаемые объекты, что не может быть сделано даже при весьма скрупулезном исследова­нии реакций гомополимеризации. Особенно наглядна зависимость, иногда чрезвычайно большая, величин r1 и r2 от природы конкретного инициатора в пределах одного общего типа, в частности анионного. Как мы увидим далее, эта важная деталь не является единственным основанием для приведенного выше утверждения.Рассмотрим процессы сополимеризации в связи с проблемами реакционной способности и синтеза. Первый из этих аспектов уме­стно изложить в более общем виде, т. е. не ограничиваясь одними только анионными процессами. Это упростит обсуждение той же проблемы в последующих главах.
Сополимеризация 
и проблема реакционной способностиИсследование процессов сополимеризации является наиболее корректным методом количественной оценки реакционной способности мономеров. Любая информация, которую могут дать реакции гомополимеризации по поводу эффективности акта типа Mζ M → М*  + 1, неизбежно привязана к фиксированной паре реагентов: к мономеру и отвечающей ему растущей цепи. В этом смысле константы таких реакций являются «безотносительными». Их изменение при переходе от одного мономера к другому отражает различие в суммарной реакционной способности агентов М*  и M и не дает возможности судить о вкладе соответствующих частных характеристик.Иные возможности возникают при исследовании процессов сопо­лимеризации двух мономеров M1 и M2, т. е. систем, в которых дей­ствуют активные центры P1 и P2 и осуществляются 4 реакции роста:

P M 2» &2 2р* __2 M,; ⅞,1 P2MJP2MJ (11-61)
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Напомним, что при соблюдении условия стационарности, т. е. сохранения постоянства концентрации каждого из типов активных центров [уравнение (П-62)], состав сополимера выразится уравне­нием (П-63), в котором r1 = ⅛11∕⅛12 и r2 = k22∕k21:⅛12 [Pfl [M2] =-A∙n [Pfl [M1] (П-62)Ш1____ [Ml] r1[M1J÷[M2]m2 - [M2] , r2 [M2] + [Ml] kОценить относительную реакционную способность мономеров позволяют результаты сополимеризации, полученные для ряда систем M1 — M2, в которых один из мономеров, например M1, вы­бран в качестве эталонного. Тогда величина Ar11 останется во всех сравниваемых случаях постоянной, и, следовательно, «обратная» константа сополимеризации l∕r1 окажется корректной характери­стикой относительной реакционной способности мономеров M2 по отношению к эталонной растущей цепи P1*.  Сама константе^ Ar12 может быть получена либо из l∕r1, если величина Ar11 известна, либо (для процессов, протекающих на «живых» цепях) непосред­ственным путем (см. стр. 64). Чаще всего для оценки реакционной способности используется именно величина l∕r1.Такая характеристика проста по своему физическому смыслу лишь применительно к реакциям роста, представляющим собой атаку мономера валентноненасыщенной растущей цепью (макрорадикалом или макроионом). Когда растущая цепь является агентом, содер­жащим активную связь, как это свойственно поляризованным или ионизированным молекулам типа М* —В (назовем их связанными активными центрами), положение усложняется во многих отноше­ниях. Особенностей, присущих таким молекулам, мы уже не раз касались. Затронем их сейчас в порядке уточнения истинного смысла величин l∕r1 в процессах, протекающих на связанных активных центрах.В случае ненасыщенных мономеров элементарный акт роста под действием свободных частиц (M∙, M- или M+) представляет собою, как правило, атаку на Р-углеродный атом винильной группы моно­мера CH2=CHX. В отсутствие пространственных затруднений опре­деляющим кинетическим фактором должна быть акцепторная способ­ность этого атома по отношению к агентам M∙ и M- или донорная по отношению к M + . Для связанных активных центров возможно активное вмешательство компонента В, причем прежде всего как акцептора электронов ненасыщенной связи или полярной группы мономера.Самым важным следствием этого эффекта для процессов сополи­меризации является изменение принципа отбора мономеров в си­стеме M1 — M2 активными центрами. В анионных процессах такого рода мономер, выполняя функцию электроноакцептора для карб­анионного компонента связанного активного центра, окажется элек- тронодонором для компонента В. В предельном случае, т. е. при большой роли взаимодействия мономера с компонентом В, 
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величина Ijr1 может оказаться характеристикой основности мономера (склонности к комплексообразованию), а не активности его как полимеризующегося соединения в обычном понимании. Конечно, если задача состоит в синтезе сополимера определенного состава, то найденные в любой системе константы сополимеризации сохранят свое практическое значение. Считаться с отмеченными различиями в поведении свободных и связанных активных центров необходимо при интерпретации экспериментальных результатов и, в особенности, при попытках установления корреляции между величинами Ijr1 и независимыми опытными или квантовохимическими характеристи­ками реакционной способности мономеров. Такие корреляции поз­воляют иногда констатировать преимущественную реализацию од­ного из двух возможных принципов отбора в той или иной системе.Примеры процессов, которые можно было бы считать иллюстра­цией предельных случаев в чистом виде, немногочисленны(некото- рые из них будут приведены в следующем разделе). Чаще всего имеет место конкуренция обоих направлений реакции роста. В этом смысле константы сополимеризации, свойственные ионным системам, редко являются «чистыми» величинами. Такая конкурентность не есть простое следствие сосуществования свободных ионов и ионных пар, как это может показаться на первый взгляд. Условия, обеспечива­ющие диссоциацию ионных пар (главное из них — достаточно высо­кая полярность среды), понижают вероятность взаимодействия компонента В с мономером, вплоть до его исключения. Поэтому активный центр М* —В, сольватированный молекулами полярного растворителя, приблизится по характеру поведения в процессах сополимеризации к свободным центрам М*.  Более существенны эффекты, обусловленные конкурентным комплексообразованием ком­понента В с мономером и независимым электронодонором, вероят­ность чего максимальна в неполярных средах при малой концентра­ции D, т. е. как раз в отсутствие диссоциации ионных пар. Из не­скольких возможных при этом вариантов приведем для иллюстрации следующий: RMt-∣-D ς≡± RMt-DMl I Ml м, I Mi1(41 (П-64)RMt-M1 RMt-M2 Mi.. RMt-D M2.. RMt-D(отбор мономера по (отбор мономера поосновности) электрофильности)Ясно, что по отношению к такому случаю схема (П-61) является недостаточной. Группа R символизирует в схеме (11-64) активные центры обоих типов (Pj и P2), а это означает, что число возможных элементарных актов роста здесь удваивается и правомерность урав­нения (П-63) исчезает. Наряду с этим утрачивает свое значение и понятие эталонности растущей цепи PJ. При переходе от одной системы M1 — M2 к другой сохранение мономера M1 постоянным не исключит изменения относительного вклада реакции роста на агентах RMt и RMt-D, так как равновесие (П-64) может в числе других факторов определяться и природой мономера M2.
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Несмотря на осложнения, вытекающие из схемы (П-64), отнюдь не исчерпывающей явлений, возможных в процессах ионной сополи­меризации, изложенное выше позволяет сделать следующий довольно простой вывод. Корректность величин l∕r1, как объективного пока­зателя относительной реакционной способности мономеров M2, окажется оптимальной при исключении образования координацион­ных комплексов мономера с компонентом В активного центра М* —В. Этому условию отвечают системы, в которых реакция роста про­текает на свободных ионах или же на активных центрах с прочно и полностью координационно насыщенным компонентом В. Для анионных систем такими центрами являются недиссоциирующие комплексы типа RMt∙nD, в которых лиганды D не могут быть вы­теснены молекулами мономера.
Синтез сополимеров в системах Mi — M2Существенное различие в реакционной способности поляр­ных и неполярных ненасыщенных мономеров по отношению к анион­ным инициаторам проявляется особенно резко в процессах сополи­меризации. Это различие столь велико, что в бинарных системах, включающих мономеры обоих типов, неполярный мономер может вести себя подобно инертному растворителю. Синтез макромолекул, содержащих полярные и неполярные звенья, требует особых методов (см. стр. 96).В пределах каждой из указанных групп мономеров конечный результат зависит от многих факторов, отмеченных в предыдущем разделе. Поэтому, в отличие от радикальной полимеризации, состав сополимера можно регулировать не только изменением исходного отношения M1∕M2, но и другими способами: варьированием природы реакционной среды и конкретного типа анионного инициатора (табл. П-13). Таким образом, специфика процессов анионной сопо­лимеризации, затрудняющая их теоретическую обработку, стано­вится полезным орудием при решении синтетических задач.
ТАБЛИЦА 11-13Константы анионной сополимеризации

Mi M 2 Инициатор Реакционная среда ri ГХ
Лите­рату­раБутадиен Стирол Бутиллитий Гексан 15,0 0,03 59Бутиллитий — ДМБ (1 : 1) Толуол 1,3 0.8 60Бутиллитий — ТМЭД (1: 1) » 1,4 0,6 60Изопрен Стирол Этиллитий » 9,5 0,25 61» Трпэтиламин 1,0 0,8 61Акрилонитрил Метилметакри- Амид натрия лат Жидкий аммиак 7,9 0,25 62

Примечание. ДМБ —2,3-диметоксибутан; ТМЭД — тетраметилэтилендиамин.
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Заметим, что известным из литературы сведениям по реакционной способности мономеров в анионных системах редко сопутствуют молекулярно-весовые характеристики сополимеров. Это естественное следствие необходимости получения величин r1 и r2 в области низкой конверсии мономеров, т. е. в условиях, при которых анионная поли­меризация приводит к образованию полимеров с невысоким молеку­лярным весом. При повышении конверсии, можно достичь значи­тельных молекулярных весов. Конечно, при заметном различии в константах сополимеризации состав сополимера окажется завися­щим от глубины реакции.Данные табл. 11-13 могут быть без труда прокомментированы на основе соображений, изложенных выше (см. стр. 54), и поэтому не требуют дополнительного обсуждения. Заметим только, что при существенном различии в структурных характеристиках пары M1 — M2 природа мономера оказывается решающим фактором. Изменение типа инициатора, важное в других случаях, утрачивает при этом свое значение. Таким примером является пара акрило­нитрил — метилметакрилат.
Синтез сополимеров в системах Pj-M2Проведение реакций в системах M1 — M2 приводит к обра­зованию статистических сополимеров. Использование «живых» поли­мерных цепей позволяет синтезировать сополимеры, содержащие длинные последовательности звеньев мономера определенной при­роды, т. е. блоксополимеры ~ (m1)n — (m2)p ~ и привитые поли­меры ~(m1)nm1(m1)rιn1(m1)s~1 I

IJlo Ш->Г г(m2)p (m3)p
Синтез блоксополимеров можно уподобить гомополимеризации мономера M2 под действием высокомолекулярного инициатора P1. В то же время взаимодействие между такими агентами является, в свою очередь, синтезом нового высокомолекулярного инициатора M1,„Р2, позволяющего создать новый блок (m1)ra при реакции с M1. C препаративной точки зрения такие синтезы представляют двоякий интерес. Во-первых, они позволяют отойти от статистического рас­пределения звеньев m1 и m2 в макромолекуле. Во-вторых, на их основе могут быть получены такие гибридные макромолекулы, обра­зование которых в системах M1 г— M2 исключено из-за слишком большого различия в относительной активности M1 и M2. Препят­ствия в этом отношении исчезают при условии достаточной актив­ности мономера M2 по отношению к атакующей «живой» цепи. Например, «живой» полистирол при взаимодействии с метил­метакрилатом образует блоксополимер типа — (стирол),, — (метил- метакрилат)т — или — (метилметакрилат)т — (стирол)п — (метил­
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метакрилат)т —, если были использованы бифункциональные «жи­вые» цепи (см. стр. 47). Напротив, «живой» метилметакрилат для этой цели непригоден. Реакция между ним и стиролом в обычных условиях полимеризации протекает со столь малой скоростью, что она не способна конкурировать с возможными актами дезактива­ции 1. Таким образом, указанное ограничение лимитирует только число возможных блоков, которое в случаях, подобных отмеченному, не может превышать трех. C другой стороны, при сравнимой актив­ности каждого мономера по отношению к «живым» цепям PJ и PJ число блоков в гибридной макромолекуле ограничено лишь уровнем экспериментальной техники. Трудность состоит в исключении реак­ций гибели активных центров при многократном дозировании новых порций мономеров в реакционную смесь. Оптимальным условием при этом является работа в цельнопаяной системе.

1 Если исходить из реакционной смеси с мольным отношением стирол/метилметакрилат = 1, то при анионном инициировании будет получен полимер, содержащий лишь около 1% стирола.2 Применение сополимеров вместо гомополимеров (например, в данном случае, поли-п-иодстирола) облегчает регулирование среднего числа прививок на каждую цепь.

Для синтеза привитых полимеров по анионному механизму при­годны два метода. Один из них в принципе совпадает с описанным выше — инициирование полимеризации мономера M2 «живыми» це­пями MJ. Активные центры живых цепей должны при этом нахо­диться на срединных (одном или нескольких) звеньях, а не на кон­цевых : ~(m1)nmJ(πι1)p∏ιf(πiι)<7~-∣-M2---- ► привитой сополимерЦепи с металлорганическими активными центрами на срединных звеньях могут быть получены разными способами, в частности метал­лированием макромолекул, содержащих атомы, легко заменяемые на металл. Особенно подходящими для этой цели являются иод- содержащие полимеры, например сополимер стирола с п-иодстиро- лом 2. Второй метод синтеза привитых полимеров — взаимодействие двух макромолекул, одна из которых представляет собою «живую» цепь. В основе таких синтезов могут лежать совершенно различные реакции, но принцип их один: прививка одной макромолекулы к другой, полученной независимо от первой. Несколько конкретных вариантов для систем углеводородная «живая» цепь — полярная макромолекула приведено ниже:
I ~ch2chci MnMt I -О

-CH2CHC^ 
×OR-CH2CHCN

1-CH2CH—HMtCl I Mn -CH2CHC=NMt( IMn ! √0CII2CHCx + ROMt xMn
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Наиболее полно протекают реакции с акрилатными (или метакри- латными) звеньями, благодаря чему практически любые сополимеры, содержащие некоторую долю таких звеньев, являются удобными объектами для использования данного метода прививки.Блок- и привитые сополимеры заметно отличаются по свойствам от совпадающих с ними по составу статистических сополимеров. Соответствующие сопоставления возможны и для пар мономеров M1 — M2, не способных образовывать статистические сополимеры в анионных системах, если для такого синтеза существуют другие пути. Как из них следует, при достаточной длине блоков (m1)n и (m2)p (или основной цепи и ответвлений) отдельные участки цепи в известной мере сохраняют свойства, присущие отвечающим им гомополимерам. Это отчетливо проявляется в случае так называемых дифильных макромолекул, т. е. полимеров, характеризующихся существенно различной растворимостью блоков в разных средах. Для дифильных макромолекул возможно состояние частичной рас- творенности в своеобразном смысле. Если, например, статистических! сополимер акрилонитрила со стиролом 1 при содержании первого мономера более 10% нерастворим в углеводородной среде, то сти­рольные блоки гибридного полимера —(стирол)„ — (акрилонит­рил^ — при том же относительном содержании в нем стирола ока­жутся в этой среде в растворе.

1 Такие полимеры образуются при радикальной сополимери­зации стирола с акрилонитрилом.

Ниже приведены примеры нескольких синтезов привитых сопо­лимеров путем полимеризации под действием макромолекул, содер­жащих атомы щелочного металла на срединных звеньях:Полимерные металлорганические реагентыМеталлированные полимеры бутадиена и изопренаМеталлированные полиоле­финыПолистирол, металлированный в пара-положении

прививаемые мономёрыСтирол, акрилонитрил, метил­метакрилатИзопрен, акрилонитрил, ме­тилметакрилатБутадиен, акрилонитрил, 2-винилпиридинЗаметим, что в качестве исходного металлсодержащего компо­нента могут использоваться и специально подготовленные природные полимеры, например алкоголяты целлюлозы. К ним можно привить полимерные цепи акрилонитрила, метилметакрилата и др.
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ГЛАВА 111
Катионная полимеризация 
ненасыщенных мономеров

Процессами катионной полимеризации называют реак­ции образования макромолекул под действием активных центров с положительным зарядом на концевом атоме растущей цепи. Для ненасыщенных мономеров, катионной полимеризации которых по­священа настоящая глава (гетероциклические мономеры обсуждаются в гл. IV), главным показателем их способности к реакции роста по катионному механизму является нуклеофильный характер двойной связи. Естественно поэтому, что максимальной склонностью к ка­тионной полимеризации обладают именно те мономеры, которые ведут себя как неполимеризующиеся соединения в анионных системах. Поскольку электронная характеристика двойной связи определяется природой заместителя, общим типам мономеров, проявляющим избирательную активность по отношению к катионным и анионным агентам, можно приписать структуры I и II соответственно:
CH2 = CHR CH2 = CHR'

игде RhR' — электроподонорная и электроноакцепторная группы. Такое противопоставление не исчерпывает, однако, вопроса о связи между строением ненасыщенного мономера и его способ­ностью к полимеризации по определенному механизму. Во-первых, существуют мономеры, не отличающиеся избирательностью в этом отношении. Таковы диеновые углеводороды и мономеры стирольного ряда, т. е. сильно сопряженные молекулы, обладающие склонностью к взаимодействию с активными частицами любого рода; они могут быть заполимеризованы под действием как электроноакцепторных (т. е. радикальных и катионных), так и электронодонорных (анион­ных) агентов. Во-вторых, даже в принципе достаточная (по сравнению с другими «катионными» мономерами) нуклеофильность двойной связи неспособна обеспечить образование макромолекул при катион­ном инициировании, если данный мономер содержит другой более нуклеофильный центр. Таковы, в частности, сложные виниловые эфиры, в которых максимальная л-электронная плотность сосредо­точена на кислороде карбонильной группы.
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л-Заряды (в IO-3 заряда электрона) на С-атомах ванильных групп мономеров CH2=CRX1 способных к катионной полимеризации, а также винилацетата приведены ниже [1]:R ........................................................................  X ........................................................................ Заряд на а-С-атоме ..........................  Заряд на β-C-aτoMe ..........................
H H CH3 H HH CH3 CH3 CH3O CH3COOО +29 +57 +43 +38О —45 -93 —108 —99 11 я-заряд на 0-атоме группы C=O составляет —336.системах хорошо корре- Ero возрастание от эти­C активностью мономеров в катионных лирует отрицательный л-заряд на р-атоме.лена к метилвиниловому эфиру находится в соответствии с увеличе­нием реакционной способности приведенных мономеров.В ряду олефинов способность к образованию высокомолекуляр­ных продуктов при катионном инициировании проявляют мономеры изостроения, начиная с изобутилена. Она сохраняется у изопентенов и мономеров общей формулы (CH3)2CH(CH2)nCH = CH2. Этилен, пропилен и высшие нормальные олефины такой способностью не обладают. Роль типичных для катионных систем реакций переноса протона, напримерMt+M —► Mfl+ HM+ (Ш-1)в случае этих мономеров особенно высока, результатом чего является образование низкомолекулярных продуктов уплотнения 1 * *. Реакции типа (Ш-1) не исключены и для других мономеров, но они могут быть подавлены путем существенного понижения температуры поли­меризации, что при достаточной активности мономера в реакции роста приводит к значительному эффекту. Так, а-метилстирол обра­зует в катионных системах при 0 oC димеры, а при —130 oC поли­меры с молекулярным весом ■—■ IO6 [2]. Применительно к нормальным олефинам такое изменение условий полимеризации аналогичного результата не дает.

1 Такие продукты представляют определенную практическуюценность, в частности испольвуются как смазочные масла и моторноетопливо.

Иное поведение изоолефинов находит простое объяснение в слу­чае винилиденовых мономеров, образующих в актах роста третичные ионы карбония, отличающиеся большей устойчивостью, чем вторич­ные. Сочетание этого условия со значительной нуклеофильностью ненасыщенной связи делает изобутилен особенно склонным к обра­зованию полимеров в катионных системах. Что же касается виниль- ных мономеров изостроения, то отвечающим им растущим цепям, концевые атомы которых представляют собою вторичные ионы кар­бония, свойственны внутримолекулярные акты образования третич­ных ионов карбония (гидридные сдвиги, иногда «метильные сдвиги» и др.). Существование таких актов установлено на большом числе примеров. Простейший из них — катионная полимеризация 3-метил- 
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бутена-1, которая может быть целиком направлена в сторону обра­зования полимера с изомеризованными звеньями [3]:M⅞+(CH3)2CHCH=CH2 —► MnCH2CH+ —>ICH(CH3)2
__ + . M _ _ _______---- ► MnCH2CH2C(CH3)O —» Mn+1CH2CH+ICH(CH3)2---- ►—>∙ Mn+1CH2CH2⅞(CH3)2 (Ш-2)Такие реакции, нарушающие структуру полимера, но не имеющие принципиального значения для кинетики реакции роста, способны уравновесить тенденцию вторичных карбкатионов к другим побочным актам.Обращаясь далее к конкретным процессам, мы уделим главное внимание тем мономерам, для которых катионная полимеризация является единственным (изобутилен) или основным (простые вини­ловые эфиры) способом синтеза высокомолекулярных полимеров. Другие мономеры будут затронуты в связи с некоторыми специаль­ными вопросами механизма полимеризации. Этому материалу пред­послана общая характеристика катионных инициаторов.

Типы катионных инициаторов 
и механизм их действияВ основу классификации катионных инициаторов может быть положено несколько принципов: группировка по природе исходных соединений, по типу инициирующего катиона, по меха­низму акта инициирования. При любом из них катионный инициатор может быть определен как источник положительно заряженных частиц, возникающих либо спонтанно, либо в результате взаимодей­ствия с мономером. Чаще всего катионные инициаторы представляют собою поляризованные молекулы большей или меньшей сложности или ионные пары. Роль отрицательно заряженного компонента инициатора (в простейшем случае противоиона) нередко более ве­лика, чем в анионных системах. Его природа может определять не только реакционную способность и стереоспецифичность активного центра, но и принципиальную возможность образования высоко­молекулярного полимера.Формальная группировка наиболее важных для полимеризации ненасыщенных мономеров катионных инициаторов по природе соеди­нений и активным центрам приведена в табл. Ш-1, в которую вклю­чены особенно типичные для них противоионы.Выбрав для примера два различных типа инициаторов с совпада­ющими катионными центрами, а именно, протонные кислоты и ком­плексы кислот Льюиса с протонными основаниями, поясним, в чем проявляется отмеченная выше роль природы противоиона. Если
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ТАБЛИЦА Ill-IТипы катионных инициаторов
Компоненты инициатора Протонные кислоты Соли карбония Комплексы кислот Льюиса спротонными основаниями апротонными основаниями

Катионный центр H+ -C+ H+ 4× +Противоионы HSOj1 ClOjH2POjCF3COO- BFj1 SbClj SbFj [BF3OH]-[AlCl8OH]-[TiCl4OHJ-[SnCl4OH]-
[BF3OR]- [AlClJ]- [SnCl5]-

сопоставить отвечающие им растущие цепи, в частности M⅞, [HSO4]- и M⅛, [BF3OH]-, то нетрудно видеть существование возможности перехода первой из них в ковалентное соединение из ионного, т. е. в сложный эфир MnOSO3H. Для второй цепи и ее аналогов подобные акты невозможны. В этом одна из основных причин значительного различия в конечных результатах полимеризации одного и того же мономера, инициированной протонной кислотой и комплексным ини­циатором рассматриваемого типа. Продукты с высоким молекуляр­ным весом образуются, как правило, лишь в последнем случае.Напротив, два других типа инициаторов — соли карбония и ком­плексы кислот Льюиса с апротонными основаниями — образуют цепи с аналогичными по природе, а иногда и с одинаковыми противо­ионами. Поэтому различия между теми и другими агентами, конечно существующие, окажутся непосредственно связанными лишь с самой реакцией инициирования.Как следует из сказанного, сопоставление инициаторов, относя­щихся к различным типам, должно проводиться с учетом специфики соответствующих противоионов. Понятие относительной активности инициатора, оцененной по его реакционной способности в первом акте взаимодействия с мономером, может оказаться, по существу, беспредметным, если не приняты во внимание другие обстоятельства.Для полимеризации а-олефинов и простых виниловых эфиров особенно важны комплексы кислот и оснований Льюиса, за компо­нентами которых укрепились имеющие ныне лишь историческое значение названия «катализатор» (кислота) и «сокатализатор» (осно­вание). Ряд трудностей, сопутствовавших развитию представлений о принципе их действия, удалось постепенно преодолеть. Этому во многом способствовало совершенствование экспериментальной техники, уровень которой при решении тонких задач, касающихся механизма катионных процессов, должен быть чрезвычайно высо­ким 1. Сейчас совершенно ясно, что подавляющее большинство 
1 В частности, следы воды, вызывающие некоторое понижение концентрации активных центров в анионных системах, способны превратить инертный сам по себе агент в эффективный катионный инициатор.
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кислот Льюиса типа EXn (Е — В, Al, Sn, Ti, Sb; X — галоген) образует катионные инициаторы лишь при взаимодействии с осно­ваниями Льюиса. Этот вывод явился итогом многолетних исследова­ний ряда конкретных систем; на некоторых исключениях мы оста­новимся далее (см. стр. 107). Вместе с тем под вопросом остается детальный механизм образования начальных активных центров. Сомнению можно подвергать правомерность изображения соответ­ствующих комплексов (структуры III—VI) в виде ионных систем (IIIa—Via):EXn-H2O inEXn-ROH IVEXn-R2O VEXn-RX VI

H+JEXnOHJ- IIIaH+JEXnORJ- IVaR+JEXnORJ- VaR+[EXn+1]- VIaЭкспериментальные доказательства существования структур IIIa—Vla почти отсутствуют. Ими пользуются, как и мы для удоб­ства будем пользоваться в последующем тексте, в связи с бесспор­ностью вхождения фрагмента комплексного инициатора в виде иона H+ или R+b состав растущей цепи и участия соответствующих противоионов в качестве компонентов «связанных» активных центров (см. стр. 108). Отсутствуют пока и квантовохимические расчеты, которые могли бы облегчить подход к суждению об истинной струк­туре комплексов стехиометрического состава (III—VI). Поэтому спонтанному образованию структур IIIa—VIa можно противопоста­вить возникновение ионных систем аналогичного вида лишь в при­сутствии мономера, например:EXn-H2O-J-M---- ► HM+JEXnOHJ- (III-3)В еще большей степени отмеченные сомнения относятся к систе­мам, в которых функцию основания Льюиса выполняет галоген- алкил. Как следует из термохимических расчетов Плеша, только участие мономера может обеспечить в таких системах выигрыш энергии, необходимый для образования ионизированных структур:M-J- EXn .RX ---- ► RM+[EXπ+1]- (Ш-4)Лишь недавно появились экспериментальные данные, позволя­ющие сделать по этому поводу более определенные заключения. Имеется в виду факт образования комплекса AICi3-(CH3)3CCI, доста­точно устойчивого в условиях его получения (взаимодействие исход­ных компонентов в CH2Cl2 или CH3Cl при —78 0C) [4]. Результаты изучения этого комплекса методом ЯМР лучше всего согласуются со структурой (CH3)3S—Cl → AlCl3. Весьма интересны наблюдения, сделанные при сопоставлении инициирующей активности указанного 
105



комплекса и системы AlCl3 — изобутилен, в которую (CH3)3CCl был введен как отдельный компонент. В первом случае эффект ока­зался более значительным (судя по выходу полимера в стандартных условиях — примерно в 3 раза), что свидетельствует о существенной конкурентоспособности изобутилена по сравнению с (CH3)3Cl при образовании соответствующих комплексов с AlCl3. Таким образом, в число факторов, определяющих конечный результат, входит и по­рядок смешения реагентов.Все же с формальной точки зрения реакции (Ш-З) и (Ш-4) можно описать как присоединение инициирующего катиона Kt+ к двойной связи мономера:
Kt+ + (Ш-5)Для солей карбония возможен и другой механизм инициирования, .состоящий в переносе электрона от мономера на катион с образова­нием свободного радикала, отвечающего инициирующему катиону, и катион-радикала мономера:R++M —► R . + . м+ (III-G)Структура катион-радикала мономера может быть лишь условно выражена формулой ∙ C—C+; как и в случае анион-радикалов Z \мономера (см. гл. II, стр. 47), локализация заряда и неспаренного электрона здесь не имеет места.Реакция (Ш-6) характерна для солей наиболее стабильных ионов карбония, захват которыми электрона энергетически выгоднее, чем присоединение к мономеру. К числу подобных агентов отно­сятся трифенилметильный и гептадиенильный катионы. Второй из них (тропилий) является одним из так называемых неклассических ионов карбония, т. е. катионом с нелокализованным положительным зарядом: CH-CH

CH-CHСвободные радикалы, образующиеся по реакции (Ш-6), отли­чаются высокой стабильностью и как инициирующие агенты во вни­мание приниматься не должны.Возвратимся к проблеме сокатализа в связи с некоторыми еще не затронутыми нами обстоятельствами. Первое и наиболее важное из них касается стехиометрии инициирующих комплексов. Струк­туры III—VI, охватывающие основные типы инициирующих систем на основе кислот и оснований Льюиса, не отражают возможности участия их компонентов в образовании комплексов со стехиометри­ческими отношениями, отличающимися от единицы. Вместе с тем
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такая возможность существует, и комплексы различного состава:Кислота Льюиса.....................Основание Льюиса . . . Мольное отношение осно- вание/кислота в комп­лексах ....................................

для определенных пар известны
BF3 BF3 AlCl3 SnCl4H2O (C2Hs)2O C2H5OH H2O
1; 2 1; 2 1; 2; 4; 0,5 1; 2Различие в стехиометрии заметно отражается на инициирующей активности исходных комплексов и поведении растущих цепей. Изменение природы противоиона как функции отношения основа- ние/кислота влияет, в частности, на склонность активных центров к реакциям ограничения роста цепи. Поэтому молекулярный вес полимеров, образующихся под действием комплексных инициаторов такого рода, чувствителен к их стехиометрическому составу. Наи­более эффективными часто являются комплексы 1 : 1, но это не общий закон. Варьирование отношения основание/кислота приводит к эф­фектам, обусловленным изменением инициирующего комплекса (и, соответственно, противоиона растущей цепи) лишь в пределах разумных стехиометрических отношений. Не связанные в виде комплексов протонные основания Льюиса (H20, ROH) действуют как агенты обрыва, и присутствие их в системе в избытке против максимально возможного для данной кислоты стехиометрического отношения может привести к частичному или полному ингибирова­нию катионной полимеризации.Второй момент относится к вопросу об обязательности взаимо­действия кислоты Льюиса с основанием для образования иницииру­ющего агента. Положительный ответ на этот вопрос при формулиро­вании общего правила следует дополнить интересным исключением: существуют эффективные бинарные системы на основе двух различ­ных кислот Льюиса EXre и EzXJn. В зависимости от их природы образование катионных инициаторов может быть описано одной из следующих реакций:I > [EXn-1]+[E'XJnX]^ (Ш-7)EX,l+E'X⅛- I ► EX∏-pXp⅛ E'XJn-pXp (Ш-8)Некоторые из смешанных галогенидов, образующихся по реак­ции (Ш-8), способны функционировать как независимые катионные инициаторы (примеры см. на стр. 112). Что же касается взаимодей­ствия типа (Ш-7), то их можно уподобить образованию комплексов (IIIa—VIa)1 Li, если принять, что функцию основания здесь выполняет 1 Подобный подход вполне аналогичен тому, который применим по отношению к алкил металлам, также являющимся кислотами Льюиса и способным взаимодействовать друг с другом по реакциям, формально совпадающим с уравнениями (III-7) н (Ш-8). Тип взаимодействия определяется при этом природой алкилметалла. Так алюминийалкилы образуют с литийалкилами комплексыLi+[A1R3R']-, а с цинкалкилами продукты обмена [5].
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более слабая из реагирующих кислот Льюиса. Наконец третье, и последнее, обстоятельство состоит в возможности проявления сокаталитических эффектов в системах принципиально иного харак­тера. Таковы процессы катионной полимеризации, инициированные иодом, который нередко используется в кинетических исследованиях.В течение длительного времени генерирование активных центров в соответствующих системах описывали с помощью реакции2I2 —> I+ + Ij (Ш-9)что основывалось на втором порядке полимеризации по иоду. Новые факты позволили обосновать другой механизм образования началь­ных активных центров, который кратко формулирует схема:
;с=с; +ι2—>∙ ×cι-cr —> -cι=c; +hi

HI+ I3 ---- >- HI + + I2 (III-IO)
Таким образом, в данном случае HI выполняет сокаталитическую функцию по отношению к I2, что доказано независимыми экспери­ментами 1.

1 При полимеризации стирола под действием иода наблюдается индукционный период, в течение которого образуется HI. При одновременном введении I2 и HI в систему индукционной период отсутствует [6].

Помимо описанных инициаторов применение имеет ряд других, в частности, соли оксония и ацйлия. Им будет уделено внима­ние в гл. IV.
Механизм и кинетика полимеризации 
неполярных мономеровРеакции ограничения роста цепей, как следует из вводныхзамечаний к настоящей главе, имеют в катионных системах не­сравненно большее значение, чем в анионных. По этой причине общее рассмотрение катионной полимеризации целесообразно начать с краткой характеристикой реакций подобного рода.Своеобразие процессов катионной полимеризации проявляется особенно отчетливо при сопоставлении совпадающих по природе мономера растущих цепей (например, полистирильных или поли- бутадиенильных) анионного и катионного типа. Для первых из них возможно создание условий, практически исключающих реакции передачи и обрыва и обеспечивающих длительное сохранение кон­центрации «живых» полимеров постоянной. Это позволяет много­кратно оживлять процесс полимеризации введением дополнительных 
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количеств мономера и наращивать молекулярный вес активных макромолекул, существующих в реакционной смеси. Продолжи­тельность жизни индивидуальных катионных цепей стирола и бута­диена как активных центров столь невелика, что образование поли­меров с высоким молекулярным весом на основе этих мономеров достигается при катионном инициировании лишь в особых усло­виях 1. Обычным результатом таких реакций является получение продуктов со степенью полимеризации ниже 50, что сравнительно мало зависит от природы инициатора, реакционной среды и темпе­ратуры; перечисленные факторы заметно влияют на суммарную кинетику процесса и на конкретный тип реакций, ограничивающих рост цепей.

1 Один из примеров — введение очень малой порции стирола в трифторуксусную кислоту. Обратный порядок смешения реагентов приводит к образованию низкомолекулярных продуктов (см. также стр. 114).

В основе такого различия, свойственного и ряду других не­полярных цепей (в частности, полиизопреновым и большинству цепей на основе производных стирола) лежит принципиально разный характер анионных центров MnMt + , с одной стороны, и катионных (обозначим их M⅛[BY]-) — с другой. Цепи M„Mt+, отвечающие неполярным мономерам, являются аналогами низкомолекулярных металлорганических соединений, которые, при всей склонности реагировать с самыми разнообразными агентами, способны долгов время сохранять устойчивость в кондиционированных условиях. В этом смысле эффект «живых» полимеров в анионных системах не является удивительным.Совершенно иначе обстоит дело с цепями M⅛[BY]^, строго го­воря, не имеющими аналогий в области низкомолекулярной химии, за исключением карбониевых солей. Однако и эта аналогия условна, так как устойчивы только карбониевые соли с катионными компо­нентами гораздо большей стабильности, чем любой компонент M⅛, растущей катионной цепи. Что же касается последних, то их общим свойством является тенденция к стабилизации путем отщепления протона, захвата какого-либо аниона или путем изомеризации в более устойчивое состояние. В этом отношении между всеми углеводород­ными растущими цепями катионного типа существует качественное сходство, и возможность образования на их основе высокомолеку­лярных полимеров определяется тем, насколько успешна конкурен­ция реакции роста с актами стабилизации. Положительный результат достигается ч определенных условиях полимеризации и-метилсти- рола, изобутилена и других а-олефинов изостроения. Тем не менее и в этих случаях достаточно устойчивые «живые» цепи, подобные анионным, не образуются. Часто наблюдаемое сохранение активности катионных реакционных смесей после исчерпания мономера в разных системах (в том числе, и при полимеризации стирола) обусловлен» тем, что наиболее интенсивные акты ограничения роста цепей не тождественны реакциям кинетического обрыва.
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Сохранив прежние обозначения для констант скорости реакций обрыва к3 и передачи цепи ⅛4, сформулируем основные из этих актов с помощью следующих уравнений:
___⅛3 . MnY+ в захват фрагмента противоиона (III-Il)

MMBY]-- Mn-BY переход ионной связп в ковалентную (Ш-12)
М; ⅛4 Pn÷HM+[BY]- передача протона на мономер (Ш-13)

⅛4 Pn+H÷[BY]- передача протона на противоион (Ш-14)Кинетическому обрыву отвечают только реакции (III-Il) и (Ш-12), причем вторая из них возможна лишь для растущих цепей, образующихся при инициировании полимеризации протонными кис­лотами или иодом. Конкретный тип превращений типа (Ш-11), установленных для различных процессов на основе комплексных инициаторов, можно проиллюстрировать примером:MJ[TiCJ4OH]*  ■—>- MnOH-I-TiCl4 (Ш-15)

1 Так, при использованпи в качестве исходного инициатора комплекса типа (V) реакция (Ш-14) приведет к образованию ком­плекса типа (IV).

Реакция (Ш-14) является регенерацией исходного инициатора или аналогичного ему инициирующего комплекса 1.Учитывая реакции (Ш-11), (Ш-13) и (Ш-14), как наиболее общие, получим для степени полимеризации уравнение (Ш-16) и, следовательно, для обратной ей величины (Ш-17):____________ MM÷]fM]________________________ ⅛2[M] А-з [M÷]+A4 [M÷] [МЦ /. J (M÷] “ ⅛3 + fc4[M] + ¼ (Ш-16)1
Pn

к я -M4A∙2[M] [cm]j (Ш-17)При заведомом отсутствии других бимолекулярных реакций ограничения роста цепей (например, в принципе возможной передачи на растворитель) уравнение (Ш-17) может быть использовано для определения величины [См] по начальной ординате графика 
1/Р— 1/[М]. Угловой коэффициент даст при этом относительную константу (∕c3 -∣- ∕c4)∕Λ2.

Полимеризация изобутиленаКатионная полимеризация изобутилена интересна прежде всего как единственный способ синтеза высокомолекулярного поли­изобутилена— продукта, имеющего важное практическое значение. Поэтому изобутилен является одним из немногих «мономеров ^— индикаторов», позволяющих в спорных случаях решить вопрос о при­роде инициирующих активных центров в той или иной системе. 
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Это относится, например, к процессам, протекающим под воздей­ствием ионизирующего излучения, способного создать активные центры любого рода (радикальные, анионные, катионные). Изо­бутилен отличается не только своей избирательностью, но и чрезвы­чайно высокой реакционной способностью по отношению к катионным агентам. Это проявляется во взрывной скорости полимеризации изобутилена даже в предельно доступной для постановки опыта низкотемпературной области, вплоть до —200 0C. Единственное условие, которое для этого необходимо, — использование подходя­щей реакционной среды [CH3G1, CH2Cl2, (CH2Cl)2 и др.]. C другой стороны, оптимальные с точки зрения скорости и степени полимери­зации условия, лежащие в основе промышленного синтеза поли­изобутилена (см. стр. 247), ограничивают возможность получения сведений, необходимых для выяснения важных деталей механизма полимеризации. Последние становятся более доступными при иссле­довании процессов, протекающих с умеренной скоростью и с обра­зованием продуктов невысокого молекулярного веса. На примера одного из таких процессов, а именно полимеризации изобутилена под действием комплекса трехфтористого бора с тяжелой водой, были получены данные, позволившие построить достаточно общую схему катионной полимеризации в системах неполярный мономер — комплексный инициатор. Изучение природы концевых групп и со­става реакционной смеси по окончании полимеризации привело к заключению о следующем механизме реакций инициирования (Ш-18) и ограничения роста цепей (Ш-19):CH3(CH3)2C=CH2-HBF3-D2O —► DCH2C÷[BF3OD]- (Ш-18)CH3CH2 Il „„ -→ ~CH2C+BF3. ODH (III-Wa)CH3 I„ I___ _ CH3~CH2C+ [ BF3 - OD]- - 3
| . CH3CH3 v I3 —>-CH=C+BF3. ODH (Ш-196)ICH3По типу они совпадают с приведенными ранее уравнениями (Ш-5) и (Ш-14) соответственно. В результате участия комплексов, образующихся по реакциям (III-19a) и (Ш-196), в актах иницииро­вания и повторной передачи протона на противоион, весь дейтерий постепенно входит в состав полимерных цепей, а регенерированный комплекс приобретает вид BF3-H2O.В мягких условиях полимеризации изобутилена удается устано­вить и кинетические зависимости. Это возможно при использовании инициаторов умеренной активности в углеводородной среде. В связи111
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Рис. Ш-1. Термограмма полимеризации изобутилена в гептане при концентрации мономера 0,1 и TiCl4 8,1-10'3 моль/л [8]:<⅛— исходная система мономер — AlBr3 (8,8∙ 10'δ моль/л); TiCl4 введен в мо­мент, отвечающий точке А; б — исходная система мономер — TiCl4; AlBr8 введен в два приема по 2,5-10 5 моль/л (точки А и В).с особым механизмом инициирования представляют интерес изучен­ные Мареком с соавторами системы на основе бромистого или йоди­стого алюминия, в которых полимеризация протекает в отсутствие оснований Льюиса. Для первой из них получено уравнение скорости полимеризации (А — суммарная константа скорости) [7]p = ⅛[M] [AlBr3]2 (Ш-20)согласующееся со схемой инициирования:2AlBr3 ---- ► [A1Bγ2]*[A1B γ4] (Ш-21)Такой механизм генерирования активных центров является, по существу, частным случаем, отвечающим инициирующим систе­мам, которые состоят из двух кислот Льюиса [см. уравнение (Ш-7)]. Сокаталитические эффекты, вызываемые второй кислотой Льюиса (см. стр. 107), иллюстрирует рис. Ш-1. Как следует из приведенной на нем термограммы, TiCl4 существенно увеличивает скорость поли­меризации процесса, инициированного бромистым алюминием. Ана­логичное явление установлено для других галогенидов EXn. Их активность как агентов, образующих инициирующие комплексы в комбинации с AlBr3, понижается в ряду:TiCl4> VC14> SbCl5> SnCl4>TiBr4> BF3В большинстве случаев для механизма образования иницииру­ющих агентов действительным оказывается уравнение (Ш-8); урав­нение (Ш-7) справедливо для системы AlBr3 — TiBr4. Из смешанных галогенидов, образующихся по уравнению (Ш-8), наибольшая инициирующая активность установлена для соединений Al2ClnBгg_n 
(п = 1-5) 1. 1 Конечно, этот факт не исчерпывает вопроса о механизме самого акта инициирования, который пока не исследован. Наиболее вероятно, что такие смешанные галогениды действуют в реакциях инициирования в виде систем типа [EXn]+ [EXm]~,
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Быстрые процессы образования высокомолекулярного полиизо­бутилена крайне трудно характеризовать в кинетическом отношении. Все же они могут дать полезную информацию, если исследовать зависимость общего выхода полимера и его молекулярного веса как функции реакционных условий. Из большого, но не всегда однозначно интерпретируемого материала мы привлечем данные, имеющие достаточно общее значение для процессов катионной поли­меризации.В гл. I был приведен ряд активности ионов карбония, основан­ный на структурных и электронных характеристиках этих агентов. Этот ряд не требует коррекций при сопоставлении свободных органи­ческих катионов. Определенные поправки необходимы при оценке относительной активности «связанных» катионов, в частности ком­плексов общего вида EXn ∙ RX', способных генерировать активные центры R+ [EXnX'i~. При взаимодействии таких инициаторов с мо­номером кроме относительной активности катионного компонента R+ существенна относительная прочность его связи с анионом, измене­ние которой (при сохранении аниона постоянным) антипараллельно изменению активности R + . Иначе говоря, чем активнее катион, тем прочнее он связан со своим противоионом. Каков суммарный итог противоположного влияния этих двух факторов на инициирующую активность однотипных соединений, показывают результаты, полу­ченные Кеннеди при исследовании полимеризации изобутилена в ряде систем (C2H6)2AiCI-CH3CI-RCI, инициирующим комплексам в которых формально отвечает общая структура R+[(C2H6)2A1C12]^. На рис. 1П-2 приведена зависимость относительного выхода поли­мера от природы катионов R + , расположенных в порядке убывания их реакционной способности.

Рис. Ш-2. Активирующее дей­ствие соединений RGl на поли­меризацию в системе изобути­лен — (C2H5)2AlCl-CH3Cl при —50 °C [9]. (На абсциссе приведены скелетные струк­туры катионов R+.)
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Максимальная активность свойственна комплексам, катионными компонентами которых являются mpem-бутил и бензил, т. е. агенты R + , принадлежащие к числу более стабильных катионов. Таким образом, решающим для конечного результата в ряду комплексов с катионами от CH⅞ до (CH3)3C+ оказывается прочность связи ион — противоион.Из сведений, которые можно почерпнуть при оценке зависимости молекулярного веса полиизобутилена от условий полимеризации, наиболее показателен температурный ход величины Р, позволя­ющий характеризовать разность энергии активации реакции роста и реакций ограничения роста цепей. Если исходить из уравнения (Ш-16), то эту разность можно записать в виде
AE = E2-(E3 +Ei+E*)  (Ш-22)Относительная роль реакций (III-H) и (Ш-14) меняется не только при переходе от одной системы к другой, но и при изменении темпе­ратурной области полимеризации в одной и той же системе. Это находит свое отражение в величинах AE, которые лежат в случае процессов катионной полимеризации изобутилена (как и других мономеров) в весьма широких пределах, захватывая также и отри­цательные величины. Так, низкотемпературной ветви кривой Арре­ниуса (от —185 до —100 °C), характеризующей полимеризацию изобутилена под действием AlCl3 в CH3Cl, отвечает AE = = —0,2 ккал/моль. Заслуживает внимания то, что величина P в этих условиях не зависит от концентрации мономера. Следова­тельно, в данном частном случае эта величина фактически равна 

k2Jki [см. уравнение (Ш-16)]. C повышением температуры степень полимеризации становится чувствительной к концентрации моно­мера, a AE приобретает значение —3,6 ккал/моль [10]. Это обусло­влено протеканием других (помимо передачи на мономер) реакций ограничения роста цепей.
Полимеризация стиролаСреди алкилпроизводных стирола положение, близкое к изобутилену, занимает а-метилстирол, легко образующий в ка­тионных системах высокомолекулярные полимеры при низкой тем­пературе. При полимеризации стирола такой результат достигается редко. Помимо приведенного на стр. 109 примера упомянем поли­меризацию стирола в системах SnCl4 — (SO2)w и H2SO4 — CH2Cl2 при —78 0C. Во всех трех случаях получены полимеры с молекуляр­ным весом порядка (0,5 ÷l)∙105.Что же касается более обычных для стирола случаев катионной полимеризации, приводящих к полимерам невысокого молекуляр­ного веса, то и они представляют значительный интерес; именно на примере этих систем выполнено много ценных физико-химических исследований. Обратимся прежде всего к тем из полученных резуль­татов, значение которых выходит за рамки специфики мономера.Пока мы лишь бегло отмечали роль природы реакционной среды в процессах катионной полимеризации. Строгая кинетическая харак- 114



теристика этого явления получена на примере систем стирол — SnCl4 — H2O1 различающихся природой растворителя 1. Влияние этого фактора при прочих равных условиях отчетливо проявляется в порядках реакции по мономеру [к — суммарная константа ско­рости полимеризации) [11]:Растворитель............................... CCl4 CH2ClCH2Cl C6H5NO2Уравнение скорости реак­ции ....................................................к [C][MJ3 Λ[C][M]2 ⅝[C][M]Если принять наиболее общее для реакции роста уравнениеMn4-M —→∙ Mn+ι [(Ш-23)то различие в порядках реакции по мономеру окажется функцией механизма инициирования, что поясняет схема:M; CCl1 . M-HBY —→ HMJ[BY]- ^1 = ⅛1[C] [М]2HBY- M; (CH2Cl2)s . HM+[BY]- p1 = ⅛[[C][M]C1HsNO2 H+[BY]- P1-/с, [С]Конечно, это простейший способ интерпретации установленных экспериментально эффектов 2, но он правильно отражает влияние полярности реакционной среды на способность исходного комплекса генерировать активные центры полимеризации. При низкой поляр­ности растворителя сольватирующим агентом служит мономер 3.Вторая параллель, которую позволяют провести известные дан­ные по полимеризации стирола, касается роли противоиона род­ственных инициаторов, а именно протонных кислот HClO4 и H2SO4. В сравнимых условиях (растворитель — дихлорэтан, температура 25 0C) полимеризация под действием HClO4 протекает без кинети­ческого обрыва с сохранением исходной активности реакционной смеси после' исчерпания мономера. В случае H2SO4 достижение полной конверсии мономера требует определенной минимальной концентрации инициатора. Если она недостаточна, то полимеризация достигает некоторого предела, зависящего от [С] (рис. 1П-3). Как отсюда следует, реакция (Ш-12) имеет для цепей M⅛[HS04]^ весьма существенное значение. Этот вывод однозначен, так как для цепей данного типа другие реакции кинетического обрыва невозможны. C другой стороны, такой вывод отнюдь не означает, что аналогичная реакция не имеет места в случае цепей M⅛[C104]-. Напротив, ее протекание при полимеризации стирола под действием HClO4 такжеИнициирующим комплексом здесь является гидрат SnCl3OH H2O.2 Например, при полимеризации в нитробензоле не исключено образование промежуточного комплекса инициатора с мономером. Это, однако, не влияет на порядок реакции, если стадия комплексо­образования не является кинетически определяющей.3 Сольватация мономером в неполярной среде приводит к ини­циированию при достаточной поляризуемости сольватируемого агента. Отсутствие такой способности ограничивает взаимодействие образованием устойчивого продукта присоединения соответству­ющего агента к двойной связи мономера. Один из примеров — гидро­хлорирование стирола при действии HCl в углеводородной среде.
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Рис. Ш-З. Кинетика полимеризации стирола под действием серной кислоты при 25 0C и кон­центрации мономера 0,174 моль/л в дихлор­этане [12].Концентрация H2SO4: 1 — 0,41; 2 — 0,82; з — 1,23;
4 — 1,64 моль/л.

доказано, но образование полистирилперхлоратов Mn0C103 кине­тическим обрывом не является. Для пояснения этого обстоятельства остановимся на системе стирол — HClO4 несколько подробнее. Она заслуживает внимания также в связи с обнаруженными впервые именно на ее примере своеобразными явлениями. Последние привели к представлению об особом механизме образования макромолекул, за которым укрепилось название псевдокатионной полимеризации.Согласно концепции псевдокатионной полимеризации, сформули­рованной Плешем в 1964 г., образование макромолекул в некоторых катионных системах протекает под действием активных центров, которые не являются ни ионными парами, ни свободными ионами. Основанием для этого утверждения послужило несоответствие между УФ-спектрами и электропроводностью реакционных смесей, с одной стороны, и данными по кинетике полимеризации, с другой. Так, в системе стирол — HClO4 — CH2Cl2 полоса поглощения 424 нм, которую ранее приписывали карбкатионной форме стирола, возни­кает лишь в момент завершения полимеризации. При введении новой порции мономера она мгновенно исчезает и вновь появляется после его полного израсходования. Аналогичные параллельные изменения наблюдаются для электропроводности системы κ (рис. ПГ-4). Вели­чина κ возрастает по окончании полимеризации, достигая некоторого предела, падает в результате введения новой порции мономера, снова возрастает до прежнего максимума и т. д. По Плешу, причина этих явлений состоит в протекании реакции роста через стадию образования перхлоратов, устойчивых только при избытке мономера:C6H5 I снH2(√×O ; Il √0 ~CH2CHOCIO3 + CeH5CH=CH2C6H8 
-----> -Ch2Ch-CH2CIIOCI3 I IC6H5 C6H5

—► -CHe-HC сг —►/ ∖ / ×o C6H6 о (Ш-24)
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Рис. Ш-4. Измене­ние УФ-спектров по­глощения полосы424 нм (—-------) иэлектропроводности (---------) в системестирол—HClO4— CH2Cl2 [13].

Время, минВ пользу такого механизма свидетельствуют факты полимериза­ции стирола под действием соединения CH3CH(C6H5)OClO3, а также, что особенно важно, нечувствительность процессов, отнесенных к псевдокатионным, к присутствию воды в концентрациях, превы­шающих концентрацию инициатора. Последнее установлено и для ряда других систем, кроме рассматриваемой (стирол — CF3COOH—CH2Cl2, п-метоксистирол—CF3COOH—CH2Cl2 и др.). Как выяснилось позднее, полоса 424 нм относится не к расту­щим катионным цепям стирола, а к вторичным продуктам (см. стр. 132), что само по себе не опровергает механизма, отвечающего схеме (Ш-24).В последующие годы система стирол — HClO4-CH2Cl2 была детально исследована Пеппером [14]. Сопоставление процессов полимеризации, проведенных в широком температурном интервале (рис. Ш-5), показывает, что различие в реакциях, инициированных HClO4 и H2SO4, исчезает в низкотемпературной области. Следова­тельно, при достаточно низкой температуре образование цепей MnOClO3 равносильно кинетическому обрыву. Полимеризация в этих условиях протекает под действием свободных ионов. Это следует из соответствия между изменением, интенсивности полосы поглоще­ния при 340 нм, относящейся к стирильному катиону [15], и кине­тикой полимеризации, а также из действия буферного агента, в ка­честве которого был использован перхлорат тетрабутил аммония 1 *. Это соединение, существенно подавляющее полимеризацию при низкой температуре, практически не влияет на кинетику высоко­температурного процесса. О некотором вкладе свободных ионов в суммарный процесс при повышенной температуре свидетельствует бимодальный характер MBP образующихся полимеров, причем доля высокомолекулярной составляющей кривой MBP резко уменьшается в присутствии буфера.
1 Константа диссоциации (C4H9)4NClO4 в CH2Cl2 при —97 9C∙имеет порядок IO'3.

По Пепперу, приведенные факты можно объяснить протеканием полимеризации в низкотемпературной области в основном на
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Время y мин

Рис. Ш-5. Кинетика полимеризации в системе стирол—HClO4-CH2Cl2 при О pC (а) и 97 pC (б); концен­трация мономера 0,435 моль/л [14]. Концентрация инициатора [C]∙103: >— 0,41; 2 — 0,25; 3 — 0,09; 4 — 7,0; 5 — 5,6; 6 — 3,5 моль/л.

свободных ионах и при повышенной температуре преимущественно на ионных парах, находящихся в равновесии с перхлоратами:MnOClO3 → M⅞[C1O4]- z⊂r MJ+ [ClO4]-Перхлораты рассматриваются при этом как неактивные агенты, являющиеся лишь источником возникновения ионных пар. Послед­нее заключение трудно, однако, считать безоговорочным из-за уже отмеченной нечувствительности полимеризации в данной системе при повышенной температуре к присутствию воды. Это обстоятель­ство легче согласовать с представлением о способности соединений MnOGlO3 к непосредственному участию в реакции роста.Обращаясь к реакциям передачи протона на противоион или мономер, характерным для большинства процессов катионной поли­меризации стирола и его производных, следует отметить своеобразие этих актов, присущее мономерам ароматического ряда. Оно состоит в параллельном протекании реакций, аналогичных приведенным ранее (образование ненасыщенных концевых звеньев в макромоле­куле), и внутримолекулярной циклизации с образованием фенилин­дановых циклов:

×% / CH

→- ~CH2CH-CH=CHC6H6 + H+[BY]- (Ш-2 3)CH,CH-CH2CH + [BY]-- C6H6CeH6 C6H6 ~CH2CH----- CH2I I +H+[BY]-C CHC6H6∕/ ∖ ZHC C I Il HC CH
(Ш-26)

Реакция (Ш-26), являющаяся внутримолекулярным алкилиро­ванием ароматического ядра, которое гладко протекает под дей­ствием катализаторов Фриделя — Крафтса (т. е. одной из групп катионных инициаторов), может рассматриваться как частный случай не затронутого еще нами типа передачи цепи на ароматические соеди­нения. Такие акты, описываемые в общем виде уравнениемM⅛BY]"+ArH ---- >∙ MnAr-[-H÷[BY]- (Ш-27)(где Ar — арил), протекают в заметной степени с агентами ArH, содержащими достаточно подвижные Н-атомы. Если, например, принять относительную активность толуола Ct в реакции (Ш-27)118



ТАБЛИЦА lll-2Относительные константы ограничения роста цепи в некоторых катионных системах [17]
Мономер Инициатор Растворитель Темпера­тура, 0C [Cm]-10* (fc3∕ħ2) • 103
Стирол TiCl4 ∙ H2O Бензол — ди- 30 53 15,0BF3 хлорэтан, (объемное от­ношение 1:1) 30 5,8 8,0

Изобутилен SnCl4-CCl3COOH Гексан -50 1,7 0,08SnCl4-CCl3COOH CH2Cl2 -50 3,6 0,06с полистирольной растущей цепью за единицу, то придем к следу­ющим характеристикам для других ароматических соединений 116]:
C∙t∕ ^Ar <'τ∕*'ArТолуол ................................... 1п-Ксилол 1,2Нафталин ...........................4,2 Фенантрен..................... 5,1.м-Ксилол ..........................15,2Антрацен...............................50,0Константа передачи цепи на толуол в смешанном растворителе CCl4 — C6H5NO2 при 0 oC имеет порядок IO-2.Данные о других константах ограничения роста цепи, рассчи­танных по уравнению Ш-16 для некоторых случаев катионной полимеризации стирола и изобутилена, приведены в табл. Ш-2.

Структурные характеристики 
неполярных полимеров, 
образующихся в катионных системахРеакции полимеризации, рассмотренные в предыдущих разделах, представляют ограниченный интерес в связи с проблемой регулирования структуры цепи. Для изобутилена образование регулярно построенных макромолекул является следствием струк­туры самого мономера, которая исключает какие-либо нарушения в этом смысле; различия типа изо- и синдиотактического строения здесь невозможны, отклонение от принципа «голова — хвост» крайне невыгодно в энергетическом отношении. Стирол образует в катионных системах атактические полимеры, и лишь а-метилстирол и некоторые его производные проявляют существенную тенденцию к образованию стереорегулярных полимеров (табл. Ш-3).C точки зрения чувствительности макромолекул к условиям проведения их синтеза показательна полимеризация высших олефи­нов изостроения (см. стр. 102). Благодаря эффектам, установленным впервые на примере З-метилбутена-1 (Кеннеди, 1962 г.) и далее на ряде других мономеров аналогичного строения, эти процессы выде­лились в самостоятельную область изомеризационной полимериза­ции, продолжающую обогащаться новыми данными.Наряду с фактом образования изомеризованных звеньев в соот­ветствующих макромолекулах, причем звеньев несуществующих
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ТАБЛИЦА JIJ-SМикроструктура полимеров ряда а-метилстирола [18]Температура полимеризации —78 °C.
Инициатор Растворитель Содержание после­довательностей, %Мономер синдио гетеро изоа-Метилстирол BF3 • O(C3H5)2 Гексан — хлороформ 81 19 0

п-Метил-а-метплсти- BF3 TiCl4 ■ O(C3H5)2 (7 : 3) CH2Cl2 Гексан — хлороформ 9294 66 20рол BF3 • O(C2H5)2 (7:3) Гексан 67 24 9п-Метокси-а-метил- TiCl4 CH2Cl2 91 7 2стирол
п- X лор-а-метилсти- TiCl4 CH2Cl2 83 13 4рол AlCl3 CH2Cl2 90 10 0привело к появлению любопытного заслуживает внимания зависимостьтерминамономеров 1 (этополимер «мономера-призрака»), направления реакции от экспериментальных условий, в особенности от температуры. В простейшем представлении конкуренцию реакций роста с закреплением в цепи неизомеризованных Mh и изомеризован­ных Ми звеньев определяет отношение ⅛2[M]∕⅛h в соответствии со схемой:

MS-
------ → MhMh

feH ■*  Ми (III-28a)(Ш-286)Чувствительность строения макромолекулы к концентрации моно­мера действительно обнаружена при полимеризации 3-метилбу- тена-1, но она наблюдается только в ограниченной температурной области. Это показывают данные, полученные для системы AlCl3 - C2H5Cl [19]:Температура полимеризации, pC.....................—115 —80Содержание изомеризованных звеньев в полимере, %при [M] = l,5 моль/л.................................... 100 13при [М]I = 10,3 (моль/л.................................... 94 13Такой результат вполне объясним протеканием реакции роста при более высокой температуре через стадию комплексообразования [см. уравнение (11-47)1 и, следовательно, конкуренцией мономоле- кулярных актов:м ——- MhMS (III-29a)MS 7=± MS-M- k > MhMS (Ш-296)1 Формально изомеризованным звеньям отвечают циклическиемономеры, например, CH2∖I >C(CHs), CH2/ структуре звенахарактерной для З-метилбутена-1,
CH1___ I-CH2CH2C- ICH3
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Условие независимости строения полимера от концентрации мономера запишется при этом в виде равенства Mh∕Mh = ⅛2,h∕⅛2i11. На примере того же мономера установлено влияние природы про­тивоиона на отношение Мн/Ми в полимере. Показательна в этом смысле разность энергий активации, полученная из температурного хода микроструктуры полимеров в интервале от 10 до —100 °C и отражающая конкуренцию двух возможных направлений реакции роста в разных системах [19]:Система ..........................AICI3—C2IlsCl AlBr3-CH3Br AlBr3-C5Hi2
Е, ккал/моль ... 0,5 1,3 1,5Подробный анализ рассмотренных выше явлений был бы прежде­временным, тем более что изомеризационные эффекты, установленные для других мономеров, исследованы не столь детально. Ограни­чимся поэтому несколькими примерами, показывающими, что помимо гидридного сдвига (см. уравнение (III-2) возможны более сложные акты изомеризации, общность которых можно видеть в образовании наиболее устойчивых карбониевых компонентов растущих цепей [19]:

Мономер (Ch3)2CHCH2CII=CH2 CH 3\'>C=CH2HSO-C3H,/Структу- CH3 ра изо- Iмеризо- -CCH2CH2CH2- ванного Iзвена CH3
CH3CH3I 1-C—CHCH2- ICH3

CH3∖CH3-CCH=CH2
CiZCH3ClI I-C-CHCH2-I CH3

Обычно "более полную информацию о влиянии различных фак­торов на механизм формирования структуры цепи в ионных системах дает полимеризация мономеров диенового ряда. Это относится как к анионной полимеризации, так и к системам на основе переходных металлов (см. гл. V). Катионная полимеризация диеновых углеводо­родов, напротив, отличается сравнительно малой чувствительностью к природе конкретного инициатора и реакционной среды. Общей чертой этих процессов, четко установленной при полимеризации бутадиена и изопрена под действием различных катионных агентов, является образование полимеров, полностью свободных от звеньев 
1,4-цис- и построенных в основном (на 75—90%) из звеньев 
1,4-транс. Изменения, наблюдающиеся при переходе от одних усло­вий к другим, недостаточно велики для использования их в целях интерпретации соответствующих явлений. Поэтому в данном случае уместна постановка вопроса обратная той, которая оправдывается применительно к анионной полимеризации, а именно: в чем причина практического постоянства структурных эффектов, свойственных различным системам диеновый мономер — катионный инициатор.При попытке ответить на этот вопрос необходимо учитывать, что полимеры диеновых углеводородов, образующиеся при катион­ном инициировании, характеризуются низким молекулярным весом, 
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значительной разветвленностью и пониженным (обычно на 25—50%) против теоретического содержанием ненасыщенных связей. Известна также способность готовых полимерных цепей диенов взаимодей­ствовать с катионными агентами, что сопровождается уменьшением ненасыщенности макромолекул и появлением циклических структур в их составе. Следовательно, процессы катионной полимеризации диенов осложнены вторичными актами взаимодействия растущих цепей с ненасыщенными звеньями макромолекулы; для этих актов возможен как моно-, так и бимолекулярный механизм. Более высо­кая реакционная способность винильпых и изопропенильных (в случае полиизопрена) двойных связей по сравнению со связями звеньев 1,4 делает вероятным преимущественное участие в таких вторичных актах именно боковых групп полиеновых цепей по типу:CH2-CH∙CH2CH-CH2CH=CHCH2 CH2HC CHCH HC (Ш-30)
CH2 CH2Продукту реакции (Ш-30) можно приписать способность не только к росту, но и к изомеризации по принципу гидридного сдвига с образованием сильно экранированного третичного иона карбония; для последнего реакция роста менее вероятна, чем стабилизация:CH2-CH

+ H÷ (Ш-31)
C этой точки зрения понижение ненасыщенности, степень которой зависит от условий полимеризации, искажает отношение звеньев (в данном случае 1,2/1,4), свойственное собственно реакции роста. Следовательно, реакции типа (Ш-30) способны завуалировать специфичность той или иной инициирующей системы, даже если в действительности она проявляется. О принципиальной способ­ности катионных активных центров к стереоспецифическому дей­ствию свидетельствуют факты, относящиеся к ненасыщенным простым эфирам.

Полимеризация ненасыщенных 
простых эфировПри обсуждении механизма образования макромолекул в анионных системах были раздельно рассмотрены процессы поли­меризации неполярных и полярных мономеров. Поводом для этого послужила большая роль побочных реакций в случае полярных 
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мономеров, существенно отражающаяся на общем течении соответ­ствующих процессов. Специфика такого рода. процессам катионной полимеризации полярных ненасыщенных мономеров отнюдь не свойственна. Тем не менее ненасыщенные простые эфиры заслужи­вают самостоятельного рассмотрения прежде всего как группа соединений, к которой относится большой круг конкретных моно­меров. Это позволяет с большей объективностью, чем в других слу­чаях, оценить влияние структурных характеристик мономера на его поведение в катионных системах. Кроме того, реакциям полимериза­ции ненасыщенных простых эфиров присущи индивидуальные черты, связанные со строением как самих мономеров, так и отвечающих им растущих цепей.Помимо простых виниловых эфиров CH2=CHOR, которые уже в течение длительного времени являются предметом детальных исследований, в настоящем разделе будут затронуты алкениловые эфиры RCH=CHOR и диалкоксиэтилены ROCH=CHOR. Последние две группы мономеров, изученные в несравненно меньшей степени, интересны как редкие примеры симметричных дизамещенных эти­лена, проявляющих значительную активность в процессах поли­меризации.К числу ненасыщенных полярных мономеров, способных к ка­тионной полимеризации, относятся также гетероциклические соеди­нения, содержащие двойную связь в боковой цепи или в цикле. Некоторые из них будут упомянуты в гл. IV.
Строение и реакционная способность мономеровВ ряду ненасыщенных ациклических мономеров простые эфиры занимают по способности к катионной полимеризации первое место. Применительно к ряду активностиCH2=CH2<CH2=CHCH8<CH2=C(CH8)8<CH2=CHOCH3этот вывод из экспериментальных данных согласуется с результа­тами квантовохимических расчетов, т. е. с возрастанием суммарного отрицательного заряда и его зт-компонента на β-C-aτoMe мономера в указанной ранее последовательности (стр. 102). По-видимому, в пределах всей группы соединений CH2 = CHOR существует аналогичная корреляция, в пользу чего свидетельствует уве­личение относительной активности простых виниловых эфиров с возрастанием электронодонорных свойств заместителей R. Пока­зательна в этом отношении линейная зависимость между индукцион­ными константами Тафта σ*,  характеризующими группы R, и вели­чинами l∕r1, установленными при катионной сополимеризации бутилвинилового эфира M1 с различными мономерами CH2=CHOR (рис. Ш-6). Столь простая связь между статическими электронными характеристиками изолированных молекул мономеров и их относи­тельной реакционной способностью в реальных катионных системах в известной мере сохраняется при переходе к 1,2-диалкоксизамещен- ным этилена, проявляющим себя как более активные мономеры при
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Рис. Ш-6. Зависимость логариф­ма относительной реакционной способности простых виниловых эфиров ROCH=CH2 по отноше­нию к CH2=CHO(USo-C4H9) от константы Тафта [20].

сополимеризации с виниловыми эфирами. Этот факт можно согласо" вать с увеличением суммарной нуклеофильности двойной связи при введении второго электронодонорного заместителя, что иллю­стрируют электронные структуры двух следующих мономеров (при­ведены л-компоненты зарядов) [1]:
—109 ÷43 +90 -43 -24 +81 -57 -57 +81 -24CH2=CH-O-CH3 CH3-O-CH=CH-O-CH3Такая корреляция, однако, отсутствует в случае метилпропенило­вого эфира, распределение л-электронной плотности в котором приведено ниже:
+7 -78 +5 +91 -25CH3-CH=CH-O-CH3Несмотря на наименее благоприятную для взаимодействия с ка­тионными активными центрами электронную характеристику, этот мономер занимает промежуточное положение между двумя предыду­щими, как показывает ряд активности, полученный при сополи­меризации рассматриваемых соединений под действием эфирата фтористого бора [21]:CH2=CHOCH8 ≤ mpαuc-CH3OCH=CHOCHβ<<7npαz4c-CH3CH=CHOCH3<⅛uc-CH3CH=CHOCH3<;<Ifuc-CH8OCH=CHOCH3Такая последовательность заслуживает особого внимания в связи с хорошо известным фактом существенного понижения склонности ненасыщенных мономеров к полимеризации при введении второго заместителя в Р-положение. Для интерпретации противоположного эффекта в случае мономеров ROCH=CHOR, который, как можно видеть на примере сополимеризации этилвинилового эфира с 1,2-ди- этоксиэтиленом, весьма значителен (рис. Ш-7), привлекают пред­ставление об участии алкоксигрупп в образовании промежуточных комплексов с электрофильными активными центрами [21]. C этой
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точки зрения определяющим моментом при отборе мономеров в про­цессе сополимеризации является более высокая основность диалко­ксипроизводных по сравнению с виниловыми эфирами, которая не только компенсирует дополнительные пространственные затруд­нения, но и способствует донорно-акцепторному взаимодействию.
VII VIIlЗаметим, что в таких комплексах атомы кислорода выполняют функцию п-доноров; п-компоненты соответствующих зарядов явля­ются отрицательными.Подобный подход, согласующийся с повышенной реакционной способностью цuc-форм мономеров ROCH=CHOR, неприменим, однако, к мономерам RCH=CHOR, не имеющим явных преимуществ перед виниловыми эфирами. То обстоятельство, что такие преиму­щества все же проявляются в процессах сополимеризации, следует приписать большой роли динамических эффектов, в частности поля­ризуемости мономера при его сближении с активным центром. Заме­тим, что при их оценке, которая применительно к рассматриваемому случаю пока не может быть выполнена, необходимо в числе других факторов учитывать своеобразие растущих цепей, отвечающих не­насыщенным простым эфирам. Оно состоит в распределении положи­тельного зарядЦ активных центров между концевым углеродным и соседним с ним кислородным атомом; для виниловых эфиров это отражает структураH I -CH2-C 1 I + о J IRIXСогласно квантовохимическим расчетам, относящимся к различ­ным катионам данного типа, доли зарядов, приходящиеся на

Рис. Ш-7. Скорость расходования цис-1,2- диэтоксиэтилена (•) и этилвинилового эфира (О) при их сополимеризации под действием 9-IO'3 моль/л инициатора — эфирата фтористого бора в толуоле при —78 pC и концентрации этилвинилового эфира 10 объемн. % (объемное отношение M1 : M2 = 1) [21].
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C- и 0-атомы, весьма близки друг к другу. Например, в метоксиме- тильном катионе, моделирующем концевое звено растущей цепи метилвинилового эфира, положительный л-заряд распределен так [22]: 
+0,45

CII3-O-CH2 
+0,55Аналогичные результаты получены для других катионов (CH3—О—CHX) + . Несмотря на то, что расчеты проведены для сво­бодных изолированных ионов, основной вывод из них (сопостави­мость долей положительного л-заряда на C- и О-атомах) сохраняется и для ионных пар. Поле противоиона способно заметно повлиять на абсолютную величину катионного компонента ионной пары, но не на его распределение. Поэтому для- рассматриваемых ионных пар (которые во многих процессах полимеризации ненасыщенных эфиров являются основной формой существования активных центров) наи­более в ероятны структуры типа X. Они и должны служить основойXI ДЕХпГO-'R хдля построения динамических моделей.Конечно, динамические эффекты имеют определенное значение в любом акте роста. Их относительная роль остается, однако, скрытой, если направление этих эффектов качественно совпадает с изменением статических характеристик рассматриваемого ряда мономеров; с такими случаями мы [встречались в предшест­вующем изложении.

Механизм полимеризацииОсновные сведения о механизме полимеризации ненасыщенных алкоксисоединений получены при изучении простых виниловых эфиров. Благодаря сильно выраженному нуклеофильному характеру двойной связи они проявляют способность к полимеризации под действием практически любых катионных инициаторов, в том числе таких относительно малоактивных, как FeCl3. Возрастание реак­ционной способности мономеров CH2=CFlOR с повышением элек­тронодонорных свойств заместителей R, отчетливо проявляющееся в процессах сополимеризации (см. рис. Ш-6), существенно отра­жается и на предельно достижимых молекулярных весах полимеров. Они сравнительно невысоки для низших представителей этого ряда (порядка IO4), но при благоприятных условиях могут достигать весьма высоких значений для таких мономеров, как бутилвиниловые эфиры (до IO6). Образованию высокомолекулярных полимеров спо­собствует проведение полимеризации при низкой температуре в не­полярных средах.
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ТАБЛИЦА lll-4Относительные константы реакций ограничения роста цепи при полимеризациив системах CH2=CHOR-BF3-O(C2H5)2 [17]
R Растворитель Температура, oC cm.io∙ (ħ.∕fe1)∙iθ∙CH3 CHCl3 -20 2,3 1,4-50 0,6 1,2C4H9 C6H14 -50 0,2 0,1CHCl3 -50 0,6 0,5Znpem-C4H9 C6H14 -50 1,2 0-78 0,2 0Реакциями, ограничивающими рост цепи полиэфиров, являются передача на мономер и мономолекулярный обрыв, сопровожда­ющийся отщеплением активного катионного агента. По механизму эти акты отличаются от описанных на стр. 110. Сопоставление относительных констант Zc3/Zc2 и См, рассчитанных с помощью урав­нения (III-17) с данными, характеризующими природу и содержание концевых групп в полимерах, приводит к следующим схемам для указанных выше реакций (X- — противоион):~CH2CH÷X^ +CH2=CHOR —► ~CH2CHOCH=CH2 +R+X-O О1 i (Ш-32)

—CH2CHCH2CHCH2CH÷X- —►А А А1 1 1
CH2
CH IOR (Ш-33)Обе реакции протекают через промежуточное образование оксо- ниевых ионов за счет 0-атома мономера в первом случае и звена растущей цепи — во втором. Подобные акты приняты как проме­жуточные стадии кислотного расщепления простых эфиров:н+ R∖+R-O-R -2—> R/0-H —> R++ROHR+ + H2O —► ROH+Не­представление об относительной роли реакций (Ш-32) и (Ш-ЗЗ) дают константы, приведенные для некоторых из исследованных систем в табл. Ш-4.Большинство кинетических исследований по полимеризации про­стых виниловых эфиров проведено при использовании в качестве инициаторов комплексов на основе кислот Льюиса, а также иода.
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Для скорости этих процессов получены уравнения (Ш-34) и (Ш-35) соответственно:≈> = ⅛[M]2[C] (Ш-34)a=Λ[M][C]2 (Ш-35)Причины, обусловливающие второй порядок реакции полимери­зации по иоду, уже рассматривались (см. стр. 108). Различие в по­рядках по мономеру в процессах, описываемых уравнениями (Ш-34) и (Ш-35), объясняют кинетические схемы, изложенные в гл. I.Обратимся к следующему интересному обстоятельству, значение которого, возможно, распространяется не только на рассматриваемые мономеры.Как хорошо известно, к числу эффективных катионных инициато­ров принадлежат различные комплексы BF3-OR2, где R — этил, пропил, бутил и др. Поэтому естественным было допущение, что мономеры CH2=GHOR также могут выполнять функцию сокатали- затора. От такого представления, которое являлось общепринятым до 1964 г., вынудили отказаться результаты тщательного исследо­вания системы бутилвиниловый эфир — BF3 — гексан. Они про­демонстрировали необходимость присутствия дополнительного со- катализатора (в частности, воды) для образования инициирующего комплекса [23]. Этот факт, не получивший пока объяснения, сви­детельствует о принципиальном различии в поведении комплексов кислот Льюиса с насыщенными и ненасыщенными простыми эфирами.Можно попытаться связать такое различие с эффектом расщепле­ния насыщенных простых эфиров под действием кислот Льюиса, сравнительно недавно установленным на примере фтористого бора. Как показано, даже при —80 0C комплексы BF3-OR2 подвергаются спонтанному расщеплению, описываемому уравнениями [24]:/Н—>BF3-O× +В{_Н) (Ш-36)BF3 ∙ OR2- R—► BF3-OH2 + 2Вв_н) (Ш-37)где R(-h) — олефин, отвечающий алкилу R 1. Поэтому не исклю­чено, что при использовании в качестве инициаторов комплексов типа BF3-OR2 действительными инициирующими агентами являются не они сами, а способные к протонизации продукты реакций (Ш-36) и (Ш-37). При справедливости этого допущения пассивность вини­ловых эфиров как сокатализаторов можно было бы объяснить не­способностью комплексов BF3-O(R)CH=CH2 к аналогичным'пре­вращениям; они должны были бы привести либо к образованию комплексов BF3 с виниловым спиртом (что невозможно), либо 
1 В конечных продуктах были обнаружены полимеры олефи­нов — пропилена и бутилена — в случае комплексов BF3 с дипро­пиловым и дибутиловым эфирами соответственно.
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к отщеплению Н-атома от винильной группы с образованием ацети­лена (что крайне маловероятно).Предложенному механизму инициирования, конечно гипотети­ческому, не противоречат известные данные, полученные еще в 1959 г. при полимеризации изобутилвинилового эфира под действием мече­ного инициатора BF3-O(14C2H5)2. Такое изучение было предпринято- для проверки обоснованности механизма инициирования, отвеча­ющего уравнению:BF3 ∙ OR2+ M —► RM+[BF3OR]~ (IП-38)Содержание 14C в полимере, полученном полимеризацией в про­пане при —75 0C, составило всего 0,7% от теоретического количества, отвечающего непосредственному инициированию (III-38) [25]. Все же обнаружение меченых С-атомов в некоторой доле макромолекул, полученных под действием указанного инициатора, до настоящего времени используется как единственное экспериментальное доказа­тельство инициирования по уравнению (Ш-38). Малую величину этой доли принято приписывать интенсивному протеканию реакций ограничения роста цепи, которые, с данной точки зрения, ответ­ственны за образование 99% макромолекул. Оснований для подоб­ного вывода недостаточно 1. Поэтому должна приниматься во вни­мание и другая интерпретация изложенных фактов: преимуществен­ное протонное инициирование под действием вторичных комплексов.

1 Результаты работы [25] не могут быть использованы для де­тального анализа рассматриваемого вопроса. В частности, невоз­можно извлечь дополнительную информацию из данных по суммар­ному отношению [M]∕[C] (равному 25) и среднечисленному моле­кулярному весу полимера (46 000), так как инициатор вводился в реакционную смесь постепенно в течение длительного времени. Столь высокое значение M свидетельствует лишь об очень малом использовании инициатора, что, по-видимому, обусловлено запер* шением полимеризации до введения всего его количества.

СтереорегулированиеВозможность направленного синтеза стереорегулярных макро­молекул была впервые обнаружена именно на примере простых виниловых эфиров. Еще в 1947 г. Шильдкнехт установил существен­ные различия в свойствах полимеров изобутилвинилового эфира, полученных под действием эфирата фтористого бора в гомогенной среде при —40 oC (I) и в гетерогенной среде при —75 0C (II):
I IIКонсистенция полимера......................................... Каучуко- Не эластич-подобпый ныйКристалличность (рентгеноструктурный анализ)........................................................................ Аморфный Кристал­лическийТвердость по Шору (шкала А-2) при 25 0C 12—25 60—80Растворимость в углеводородах при 60 0C Раствори- Нераство- мый римып
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ТАБЛИЦА ill-б
Микроструктура полимеров а-метилизобутилвинилового 
эфира, полученных в толуоле при —78 9C [26]

Толуол .................................................................................................Толуол — CH2Cl250:4.................................................................................................32 : 14............................................................................................20:25 .... ,....................................................................5 :40.................................................................................................Примечание. Данные ЯМР, рассчитанные по триадам.Первоначально эти различия ошибочно связывали с характером фазового состояния реакционной смеси, но уже тогда справедливо приписывали пространственной однородности построения цепи кри­сталлического полимера; позднее для него была установлена изо­тактическая структура. В настоящее время полимеры ненасыщенных простых эфиров принадлежат к числу наиболее изученных в струк­турном отношении объектов. Результаты многочисленных исследо­ваний позволили выявить влияние различных факторов на тип по­строения цепей полиэфиров, в частности, природы инициатора (табл. Ш-5), реакционной среды (табл. Ш-6) и заместителя R в моно­мере; ниже указано содержание изотактических последовательностей (в %) в полимерах, образующихся в системах CH2=CHOR-BF3-O(C2H5)2 — толуол при —78 oC [27]:CH3....................................................................82mpem-C4H9 ............................................... 76(CH3)3Si .................................................... 91CeH5CH2 .................................................... 94Примечание. Данные ЯМР, рас­считанные по диадам.

Содержание последователь­ностей, %изо гетеро синдпоИнициатор
(C2H5)2AlCl.................................................. .................................... 81 13 6BF3-O(C2H5)2......................................... .................................... 70 15 15FeCl3...................................................................................................... 64 23 13SnCU.................................................................. .................................... 58 27 15I2.................. .................................... 58 28 14Примечание. Данные ЯМР, рассчитанные по триадам.

ТАБЛИЦА lll-β
Микроструктура полимеров изобутилвинилового эфира, 
полученных под действием BF3-O(C2H5)2 при —78 oC [26]

Растворитель Содержание последовательно­стей, %изо гетеро синдио69 26 563 32 559 28 1332 51 1721 51 28
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Гетерогенность системы может быть сопутствующим фактором,, благоприятно отражающимся на регулярности построения цепи, но обязательным условием это не является. Специальные эксперименты, поставленные в условиях постепенного нарушения гомогенности реакционной смеси в ходе полимеризации, не привели к обнаруже­нию изменения микроструктуры полимеров с конверсией.В различных вариантах (не более чем предположительных1) трактовки механизма стереорегулирования при катионной полимери­зации ненасыщенных эфиров фигурирует один общий элемент, не­посредственно вытекающий из экспериментальных фактов. Он сво­дится к заключению о том, что активные центры рассматриваемых процессов являются связанными по типу ионных пар. На это ука­зывает существенная зависимость микроструктуры цепи от природы исходного инициатора и нарушение эффекта стереоспецифичности при повышении полярности реакционной среды, ослабляющей связь катионного компонента растущей цепи с противоионом. Отсюда, однако, не следует, что к данному случаю применимы соображения о функции противоиона, которые привлекались при обсуждении стереорегулирования в анионных системах (см. гл. II). Даже если допустить промежуточное образование комплексов мономера с отри­цательно заряженным противоионом (что, в принципе, не исключено при условии обмена лигандами или повышения координационного числа центрального атома), то при этом потребуются дополнительные допущения для интерпретации эффектов стереорегулирования. Они состоят в постулировании предориентации мономера на этой стадии и, что особенно важно, плавного перехода ориентированной моле­кулы мономера в состав растущей цепи.

1 В их число входит представление об оксониевой форме растущей цепи, которая возникает вследствие внутримолекулярной циклизации (см. стр. 127).

Более вероятна роль противоиона как компонента растущей цепи, определяющего геометрические параметры активных центров. Влияние таких параметров, недостаточное для обеспечения стерео­специфических эффектов при катионной полимеризации стирола, становится заметным в случае а-метилстирола и весьма значительным для ненасыщенных простых эфиров. Это может быть обусловлено участием алкоксигрупп мономера в ориентации относительно ионной пары, а также с особым типом катионных растущих цепей поли­эфиров (см. структуры VII—X).Стереорегулярные полимеры простых виниловых эфиров пред­ставляют интерес и как исходные продукты синтеза стереорегуляр- ных полимеров винилацетата (ПВА) и винилового спирта (ПВС). Соответствующие реакции в цепях полимеров — единственный путь для стереоспецифического синтеза ПВА и ПВС. Радикальная поли­меризация винилацетата, являющаяся уникальным методом полу­чения ПВА (и далее ПВС), приводит лишь к атактическим поли­мерам. Количественному осуществлению подобных реакций в цепях способствует использование простых полиэфиров с наиболее легко 
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отщепляемыми заместителями. C этой точки зрения подходящими исходными объектами являются полимеры бензилвинилового спирта, которые могут быть получены в изо- и синдиотактической формах.
Константы роста
в процессах катионной полимеризации

В предшествующих разделах мы ограничились приведением относительных констант, характеризующих акты ограничения роста цепей в некоторых из рассмотренных процессов. Литература изо­билует также данными об абсолютных константах реакции роста 
в различных катионных системах. Тем не менее вопрос о том, можно ли этим величинам придавать такой смысл, составляет предмет серьезной дискуссии. Это обусловлено отсутствием безоговорочной достоверности использованных в соответствующих расчетах значений концентрации активных центров, которые в процессах катионной полимеризации крайне редко поддаются непосредственному экспе­риментальному определению. Применение к этим случаям методики, пригодной для исследования анионных активных центров, затруд­нено следующими обстоятельствами. Прежде всего, четкие спектро­скопические характеристики растущих цепей катионной природы, как правило, не обнаруживаются. Полосы поглощения в ультра­фиолетовой области, свойственные соответствующим реакционным смесям, обычно относятся к различным побочным продуктам, а не 
к активным центрам реакции роста. Прежние заключения по этому поводу подверглись в последние годы пересмотру в связи с рядом новых данных, которые привели к необходимости существенно прокорректировать принятое ранее отнесение полос. Один из примеров — катион, бтвечающий стиролу, которому приписывали определенную полосу поглощения, обнаруживаемую в катионных ■системах, включающих стирол, а также в реакционной смеси 4-фенилэтиловый спирт — серная кислота (около 430 нм). Основа­нием для этого служила возможность образования стирильного катиона по схеме:

CeH5CH(CH8)OH + H2SO4 → CeH5CH(CH3)OH2+ HSOfCeH5CH(CH8)OH2 z∑± C6H5CHCH3+ H2OК концу 60-х годов выяснилось, что эти полосы относятся к вто­ричным продуктам превращения стирильных катионов. Такой вывод получен при изучении спектров (УФ и ЯМР) различных катионных производных модельных соединений, в частности 1-метил-З-фенил- индана (XI), строение которого отвечает концевым группам, обра­зующимся при мономолекулярной дезактивации полистирольных цепей (см. стр. 118). В кислой среде метилфенилиндановый цикл подвергается параллельным реакциям протонизации и отщепления гидрид-иона, приводящим к возникновению катионов XII и XIII, 
132



которым свойственны полосы поглощения 434 и 415 нм соответ­ственно [28]: CH CH2CH3HCf ^С7I IlHC CCH3 I CH CH
I и ;сн2 

нс с /∖∕∖ZCH CH I CeH5XI

∖Z∖÷ CH C-CH3
IC6H5 хп. CH3CH CH

I „ CeH5XIIIДругое затруднение состоит в определении форм существования катионных активных центров. Необходимые для выбора между ионами и ионными парами электрохимические характеристики кар- бониевых растущих цепей отсутствуют. Они известны для некоторых трифенил метильных солей, в случае которых порядок констант диссоциаций Кл в обычных для катионной полимеризации средах (ε = 10 ÷ 17) составляет IO-5—IO-4. Можно лишь предполагать, что у растущих цепей с концевыми звеньями типа --CH2—CH + A-IX склонность к диссоциации понижена из-за меньшей пространствен­ной затрудненности в контакте иона с противоионом. Это соображе­ние принято во внимание в теоретическом анализе Плеша [29] отно­сительной роли ионных пар и свободных ионов в катионных системах. Отправным моментом служит схема, приведенная при обсуждении анионной полимеризации (см. стр. 62), которая применительно к данному случаю запишется следующим образом:M+A- Z=± M++А- (Ш-39)
M;*'+  м; ft"ψреакции ростаПриняв первый порядок реакций роста по каждому из реагентов, для скорости этих реакций на ионных парах v' и свободных ионах υ" получим уравнения:i√ = A'[M+A-] [М] (Ш-40)√'=A"[M+] [М] (Ш-41)Напомним, что специфика анионных процессов, на примере кото­рых анализировались следствия аналогичных равновесий в гл. II, 
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позволяла считать концентрацию ионных пар практически равной исходной концентрации инициатора [C]o. При отсутствии оснований для такого упрощения следует исходить из равенства:[C]0 = [M÷A-] + [M÷] (Ш-42)Уравнения (1П-39) и (Ш-42) приводят к следующему выражению для концентрации свободных ионов:/ЛД+4Ад [CJ0 ∖0>5[M+] = -Aa∕2 + ^-5—Ji------ J (Ш-43)При использовании уравнений (Ш-40), (Ш-41) и (Ш-43) для отношения скоростей реакций роста на двух типах активных центров получим: — = 2 -X--------------------------------- (Ш-44)
V k' (1 + 4[C]oW-5~1 V ’Следствия, вытекающие из уравнения (Ш-44), становятся более очевидными при подстановке в него определенных значений [C]o и Л"д. Плеш принимает [C]o ≤ IO-5 моль/л и 10^5 ⅛ Кл ⅛ 10^7, что приводит к отношениям [С]О/А7Д от 1 до 100. При наибольшем из них отношение υ"∣v' окажется равным (1/9,5) (k''∣k'). Следова­тельно, уже отношению (k"∣k') = 100, которое вполне допустимо, будет отвечать вклад реакции роста на свободных ионах около 90%.Конечно, обоснованность выводов, построенных на подобных соображениях, целиком определяется реальностью величин, выбран­ных для такой оценки. Обычные концентрации [C]o нередко лежат выше IO-5 моль/л, а для Кя допустимы значения ниже IO-7. Для таких величин роль свободных ионов можно считать существенной при различиях между А" и к' на 3—4 порядка. Это обстоятельство не является, однако, основанием для вывода о малом относительном вкладе реакции роста на свободных ионах, так как вероятность столь большого различия между сравниваемыми константами отнюдь не исключена. Такое допущение оправдывают чрезвычайно высокие абсолютные константы к" [порядка 10е л/моль-с)], известные для различных процессов радиационной катионной полимеризации (подробнее см. гл. VI).Таким образом, изложенное выше заставляет принимать во вни­мание большую вероятность роли свободных карбониевых ионов как активных центров катионной полимеризации. C другой сто­роны, чувствительность относительных констант, характеризу­ющих реакции ограничения роста цепи, и структуры полимеров к типу катионного инициатора и растворителя (табл. Ш-2—III-6) свидетельствует в пользу заметного участия ионных пар в реакции роста. Исходя из уравнения (Ш-44), это расхождение в выводах из теоретического рассмотрения и экспериментальных данных, относя­щихся к некоторым катионным системам, можно приписать зависи­мости отношения v"∕v ' от [C]o.Обратимся теперь к известным из литературы величинам констант реакций роста (табл. Ш-7), являющимся предметом дискуссии, упо­мянутой в начале настоящего раздела. Данные о константах отно- 134



ТАБЛИЦА lll-7
Константы скорости реакции роста 
в процессах полимеризации, 
протекающих на карбониевых активных центрах

Мономер Инициатор Концент­рация инициа­тора, моль/л „_____________ Темпера-Растворитель τ∙ypa ь», л/(моль-с) Лите­рату­ра
л-Метил- I2 2,4 • 10-2 c2H4d2 30 0,08 30стирол п-Метокси- I2 2,6 • 10-4 С2Н4С12 30 14,3 31Изобутил- BF3-O(C2H5)2 1,4-Ю-з Гексан — —40 8,3 32виниловый эфир (CeH5)3CSbCle 4 ■ 10-5 толуол CH2Cl2 0 4000 33C7H7SbCle 7,6-Ю-з CH2Cl2 0 6800 33сящихся к катионным процессам, которые протекают на активныхцентрах оксониевого типа, приведены в гл. IV.Сопоставим результаты, относящиеся к разным условиям полиме­ризации изобутилвинилового эфира. На первый взгляд, их можно интерпретировать как характеристики процессов, протекающих на ионных парах [BF3∙O (C2H5)2 в углеводородной среде] и на свобод­ных ионах (соли карбония в CH2Cl2). C другой стороны, представ­ляющиеся в настоящее время наиболее достоверными константы скорости реакции роста на свободных ионах в случае изобутилвини­лового эфира, полученные в условиях радиационной катионной поли­меризации (см. гл. VI), на два порядка выше величин, приведенных в табл. Ш-7 для карбониевых солей. Не исключено, что это расхож­дение обусловлено тем, что при расчете величин ⅛2 в случае процес­сов, инициированных солями карбония, принималось, что соответ­ствующие растущие цепи характеризуются такими же константами диссоциации, как исходные инициаторы; для последних величины Ka при О 0C имеют порядок IO-4. Как уже отмечалось, растущие цепи обычно имеют существенно более низкие значения Ka. Это обстоя­тельство позволяет считать применимой к рассматриваемым систе­мам схему (Ш-39). G учетом уравнений (Ш-40)—(Ш-42) данная схема приведет к следующему выражению для суммарной константы реакции роста:,. ⅛'(lC]0-[M÷]) , ⅛"[M÷]- ---------- [Ch + ^[CkΓОтсюда для константы к' получим уравнение,, ⅛ [CJ0-kn [M÷] .1k = [cj0-[M÷] (Ш-46)которое при использовании уравнения (Ш-43) примет вид:( ( К?4-4Хд [C]o \ о 5)⅛2[C]o-F 4⅞--∣∙ Д1 -I ∙ IL.' — ______________________ ______ГГ1л^_7^+^д[С]о^оЛ IbJo “1—2^

(Ш-45)

2 (Ш-47)2
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Можно попытаться оцепить константу к', подставив в уравнение (Ш-47) достаточно реальные величины. Используем с этой целью концентрацию [C]o порядка приведенной в табл. Ш-7 для случая карбониевых солей (5∙10~5 моль/л); среднюю величину Zc2, которую будем считать суммарной [см. уравнение (Ш-45), из той же таблицы [(5-IO3 л/(моль-с)]; значение к", полученное для катионной поли­меризации изобутилвинилового эфира при радиационном иниции­ровании [IO5 л/(моль-с)]. Разумное значение к' можно получить, только приняв ≤ IO-10. В этом случае к' составит величину 5-IO-3. Если же, как это сделано в работе [33], принять Kr = IO-4, то при расчете по формуле (Ш-47) к' окажется отрицательной вели­чиной. Такой результат позволяет заключить, что константы ско­рости реакции роста, приведенные в табл. Ш-7 для систем с солями карбония, относятся к ионным парам, а не к свободным ионам. Раз­личие между этими величинами и другими значениями Zc2, фигури­рующими в той же таблице, можно приписать тому, что активными центрами в системах на основе карбониевых солей в использованных условиях являются разделенные ионные пары.Как мы видим, отождествление величин Kr, отвечающих исход­ному инициатору и растущим цепям, нельзя признать правомерным.
СополимеризацияМногие из своеобразных особенностей процессов ионной сопо­лимеризации, отмеченных в гл. II, распространяются и на катионные системы. Чувствительность констант сополимеризации к природе реакционной среды и противоиона в случае этих систем проявляется, однако, менее резко, чем при анионной сополимеризации. Известны лишь отдельные примеры, иллюстрирующие возможность сильного воздействия на состав сополимеров, образующихся при катионной сополимеризации, путем изменения тех или иных условий реакции. Это обстоятельство, которое пока трудно интерпретировать с необхо­димой строгостью, можно приписать различию в свойствах ионных пар анионного и катионного типов, в частности в смысле склонности их противоионов к образованию координационных комплексов с молекулами мономера. Противоионы катионных растущих цепей либо вообще не обладают такой способностью (анионы протонных кислот), либо проявляют ее в меньшей степени, чем электроно­акцепторные противоионы анионных активных центров. В основе этого различия лежат следующие причины.Во-первых, многие из наиболее типичных противоионов катион­ных активных центров, а именно [EXn]- (см. стр. 103), являются координационно насыщенными (например, [BX4]- или [SbXe]-) или содержат центральные атомы с наиболее для них обычным числом лигандов ([A1X4]^). В таких случаях для образования комплекса с мономером должен произойти обмен лигандами или увеличение координационного числа центрального атома. И то, и другое является менее выгодным процессом, чем аналогичные донорно-акцепторные взаимодействия в анионных системах. В этом 
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смысле более оправдано сопоставление противоионов [EXrt]^ с про­тивоионами анионных центров типа [Mt∙D]+, для которых образо­вание комплексов с мономерами также затруднено (см. гл. II).Во-вторых, допуская принципиальную возможность актовM÷l[EXn]- + M —> MjtIEXrt-MJ- (II1-48)следует подчеркнуть, что их протекание сопряжено с необходи­мостью преодоления большего энергетического барьера, чем при аналогичном комплексообразовании с участием анионных активных центров; в реакции (Ш-48) мономер должен прореагировать с ком­плексным противоионом, имеющим суммарный отрицательный за­ряд. Более естественно взаимодействие нуклеофильного мономера с катионным компонентом ионной пары M⅛ [EXn]^.Наконец, даже если и создаются условия, обеспечивающие энер­гетическую выгодность реакции (Ш-48), то под вопросом останется возможность перехода молекулы мономера из координационной сферы противоиона в состав растущей цепи, т. е.MilEXrt-MJ----- ► M⅛+1[EXrt]- (Ш-49)Реальность акта (Ш-49) определяется ориентацией мономера в исходном комплексе по отношению к катионному компоненту, которая отнюдь не обязательно окажется благоприятной. Существа и важности этого вопроса мы касались в предыдущей главе с при­влечением некоторых пока еще очень скромных расчетных данных. Применительно к катионным системам даже такие данные отсут­ствуют.Различие в чувствительности констант сополимеризации к при роде противоиона у анионных и катионных активных центров (ко­торое во втором случае иногда вообще отсутствует) может быть также обусловлено и другими причинами, а именно сравнительно большими радиусами противоионов [EXrt]- и относительно мень­шими изменениями их величин при переходе от одного противо­иона к другому. Поясним это несколькими примерами:Противоион Li+ Na+ K+ BF3OH- AlCl3OH- TiCl4OH-Ионпый радиус, 0,6 0,95 1,33 2,8 3,8 4,2
АПоэтому даже если принимать во внимание только промежуточ­ное образование диполь-дипольных комплексовMrn-Mt+ M+-EXrt

∖i =Z и ∖i \/ xC=C; xC=C /б+ β-∖ /б- б+\то отмеченное выше различие может найти достаточно правдоподоб­ное объяснение.Конечно, все эти замечания представляют собою лишь попытку интерпретации известных экспериментальных фактов, которые ха­рактеризуют поведение определенных пар мономеров в катионных
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Рис. III-8. Зависимость логарифма относительной реакционной способ­ности замещенных стирола по отно­шению к стиролу (M1) от константы Гаммета [2].

системах, различающихся природой среды или инициатора. Обра­тимся к некоторым из этих фактов.Отсутствие изменения констант сополимеризации при варьи­ровании полярности среды установлено при катионной полимери­зации следующих пар мономеров: стирол — n-хлорстирол (раствори­тели CCl41 C6H5NO2 и их смеси); 2-хлорэтилвиниловый эфир — 
а-п-диметилстирол; 2-хлорэтилвиниловый эфир — п-метокси-а-ме- тилстирол (растворители в обоих последних случаях C6H6 и C6H5NO2). Неизменность констант сополимеризации в случае пары стирол — n-хлорстирол сохраняется также при использовании различных инициаторов (гидратов AlBr31 FeCl31 TiCl4 и комплекса TiCl4- • CH3COOH) [34]. Заметные эффекты при аналогичном варьирова­нии условий наблюдаются для некоторых других пар мономеров (табл. Ш-8).Весьма интересным и пока единственным примером сильного изменения состава сополимера, обусловленного присутствием малого количества электронодопора в катионной системе, является сопо­лимеризация изобутилвинилового эфира с изобутиленом под дей­ствием бромистого алюминия в гексане при —78 0C (концентрация

ТАБЛИЦА И1-8
Константы сополимеризации при OsC 
в некоторых катионных системах [34—36]

1 Данные для -78 0C.

Mi M1 Растворитель Инициатор Tt rt

Изобутилен Стирол Бензол [ AlBr3 1,10 0,99Нитробензол J 14,90 0,53Бензол 1Нитробензол J SnCl4H2O 12,28,6 2,801,25Стирол Хлоропрен Бензол 1 AlBr3 16,0 0,06Нитробензол J 6,9 0,04Гексан ( BF3-H2O 12,8 0,06Нитрометан J 33,0 0,15п-Метилстирол Толуол ]CCl4 } TiCl4 ∙ H2O 0,540,32 3,61,08Нитробензол J 0,68 1,10Бутилвинило- Пропенилви- Толуол 1 BF3 ∙ O(C2H5)2 0,21 2,38вый эфир 1 ниловый эфир Нитроэтан J 0,67 0,78
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инициатора 4,8∙10~3, изобутилена 11,0, изобутилвинилового эфира 0,8 моль/л; ЭД — 0,67 объемн. %) [37]:Содержание изобутилена в сополимере, мол. %В отсутствие ЭД ................................. 10Дпэтиловый эфир................................. 60Диметилсульфоксид............................ 52Диметилформамид................................. 89В отличие от анионных процессов, где наблюдения подобного рода легко поддаются объяснению, приведенные выше факты, демон­стрирующие в сумме широкий диапазон пределов чувствительности катионной сополимеризации к изменению компонентов соответст­вующих систем, не удается пока рассмотреть с единой точки зрения. C другой стороны, к более определенным выводам приводят резуль­таты, характеризующие сополимеризацию мономеров, относящихся к узкому классу соединений. Так, у мономеров ряда стирола или у простых виниловых эфиров достаточно отчетливо проявляется за­висимость реакционной способности в актах роста от нуклеофильно­сти двойной связи, которая, в свою очередь, определяется природой заместителя и (у стирольных мономеров) его положением в ядре. Для простых виниловых эфиров соответствующие данные уже были приведены (см. рис. Ш-6). На рис. Ш-8 показаны аналогичные ре­зультаты для мономеров ряда стирола.
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ГЛАВА IV

Полимеризация с образованием 
гетероцепных полимеров

Гетероцепными называют макромолекулы, образующиеся при раскрытии связей C—гетероатом в ациклических или гетеро­циклических мономерах и, следовательно, содержащие гетероатомы X в основной цепи:
(IV-I)
(IV-2>

Некоторые из относящихся к этому типу реакций были упомя­нуты при обсуждении анионной полимеризации мономеров со сме­шанной функцией (см. гл. II, стр. 87).Из реакций образования макромолекул по уравнению (IV-I) остановимся на полимеризации формальдегида и некоторых других карбонильных производных, в том числе карбонилсодержащих гете­роциклов, в случае которых реакции (IV-I) и (IV-2) способны ока­заться конкурирующими. Процессы, протекающие по уравнению (IV-2), как по единственному направлению образования гетероцеп­ных макромолекул, охватывают большое число соединений различ­ных классов, в связи с чем соответствующим мономерам уделен» в настоящей главе основное внимание.
Ациклические карбонилсодержащие 
мономерыНастоящий раздел сосредоточен главным образом на фор­мальдегиде. Его пример хорошо показывает, как по мере совершенст­вования экспериментальной техники полимер, представлявший первоначально преимущественно теоретический интерес, получил важное практическое значение.Факт образования полиоксиметилена при нагревании формальде­гида был известен еще в прошлом столетии. Только значительно позднее
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ТАБЛИЦА 1V-1
Полимеризация формальдегида
под действием органических оснований при —780C [1]Растворитель диэтиловый эфир; продолжительность 15 мин; концентра­ция мономера 4,4, инициатора 9∙10~0 моль/л.

Инициатор
Дибутиламин...........................................................................................Трибутил амин......................................................................................Диметил-трет-бутиламин.............................................................Диметилциклогексиламин.............................................................Пиридин...........................................................'.......................................

Выход полимера, % M∙10-∙
10 26513,2 2704,8 2408,4 2257,7 33053,2 4 —1 Концентрация мономера 5,3, инициатора l,98∙10~4 моль/л.

стало ясно, что такая спонтанная полимеризация формальдегида т. е. реакция, протекающая без введения возбудителей, обусловлена присутствием незначительных примесей, способных активировать мономер. В 30-х годах образование полиформальдегида и его свойства обстоятельно изучил Штаудингер, однако использованные им усло­вия синтеза не позволяли выйти за пределы полимеров с невысоким молекулярным весом. Эффективные процессы образования полиок­симетилена с молекулярным весом порядка IO4—IO6 оказались воз­можными при условии чрезвычайно тщательной очистки мономера (освобождения его от следов воды, а также нередко содержащихся в формальдегиде примесей метилового спирта и муравьиной кислоты) и применения различных ионных инициаторов.При молекулярном весе около 5 ∙ IO4 полиоксиметилен обладает хорошими механическими свойствами,, что вместе с достаточно высо­кой температурой плавления (около 180 °C) и стойкостью к органиче­ским растворителям делает его весьма полезным материалом.Большая чувствительность формальдегида к ионным агентам, наряду с его инертностью по отношению к радикальным инициаторам, приводит к бесспорному выводу о ионном механизме спонтанной полимеризации этого мономера.К числу активных инициаторов полимеризации формальдегида относится весьма широкий круг соединений анионной и катионной природы, например соединения щелочных и щелочноземельных ме­таллов (гидроокиси, окиси, соли органических кислот), алкоксиды и алкилпроизводные алюминия, карбонилы переходных металлов, амины, фосфины, а также типичные возбудители катионной полиме­ризации (комплексы кислот и оснований Льюиса).Из процессов анионной полимеризации формальдегида лучше изучены реакции, инициированные аминами и другими азотсодер­жащими основаниями. Результаты, дающие некоторое представление об их эффективности, приведены в табл. IV-I.Для объяснения механизма инициирования под действием аминов принимают во внимание непосредственное взаимодействие формаль­
142



дегида с амином и первоначальное генерирование ионов OH- при взаимодействии амина с водой:R3N+ H2C=O ---- > R3N-CH2O- (IV-3)∙R3N + H2O  > R3NH + ОН- (IV-4)ОН-+ H2C=O—► HO-CH2O- (IV-5)∙Затруднения в выборе между этими возможностями обусловлены противоречивостью известных экспериментальных фактов. Так, по Керну, корреляция между инициирующей активностью аминов и их основностью, которой следовало бы ожидать при справедливости механизма (IV-4) и (IV-5), отсутствует. Первичные амины, например бутиламин и циклогексиламин (p∕fα = 10,43 и 10,64 соответственно), вообще не вызывают полимеризации формальдегида в условиях, приведенных в табл. IV-I1 тогда как пиридин, отличающийся несрав­ненно меньшей основностью (pKa = 5,19), проявляет в этом отно­шении значительную активность. В то же время Кагия [2] устано­вил удовлетворительную корреляцию между скоростью полимериза­ции формальдегида в среде жидкой двуокиси углерода при 20 oC и величинами pKa, относящимися к использованным в качестве инициаторов аминам. В этих условиях бутиламин оказался активнее пиридина. В пользу схем (IV-4) и (IV-5) свидетельствуют также данные Ениколопяна о зависимости кинетики полимеризации в си­стемах формальдегид — амин от степени освобождения реакционной смеси от воды и об отсутствии тетраалкиламмониевых концевых групп в полиформальдегиде [3, 4]. Все же не исключено, что конкретный механизм инициирования в определенной системе может зависеть как от собственной активности амина, так и от присутствия микро­порций воды.Для ряда систем получены кинетические характеристики анион­ной полимеризации формальдегида (табл. IV-2).Сведения о катионной полимеризации формальдегида сравни­тельно долго ограничивались качественными данными. Только в по­следние годы в лаборатории Керна были получены новые заслужи-
ТАБЛИЦА IV-2
Кинетические характеристики
анионной полимеризации формальдегида [3]

Инициатор Растворитель Темпера­тура, oC Порядок реакции по Суммарная анергия активации» ккал/мольмономеру инициато­руДпбутиламин Диэтиловый -58 1,7-2,6 **“ 4,1Тетрабутиламмоиий- эфир То же -58 0,8лауратСтеарат кальция Толуол -30 1 1 9Триоутиламин Диэтиловый эфир То же —78 1 1 3,9T рпфенилфосфин -78 1 1 4,0
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Рис. IV-I. Кинетика по­лимеризации формальде­гида под действием SnCl4 в толуоле при — 78 pC п концентрации мономера 6,5, инициатора 1,65-IO-3 моль/л [5].

вающие внимания результаты, позволившие найти некоторые коли­чественные характеристики и оценить порядок констант скорости реакции роста при полимеризации формальдегида в катионных системах.Изучение кинетики полимеризации формальдегида сопряжено с трудностями, обусловленными быстрым нарушением гомогенности системы из-за нерастворимости полиоксиметилена в обычных раство­рителях. По-видимому, в этом состоит причина замедления полиме­ризации во времени, что особенно резко проявляется при проведении процесса в углеводородной среде. На рис. IV-I показано изменение выхода и степени полимеризации формальдегида в системе толуол — SnGI4 при —78 oC. В результате перехода активных центров в твер­дую фазу кинетическая кривая приобретает вид, характерный для процессов, сопровождающихся реакциями обрыва (см. стр. 23). В данном случае повода для допущения химической дезактивации растущих цепей нет 1. В полярных растворителях этот эффект про­является в несколько меньшей степени, и в некоторых системах такого рода, например в CH2Cl2, (C2H5)2O1 C2H5NO2, начальная стадия полимеризации протекает подобно гомогенным реакциям (рис. IV-2). _

1 Аналогичные явления «физического» обрыва известны и для других случаев полимеризации с образованием гетерогенной си­стемы вследствие нерастворимости полимера в реакционной среде. Один из примеров — полимеризация акрилонитрила в большинстве органических растворителей.

На рис. IV-I и IV-2 указаны величины P , полученные вискози- метрическим методом. По литературным данным среднечисленная степень полимеризации полиоксиметилена Pn приблизительно равна Pη∕2. Это отношение между указанными величинами использовано при сопоставлении экспериментальных значений степени полимери­зации P3 с теоретически рассчитанными величинами Pτ (см. стр. 67). Напомним, что Pτ = P3 при условии равенства эффективности ини­циирования единице и отсутствии реакций передачи цепи. Протека­ние таких реакций должно привести к уменьшению отношения P3∕Pτ. Как следует из данных по низкотемпературной полимеризации фор­мальдегида в разных средах, только для процесса в толуоле можно принять отсутствие передачи цепи. Полярные растворители в боль­
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шей или меньшей степени способны к таким реакциям. Величины 
PJPτ для нескольких систем приведены ниже (инициатор SnCl4, концентрация мономера 4,5 моль/л, температура —78 °C):Толуол......................................................................1,0Диэтиловый эфир...............................................0,35Нитроэтан................................................................ 0,15Хлористый метилен.......................................... 0,02На примере процессов полимеризации формальдегида в толуоле, которые не осложнены побочными реакциями, проведено сопоставле­ние относительной активности различных катионных инициаторов. Ниже приведены данные для катионной полимеризации формальде­гида в толуоле при —78 oC (концентрация мономера 9,0, инициа­тора l,75∙10^4 моль/л) [5]:Инициатор . . .Sncl4CH3Cocio4HciO4BF3-O(C2H5)2TiCl4SbCl Выход полимераза 15 мин, % 18 15 8 1,2 1,1 0,5Суммарная энер­гия активациидля интервала—78÷-30 °C,ккал/моль . . . 5,1 5,1 3,9 1,2 — 7,1Оценка констант скорости реакции роста цепи в рассматрива­емых системах была выполнена на основе данных о концентрации ак­тивных центров. Для ее определения реакционную смесь обрабаты­вали избытком амилового спирта и устанавливали далее содержание концевых пентоксигрупп в полимере. C этой целью освобожден­ный от избытка амилового спирта полиформальдегид гидролизова­ли и анализировали реакционную смесь газохроматографическим методом. Реакцию взаимодействия амилового спирта с активными центрами описывает схема (IV-6):-O-CH2-O=CH2

I 2C,H11OH + /Н-O-CH2-O-CH2-O-C5H11 +H-Oz (IV-6)

Рис. IV-2. Кинетика полимеризации фор­мальдегида под действием SnCl4 в хлори­стом метилене при —78 9C и концентрации мономера 4,0, инициатора 9 -10'6 моль/л [5].10 Заказ 1144

×c5H11

Время, мин
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Рис. IV-3. Влияние концентра­ции CH3OH на кинетику поли­меризации формальдегида под действием SnCl4 в толуоле при —78 oC и концентрации мономера 4,8, инициатора 9 ∙ 10^ 4 моль/л (продолжитель­ность опытов 1ч) [5].
Необходимость большого избытка амилового спирта диктуется тем, что реакция (IV-6) сопровождается генерированием нового актив­ного центра; при избытке амилового спирта присутствие этих актив­ных агентов приводит к образованию полуацеталя в результате их реакции с непрореагировавшим мономером. Особенность рассматри­ваемого метода состоит в необходимости устранения возможного инициирующего действия самого амилового спирта, который, не­смотря па низкую основность, вызывает полимеризацию формальде­гида (по-видимому, анионную) в отсутствие других инициаторов; это следует из специальных экспериментов, проведенных в эфирном растворе при —78 °C. Такое явление полностью устраняется путем предварительного введения в реакционную смесь (до амилового спирта) двуокиси углерода, ингибирующей анионную полимериза­цию. Применительно к полиоксиметиленовым цепям этот эффект поясняет реакция: Z0~O-CH2O-+CO2 —> -OCH2-O-C^'0^Катионные полиоксиметиленовые цепи с CO2 не реагируют.Заметим, что способ установления концентрации активных цен­тров путем их «нейтрализации» и последующего определения соответ­ствующих концевых групп в полимере успешно использовался и в других случаях ионной полимеризации. В частности, при катион­ной полимеризации кислородсодержащих гетероциклов для этой цели применяют соединения ROMt (см. стр. 167), которые в случае формальдегида непригодны, так как являются активными инициа­торами по отношению к этому мономеру.Вследствие отмеченного выше диффузионного характера поли­меризации формальдегида достаточно строгой кинетической интер­претации поддаются только результаты, относящиеся к начальному периоду процесса. Значения A2, рассчитанные по уравнению v = 

= k2 [Λf*]  [Λf], при использовании данных о средней скорости полимеризации за определенный промежуток времени и концентра­ции активных центров, отвечающих выбранному моменту времени, заметно падают с конверсией мономера. Ниже приведены значения A2, полученные для полимеризации формальдегида в диэтиловом эфире при —78 oC в присутствии различных инициаторов [7]:
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Продолжитель- ħs, л/(моль«мин) ность опыта, минSnCl4 2 28,05 25,5HClO4 5 38,515 34,530 18,2По-видимому, наиболее достоверны величины, полученные на основе данных для начального периода реакции.Заканчивая рассмотрение катионной полимеризации формальде­гида, отметим, что во всех приведенных выше системах кислоты Льюиса применяются без сокатализаторов. Вопрос о том, являются ли наблюдаемые при этом эффекты результатом присутствия некон­тролируемых примесей, образующих каталитические комплексы (стр. 105), или способности формальдегида. полимеризоваться под действием кислот Льюиса в отсутствие сокатализаторов, пока не может быть решен. Чрезвычайно тщательная очистка формальде­гида [5, 7] обеспечила получение хроматографически чистого моно­мера. Это, однако, не исключает возможности участия в образовании инициирующих комплексов таких малых количеств примесей, кото­рые лежат за пределами чувствительности метода анализа.Специальное изучение влияния небольших количеств соединений, которые обычно содержатся в формальдегиде (H2O, CH3OH, HCOOH), показало, что до определенного концентрационного предела они заметно ускоряют процесс полимеризации; дальнейшее повышение концентрации вызывает обратный эффект. Соответствующие данные для метилового спирта приведены на рис. IV-3. Тем не менее выте­кающий из них вывод о применимости принципа сокатализа к катион­ной полимеризации формальдегида не следует распространять на любые системы. Была показана зависимость этого эффекта от при­роды кислоты Льюиса. В частности, вода выполняет функцию сока- тализатора в случае SnBr4, но не при использовании TiCl4, SbCl5 и NbCl5 [8].Из других мономеров, полимеризующихся с разрывом связи C=O1 укажем ацетальдегид 1. Получение полиацетальдегида возмож­но под действием тех же инициаторов, которые используются для полимеризации формальдегида. Природа инициирующего агента в данном случае существенна для микроструктуры полимера, так как полиацетальдегид, подобно макромолекулам со звеньями — —CH2—CHX—, может существовать в различных пространственных формах. В частности, катионные агенты приводят к образованию атактических каучукоподобных полимеров, тогда как анионные (металлалкилы и алкоксиды металлов) нередко позволяют синтези­ровать кристаллические полимеры изотактического строения. При­мером могут служить соединения R3Al и (RO)3Al. Различие 
1 Полимеризация акролеина по карбонильной группе рассма­тривается в гл. II, некоторых карбонилсодержащих гетероциклов — в настоящей главе.10' 147



в механизме их действия ограничивается стадией инициирования; в обоих случаях первичным актом является образование металлал- коксида, отвечающего мономеру. Возможный механизм стереорегу- лировапия поясняет следующая схема:∕rO-C-CH3H× O=C-CH3 xH
/RO=Ci-CH3≈ Ж л →× ×O-C∈CH3×H

/RО—C∈CH3
∖ I хн---- > )А1 I /CH3/ ∖o-cς ×HПо термической стойкости полиацетальдегид существенно усту­пает полиоксиметилену.

Гетероциклические мономерыИз многочисленных соединений, способных к полимери­зации с раскрытием цикла [см. уравнение (IV-2)], мы остановимся в настоящем разделе преимущественно на циклических простых эфирах и ацеталях. Затронуты будут также сульфиды, лактоны, лактамы, TV-карбоксиангидриды а-аминокислот и гетероциклы со смешанной функцией, для которых возможна полимеризация за счет разрыва связей вне цикла.Реакции образования макромолекул с раскрытием цикла проте­кают только под действием ионных инициаторов, причем избиратель­ность циклических мономеров по отношению к анионным и катион­ным агентам имеет более сложную природу, чем в случае ненасыщен­ных соединений. Ниже показано влияние природы инициатора и числа звеньев в цикле гетероциклических мономеров на способность мономеров к полимеризации: Анионные Катионные системы системыПростые эфиры (окиси) ... 3 3—6Ацетали........................................................... — 5—8Сульфиды..................................................... 3,4 3—5Лактоны ................................................... 4,6—8 4,6—8Лактамы .................................................... 4, 5, 7, 8 4, 5, 7, 8Помимо электронной и пространственной структуры, как факто­ров, определяющих реакционную способность мономера, для гетеро­циклов особенно существенна возможность предварительной актива­ции на промежуточных стадиях, предшествующих разрыву цикла. В реакциях с катионными агентами такая активация в принципе возможна для любых гетероциклов в силу нуклеофильного харак­тера гетероатомов и, в определенных случаях, легкости отщепления гидрид-иона от мономера. Как в том, так и в другом случае образуется 
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I CHo \ /X Kt+

ониевая форма гетероцикла, отличающаяся большей лабильностью, чем исходный мономер:—> CH2 (IV-7a)χzI Kt
CH + KtH (IV-76)Xгде X — кислород или сера, Kt — катион.Аналогичные реакции для анионных агентов невозможны, что объясняет устойчивость по отношению к ним ненапряженных моно­меров простейшего типа, а именно циклических простых эфиров и сульфидов. Из числа этих мономеров к анионной полимеризации способны только 3-членные кислородсодержащие циклы и 3- и 4­членные сульфиды. В то же время катионные инициаторы активны по отношению к ненапряженным циклам той же природы, а также по отношению к ацеталям, содержащим от 2 до 4 атомов кислорода в 5—8-членных циклах; под действием анионных инициаторов аце­тали не полимеризуются.Предварительная активация при анионном инициировании возмож­на для гетероциклов, содержащих группировки —С—О— и —С—NH-,

О От. е. в случае лактонов и лактамов. В частности, первичным актом взаимодействия анионного инициатора RMt с лактамом является образование.цикла, металлированного по азоту:
(CH2)n-NH
'x'^'C=O

(CH2)n-N Mf'<L I + пн^C=O1Общее течение полимеризации, детально исследованное на при­мере капролактама, описывает следующий цикл превращений (про­тивоион для краткости опущен):
О'

NHОfl ≡≤ (CH2)n-N-C-(CH2)nNIf^^^C=0 ш ш + м (H2C)n-N-C(O)-(CH2)nNH2 + -N -(CH2)nc=o о^с;
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По-видимому, разрыв ненапряженных 5- и 7-членных циклов облегчен образованием активированной структуры (II). Конечно, процессы полимеризации лактамов, осуществление которых требует довольно жестких условий, трудно сопоставлять с реакциями обра­зования макромолекул из простейших гетероциклов 1. Мы привле­каем лактамы в качестве примера циклических мономеров, способных к взаимодействию с анионными агентами, которое сопровождается образованием промежуточных малоустойчивых соединений. Анало­гично ведут себя лактоны, активация которых на стадии, предшест­вующей разрыву цикла, возможна и в катионных, и в анионных си­стемах (An^ — инициирующий анион):

1 Для достаточно эффективной полимеризации капролактама, инициированной анионными агентами (например, соединением I, где Mt — натрий или калий), необходима температура выше 200 pC, Циклические окиси и сульфиды способны к низкотемпературной анионной полимеризации (стр. 152,156).

(IV-8)

(IV-9)

Этим можно объяснитьпо отношению к катионным _ления активированных форм, образующихся по реакциям (IV-8) п (IV-9) из мономеров (сн2)я/с=0> отвечают структуры (IV) и (V) соот- 4O
отсутствие у лактонов избирательности и анионным агентам. Продуктам расщеп-

ветственно:Kt-O(CH2)n-OIlоIV
AnC-(CH2)n-O-Ilо

VОни и представляют собой активные центры реакций роста при катионной и анионной полимеризации лактонов.При формальном сходстве в поведении лактамов и лактонов между ними существует интересное различие. Оно состоит в неспо­собности к полимеризации 5-членных лактонов и 6-членных лактамов в исследованных до настоящего времени условиях. Это свидетель­ствует об отсутствии простой связи между размером цикла и склон­ностью мономера к полимеризации.Для оценки влияния электронной структуры цикла на акт его раскрытия под действием ионных агентов полезно привлечь кинети­ческие характеристики кислотного и щелочного расщепления трех­членных кислородсодержащих циклов с различными заместителями’. Они известны для реакций эпоксидов с HClO4 и C2H6ONa, протекаю-
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щих по уравнениям типа (IV-IO) и (IV-Il), показанным на примере окиси этилена: HClO4 ,CH2-C⅞-∣ CgHtONa" oz *̂

1 Для оценки основности рассматриваемых соединений исполь­зуются различные методы, в частности, сдвиг полосы поглощения, характеризующей связь кислород — дейтерий в CH3OD (в ИК-обла- сти) в присутствии исследуемого вещества. Для окиси этилена и оксациклобутана этот сдвиг составляет 99 и 120 см-1 соответ­ственно [9].

HOCH2CH2CIo4C2H5OCH2CH2ONa (IV-IO)(IV-Il)Ниже приведены относительные константы скорости этих реак­ций для нескольких из изученных мономеров (данные относятся к 50 °C) [9]:
(IV-H)

Мономер CH2-CH, CH1CH-CH2 CH2CH-CHCHa (CHa)2C----CH2V V 4x6zРеакция 1 54 238 5100(IV-IO)Реакция 1 0,50 0,06 0,06Изменение этих величин при переходе от одного мономера к дру­гому качественно отвечает увеличению нуклеофильности кислорода в цикле, которое отражается положительно при взаимодействии с ка­тионным агентом, протекающем через стадию образования оксоние- вой соли [см. уравнение (IV-7)], и отрицательно — на реакции с анионным. Очевидно, однако, что вопрос этим не исчерпывается, так как количественный эффект зависимости скорости реакции (IV-IO), установленный для разных мономеров, выходит за рамки различий, обусловленных изменением нуклеофильности гетероатома в приведенных выше циклах.В общем случае суммарный результат зависит от обоих факторов: напряженности гетероцикла и его электронной структуры, точнее от основности атакуемого гетероатома. Расчленить соответствующие эффекты, т. е. количественно оценить вклад каждого из них, пока не представляется возможным. В определенных системах удается, однако, констатировать, какому из этих факторов принадлежит ре­шающая роль. Один из примеров — катионная сополимеризация окиси этилена и оксациклобутана. Второй из этих мономеров, не­смотря на существенно меньшую напряженность (примерно в 4 раза), проявляет более высокую реакционную способность, что согласуется с его повышенной основностью по сравнению с окисью этилена 1.Напряженность мономера отражается также на обратимости про­цесса полимеризации гетероциклов. Многим гетероцепным растущим макромолекулам свойственны равновесия, отличающиеся высокими значениями Kp уже при комнатной температуре:kp λМЙ Mj,1 + M (IV-12)
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Такие акты в случае рассматриваемых мономеров протекают через стадию внутримолекулярной циклизации, как это показано ниже на примере тетрагидрофурана:
-O(Ch2)4O(CH2)4OCH2CH2CH2CH2---- ►+ zCH2-CH2—► -O(CH2)4O(CH2)4O^ I (IV-13)×CH2-CH2Подобные реакции, которые подробнее рассматриваются далее (стр. 164), наблюдаются при полимеризации многих ненапряженных циклов (простых эфиров и ацеталей), но не в случае трех- и четырех­членных циклов. Причина этого в значительной напряженности структур, которые должны были бы образоваться на стадии, пред­шествующей реакции (IV-12).Таким образом, индивидуальность реакций полимеризации гетеро­циклов заметно зависит от класса соединений, к которому принадле­жит данный мономер,от размера цикла и типа инициирующего агента. Иногда мономеры, относящиеся к различным классам (например, трехчленные циклические окиси и сульфиды), оказываются более близкими по поведению, чем соединения общего типа [мономеры (CH2)n О, различающиеся величиной п]. Поэтому реакции образо­вания гетероцепных макромолекул удобно классифицировать по общности механизма соответствующих процессов. При даль­нейшем изложении мы будем придерживаться преимущественно этого принципа.
Анионные системыНачнем с анионной полимеризации циклических простых эфиров, которая, как уже отмечалось, возможна только для трех­членных циклов, обычно называемых эпоксидами или просто оки­сями. Более обстоятельно она изучена на примерах окисей этилена и пропилена.В качестве инициаторов могут использоваться щелочи, алкок­сиды и фепоксиды щелочных металлов, системы щелочной металл — нафталин в эфирных средах и другие анионные агенты. В любом из этих случаев растущие цепи характеризуются концевыми группами -CH2OMt, благодаря чему анионная полимеризация рассматрива­емых мономеров может проводиться не только в углеводородных и эфирных растворителях, но и в спиртовой среде. Взаимодействие таких растущих цепей с соединениями ROH не является кинетиче­ским обрывом вследствие обратимости реакций:-CH2OMt+ROH Z= -CH2OH+ROMt -Суммарный результат процесса, протекающего в избытке спирта, опишет равновесие:-(CH2CH2O)nCH2CH2OMt H---- (CH2CH2O)mCH2CH2OH
Z= -(CH2CHoO)nCH2CH2OHH---- (CH2CH2O)mCH2CH2OMt (IV-14)где п и т — любые величины.

152



Конечно, реакции (IV-14) отражаются на молекулярном весе полимера. Малые количества соединений ROH оказывают соката- литическое действие на полимеризацию окисей, инициированную агентами ROMt; без них процесс протекает значительно медленнее или, как в случае фенолятов, вообще отсутствует. При небольшом избытке соединения ROH скорость и степень полимеризации окиси этилена подчиняются следующим уравнениям, полученным Джи для системы CH3ONa — CH3OH — диоксан при —50 °C:υ__⅛rrjΓMl ~р  [M]p∙ [MjfОптимальный молекулярный вес достигается при отношении ROH : ROMt = 1. При этом условии отношение Mu,∕Mn прибли­жается к единице, что свойственно процессам, протекающим на «живых» цепях. Это обстоятельство позволяет приписать сокаталити- ческое действие спиртов разрушению ассоциатов (ROMt)n, отлича­ющихся большой устойчивостью в апротонных полярных средах, и образованию смешанных ассоциатов ROMt ∙ ROH. Для них воз­можны различные структуры, например:
оHR—О/ >0—RMt r>H× Mt× ×R

В последнее время получены данные по полимеризации окиси этилена под действием натрийнафталинового и родственных ему комплексов в различных средах [10—12]. Интересной особенностью этих реакций, отличающей их от процессов полимеризации ненасы­щенных мономеров в тех же системах (стр. 60), является другой механизм инициирования. В данном случае он состоит не в переносе электрона от анион-радикала нафталина на мономер, а в присоеди­нении инициирующего агента. Это следует из вхождения дигидро­нафталинового цикла в состав макромолекул.По-видимому, образование таких циклов обусловлено диспро­порционированием первичного продукта взаимодействия инициатора с мономером (VI) и неизрасходованного инициатора:CH2CH2O-Mt+(C10H8)-Mt* +м —> Λ'^Γ
VI CH2CH2O-Mt+(C10H8)-Mt++ VI---- ► C10H8+jQQ)zιMt

(IV-15>

Схема (IV-15), предусматривающая возникновение бифункцио­нальных анионных активных центров, согласуется с данными по 
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молекулярным весам полимеров, образующихся при 25 oC в ТГФ и концентрации инициатора [С] не ниже 1,5 ∙ IO-3 моль/л. В области более низких значений [С] (порядка IO-5 моль/л) на каждую молекулу ини­циатора приходится одна растущая цепь 1. Следовательно, в этих условиях начальный активный центр (VI) претерпевает изменение, отличное от реакции (IV-15) и приводящее к образованию монофунк­ционального активного центра:

1 Этот вывод основан на сопоставлении экспериментального и расчетного молекулярных весов полимеров (см. стр. 53).2 При условиях ⅛1 ζ> fc2, fcs = 0 и / = 1 величину [MJ] можнопринять равной [C]o.

CH2CH2O-Mt+√∖∕∖
VIIКинетические порядки реакций в рассматриваемых процессах зависят от концентрации инициатора и природы противоиона. Для комплексов нафталина с калием и цезием реакция имеет первый по­рядок по инициатору в области 10^4—IO-5 моль/л и дробный (0,33) при более высоких значениях [С]. В случае натриевого противоиона в широком интервале концентраций сохраняется порядок по ини­циатору 0,25. Дробный порядок обусловлен ассоциированным со­стоянием активных центров при исключительном или преимущест­венном протекании реакции роста за счет неассоциированной формы.C таким явлением, которое описывают уравнения(MJ)m -<-- — ,nM∏MJ+M — >■ m∙+1.мы встречались в случае полимеризации неполярных мономеров под действием литийалкилов. Как следует из приведенных выше данных, величина т составляет 3 в системах с калиевым и цезиевым противо­ионами и 4 в случае противоиона Na+.Ионные пары ■—CH2CH2O-Mt отличаются гораздо более низкой способностью к диссоциации в эфирных средах (ТГФ и др.) по срав­нению с углеводородными «живыми» цепями. Константы диссоциации полиоксиэтиленовых цепей с противоионами K+ и Cs+ имеют в ТГФ порядок IO-10, что позволяет пренебречь участием свобод­ных ионов в реакции роста. Поэтому для области, в которой соблю­дается первый порядок по инициатору, можно рассчитать константу скорости реакции роста на ионных парах, исходя из уравнения (1-20) 2 *. Таким' путем для полимеризации окиси этилена в ТГФ при 70 oC были получены величины ⅛2, отвечающие активным цент­рам с противоионами K+ и Cs+; они составляют 0,94 и 3,5 л/(моль-с) соответственно [12].Диссоциация ионных пар —'CH2O-Mt+ становится значительной в средах большей полярности, что установлено на примерах гекса- метилфосфорамида (ГМФ) и диметилсульфоксида, в которых Кл
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имеет порядок 10^4—10^5. Раздельное определение констант реакции роста на ионных парах k'i и свободных ионах к% с использованием метода изучения кинетики процесса в отсутствие и в присутствии буферного агента (стр. 62) выполнено для системы (CH2)2 О — CH3OCH2CH2OK — ГМФ. Примечательно, что в отличие от данных известных для карбанионных растущих цепей, в случае цепей ~CH2CH2O^K+ различие между указанными величинами оказалось не столь значительным. При 40 oC значения /с2 и ⅛2 составляют 2 и 33 л/(моль-с) соответственно [13]. Из различных соображений, привлекаемых для интерпретации этой особенности оксоанионов, ограничимся следующим. Первичное взаимодействие анионных ак­тивных центров с окисью этилена и родственными мономерами можно описать промежуточными структурами VIII и IX для ионных пар и X для свободных ионов:
К~O-Mt+-

VIII
~о- Mt+δ+c—6»- \/IXДля ионных пар вероятно последовательное образование струк­тур VIII и IX. При такой последовательности противоион активно участвует, во-первых, как атакующий (по гетероатому) и, во-вторых, как поляризующий мономер агент. При этом может иметь значение повышение положительного заряда С-атомов цикла на стадии образо­вания комплекса VIII. Отсутствие подобной предварительной акти­вации мономера при образовании комплексов X допустимо рассмат­ривать как причину ослабления суммарного кинетического эффекта при реакции на свободных ионах.При полимеризации окиси пропилена, как и других несимметрич­ных замещенных циклов, возникает вопрос о месте разрыва цикла. Его решение возможно на основании данных по полимеризации опти­чески активной формы мономера. Такие результаты получены для а-окиси пропилена. Как показано, при ее полимеризации под действием KOH образуется оптически активный полимер, сохраня­ющий знак вращения исходного мономера (Прайс, 1957 г.). Следова­тельно, из двух возможных направлений реакции действительным является (IV-16a):

ОН
—► CH3CHCH2OHICH3-CH-CH2 -ii⅛. OK—► CH3CHCH2OK

(IV-16a)
(IV-166)

В катионных системах обычно наблюдается противоположный эффект.
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Из других кислородсодержащих трехчленных циклов, полиме­ризация которых в анионных системах подвергалась изучению, упомянем глицидиловые эфиры, т. е. мономеры общей формулы:ROCH-CH2 
o'где R — алкил или арил.Полимеры окиси этилена, образующиеся в обычных условиях анионного инициирования, имеют молекулярный вес до 5∙104. Такая величина Mn достигнута, в частности, в упомянутой выше системе метилат натрия — CH3OH— диоксан при —50 °C. Анионная полиме­ризация окиси пропилена приводит к полимерам существенно мень­шего молекулярного веса (порядка IO3), что можно приписать актам передачи цепи на мономер. Значительно более высокие значения моле­кулярных весов достигаются при полимеризации серусодержащих трехчленных циклов, называемых эписульфидами или тииранами.

1 Интерес к соответствующим полимерам обусловлен их полез­ными практическими свойствами: повышенной радиационной устой­чивостью, хорошими диэлектрическими показателями и др.

Систематические исследования полимеризации эписульфидов от­носятся к последнему десятилетию 1. Эписульфиды чувствительны не только к тем же инициаторам, что и эпоксиды, но также к некоторым специальным анионным агентам, например меркаптидам щелочных и щелочноземельных металлов. В отличие от эпоксидов, основные све­дения об анионной полимеризации которых относятся к простей­шему представителю этой группы мономеров — окиси этилена, информация об эписульфидах сосредоточена преимущественно на пропиленсульфиде. Поэтому в исследованиях,касающихся эписульфи­дов, помимо кинетического аспекта заметное место занимает и струк­турный. В частности, отмечено образование кристаллического поли- пропилеисульфида под действием кадмиевых инициаторов (меркап­тида кадмия и др.); ему приписано стереорегулярное строение.Остановимся несколько подробнее на полимеризации пропилен- сульфида, инициированной бутиллитием и натрийнафталиповым комплексом [14—16].В первом случае интересно отметить явление активации, род­ственное тому, которое упоминалось при анионной полимеризации не­насыщенных мономеров (см. стр. 54). В неполярных растворителях полимеризация пропиленсульфида под действием бутиллития про­текает с невысокой скоростью. Присутствие ТГФ в сравнительно небольшом количестве (10 мол. %) заметно ускоряет процесс, исклю­чает индукционный период, свойственный полимеризации без ТГФ, и обеспечивает полное использование инициатора на образование ра­стущих цепей. Кинетические данные, полученные при О °C, привели к следующему выражению для скорости полимеризации:
V= к [M]2 [С] [TΓΦ]2 (IV-17)
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Сложный характер уравнения, по-видимому, обусловлен равно­весием типа: ТГФ—S'Li+ ч- ,'∙∙^ —S-[Li ∙ TΓΦ]+ (IV-18)мI ft' A" IM+ ÷ реакции ростаЕсли исходить из допущения о быстром инициировании (оно со­гласуется с отсутствием индукционного периода) и протекании поли­меризации как безобрывного в кинетическом смысле процесса, то константу к в уравнении (IV-17) следует считать суммарной, вклю­чающей константу равновесия (IV-18) и частные константы к' и к' (см. стр. 27). В действительности необходимо также учитывать равно­весие между сосуществующими литийтиолатными цепями, различа­ющимися степенью ассоциации1. О вероятности таких равновесий в рассматриваемой системе свидетельствует характер MBP полипро- пиленсульфида на разных стадиях процесса (рис. IV-4), отвечающий отношению Mw∕Mn — 1,5.

1 Подробнее это было рассмотрено на примерах литийоргани- ческих карбанионных цепей (см. стр. 48).

Формально таких характеристик можно было бы ожидать и при медленном инициировании. Поскольку, однако, это в данном случае исключено, то остается предположить одновременное существование в системе активных и неактивных (или чрезвычайно сильно различа­ющихся по активности) цепей при условии обратимых переходов между ними. Остается выбор между двумя допущениями: либо мало актив­ной формой является цепь —S^Li+, т. е. контактная ионная пара, резко уступающая по реакционной способности разделенной паре —S- [TΓΦ∙Li] + , либо ассоциат типа (~S^Li+)n. При справедли­вости второго допущения, которое представляется не менее вероятным, упомянутый выше ассоциат должен быть включен в равновесие (IV-18), а соответствующая константа ассоциации — в константу к уравнения (IV-17).Существование сложной многокомпонентной системы равновесных реакций выявлено также во втором из отмеченных нами процессов, а именно при полимеризации пропиленсульфида в ТГФ под действием натрийнафталинового комплекса. В этом случае, в отличие от уже рассмотренного, заметная роль принадлежит свободным ионам.Обратим сначала внимание на своеобразный механизм иницииро­вания, свойственный данному процессу. При взаимодействии анион- радикала нафталина с пропиленсульфидом при —78 oC происходит мгновенное превращение (IV-19), за которым следует медленная реакция (IV-20):(C10H8)-Na+-I-CH3CH-CH2---- ► C10H8-J-C3H6+ ∙ SNa (IV-19)
2 • SNa —> NaSSNa (IV-20)
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Рис. IV-4. MBP полимеров, образующихся в системе пропиленсульфид — бутиллитий — ТГФ при —25 °C, концентрации мономера 2,46, инициатора 4,8-IO-3 моль/л и различ­ной конверсии [14].

Заключения об относительной скорости реакций (IV-19) и (IV-20) основаны на мгновенном исчезновении характерной для анион- радикала нафталина зеленой окраски, сопровождающейся выделе­нием пропилена, с одной стороны, и на постепенном изменении элек­тропроводности системы — с другой.Малая скорость реакции (IV-19) обусловливает медленное ини­циирование, которое протекает с индукционным периодом даже при —30° С. Это явление устраняется при использовании «посева», т. е. низкомолекулярных «живых» цепей, полученных под действием того или иного анионного инициатора (натрийнафталина, натриймеркап- тида и др.). Если исходить из продукта реакции (IV-20), то акт ини­циирования запишется в виде уравнения:2CH3CH-CH2-ENaSSNa —>■ Na+-SCHCH2S SCH2CHS-Na+∖ / IlS CH3 CH3За пределами стадии инициирования скорость полимеризации при условии [С] ≤ 0,001 моль/л подчиняется законуυ=⅛2[M] [C]o-5где ⅛2 = ⅛2 ÷ &2 (^n∕lC]0∙5), отвечающему параллельному проте­канию реакции роста на ионных парах и свободных ионах (см. стр. 29).При [С] >• 0,001 порядок реакции по инициатору уменьшается, зависимость электропроводности системы от [С] отклоняется от ли­нейного хода и обнаруживается ассоциация ■ растущих цепей; о по­следнем свидетельствует существенное различие вязкости растворов активных и дезактивированных макромолекул. Это можно пояснить равновесием:
К" κ∙ κa(S2Na)--FNa+ Z∑∑=± (SNa)2 → 2SNa 7∑± 2S" + Na+где SNa — ионная пара; (SNa)2 — ассоциат, включающий две ион­ные пары; (S2Na)- — ассоциат ионной пары со свободным ионом S-. Уравнения, характеризующие частные константы этого равно­весия, т. е. . [SNap . Т7„ [(SNa)2] . [S~p[(SNa)2] ’ [(S2Na)-P1 Лд [SNa] 
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приводят к следующему выражению для концентрации свободных ионов:
[S-] = Xλ(K'K")0∙5В условиях [С] ≤ 0,001, при которых ассоциация (по данным вискозиметрии) практически отсутствует, удалось оценить индиви­дуальные константы скорости [в л/(моль-с)] реакции роста пропи- ленсульфида в среде различных растворителей [16, 17]:

⅛ k'iТетрагидрофуран (—30 sC) . . . 4 ∙ IO-3 12 Тетрагидропиран (20 0C) . . . . 58 ∙ IO-3 250Отношение k"∙1∣k'2 в случае пропиленсульфида совпадает с вели­чинами, свойственными карбанионным активным центрам, а не поли­оксиэтиленовым цепям. Возможно, что этот факт обусловлен мень­шей основностью атомов S по сравнению с кислородом и отсутствием вследствие этого заметной роли эффектов, которые привлекаются для интерпретации особого поведения цепей типа ■—CH2O-Mt (см. стр. 155). Заметим, что весьма близкими оказались константы ∕⅛ и Zc2, рассчитанные тем же способом для случая полимеризации пропи­ленсульфида с участием растущих цепей с противоионом (C4H9)4 N- : : 2 и 6 л/(моль-с) при —30 oC в ТГФ соответственно [17]. Возможно, что здесь ионные пары существуют в разделенной форме.
Катионные системыКатионная полимеризация циклических простых эфиров, ацеталей и сульфидов охватывает большой круг мономеров, разли­чающихся размером цикла, числом и природой заместителей. В част­ности, из процессов катионной полимеризации незамещенных кисло­родсодержащих мономеров в большей или меньшей степени охаракте­ризованы процессы катионной полимеризации от трех- до восьми­членных циклов. Внимание, которое к себе привлекают различные представители этого класса соединений, обусловлено как широкими возможностями исследования влияния различных структурных и электронных факторов на их реакционную способность, так и полез­ными практическими свойствами соответствующих полимеров. При этом сразу же выявляются преимущества катионных систем перед анионными. Например, ценным полимером, отличающимся хорошими механическими свойствами, которые сочетаются с огнестойкостью, является продукт полимеризации 3,3-бис(хлорметил)оксабутана. Ре­акция его образованияGH2 / CH2Cl \n(CH2Cl)2C∖ /О —> I -CH2CCH2O- JCH2 ∖ Ch2C1 /пвозможна только при катионном, но не анионном инициировании.
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Для полимеризации кислородсодержащих циклов пригодны раз­личные катионные инициаторы, в том числе соли оксония. При общем рассмотрении катионных инициаторов (см. стр. 103) оксониевые соли лишь упоминались, поэтому необходимо дать их краткую харак­теристику, тем более что растущие цепи рассматриваемых мономе­ров в катионных системах также являются оксониевыми солями; это относится и к процессам, инициированным протонными агентами и солями карбонил.Любую оксониевую соль можно представить в виде ионной пары общего типа ^O+Y~, где Y — противоион. При классификации катионного компонента этих пар исходят из природы и числа заме­стителей при кислороде. Строго говоря, термин оксониевый ион относится к производным с тремя заместителями, т. е. к первичным, вторичным и третичным ионам r6h2, R2OH, R3C), которые нередко называют моно-, ди- и триалкилоксониевыми ионами. Число заме­стителей может быть и меньшим, как это показывают следующие структуры, за которыми закреплены названия оксениевый (XI) и ацилиевый (XII) иолы:xC=O-R R-C≡≡OR× XI XIIВ качестве инициаторов чаще всего используют триалкилоксоние- вые соли. Они образуются при О-алкилировании простых эфиров, которое приводит к устойчивым продуктам при условии одновремен­ного образования достаточно стабильного противоиона:x0 + BF3 + RF  > R3O+[BF4]-R×К триалкилоксопиевым солям приводит также взаимодействие эфирата фтористого бора и аналогичных ему комплексов с напряжен­ными кислородсодержащими Циклами. Механизм этой реакции де­тально исследован на примере эпихлоргидрина, который часто ис­пользуется в каталитических количествах как активатор полимериза­ции других гетероциклов. Его действие поясняет следующая схема:CH3(C3H5)2O. Bf3-I-CICH3CH-CH3 —► (C3H5)2O.7 7CHCH2Cl7O7 ''BF3O(C2H6)2O-BF8-I-XIII > хш—► (C2H5)8O+IBF4]- +C2H5OcH2CH(OBF2)CH2CIКомплекс XIII образуется быстро и постепенно переходит в более устойчивую оксониевую соль, выполняющую далее функцию инициа­тора, если описанное взаимодействие проводится в присутствии дру­гого мономера.Наиболее часто используются триалкилоксониевые соли с проти­воионами BF4, SbClJ, SbFj, PFj, отличающимися отсутствием 160



склонности к деалкилированию оксониевого иона, т. е. к отщепле­нию соответствующего простого эфира.Реакция инициирования полимеризации кислородсодержащих циклов под действием триалкилоксониевых солей протекает по сле­дующему уравнению, общему для простых эфиров и ацеталей:R3O+Y-+oz —> R2O+ O^Y
RВывод о таком механизме основан на результатах исследования полимеризации ТГФ под действием меченого инициатора (14C2H5)3O+ [BF4]"; установлено хорошее совпадение молекулярных весов поли­меров, рассчитанных по концевым группам и по данным осмометри- ческих измерений [18].При использовании карбониевых инициаторов образование оксо­ниевого иона мономера происходит через промежуточную стадию отщепления гидрид-иона от С-атома, находящегося в а-положении к кислороду. Это приводит к оксениевым ионам, что, в частности, установлено на примере тетрагидрофурана [19]:(C6H5)3C+[Sbclβ]-+i (IV-21)

SbCl-Отсутствие трифенилметильных групп в полимере наряду с фак­том образования трифенилметана в данной системе исключает пред­положение о более простом механизме инициирования, а именно:
k Z L/R+ +О ---- ► R-OОтмеченная в начале настоящего параграфа возможность непо­средственного присоединения катиона с образованием оксониевого иона мономера [см. уравнение (IV-7)] реализуется при условии протонного инициирования и в некоторых специальных случаях (см. стр. 163).Оксениевый ион, образовавшийся по реакции (IV-21), претерпе­вает далее повторное отщепление гидрид-иона с образованием ди­гидрофурана, чему, по-видимому, сопутствует возникновение HCl и SbCl5. Комбинация последних двух агентов, которая формально может быть записана как HSbCl6, очевидно, и является инициатором полимеризации ТГФ:

(C∙H^<SbC..1-÷2H.I- 
∂z

. (CeH6)3CH+!! !+HSbCJ6V (IV-22)k) иHSbCl6+ О —>■ О SbCl6I H (IV-23)
И Заказ 1144 161



Такой механизм [последовательность реакций (IV-21) и (1V-22)] означает, что инициатор синтезируется непосредственно в реакцион­ной смеси. При этом следует учитывать, что кислота HSbCl6 неиз­вестна, a HCl инициатором полимеризации ТГФ не является. По­этому более точным можно считать заключение о протекании реакции (IV-23) под действием системы HCl — SbCl5. К аналогичному выводу позволяют прийти результаты, относящиеся к диоксолану, в случае которого реакция с триалкилоксониевой солью приводит к образо­ванию диоксолениевого иона [20, 21]:

Неоднократно пересматривался вопрос о природе активных центров реакции роста, образующихся при полимеризации рассма­триваемых мономеров. Первоначальная точка зрения о попеременном возникновении оксониевых и карбониевых ионов [уравнение (IV-24)] была вытеснена другой, предусматривающей сохранение оксоние- вой формы активных центров на всем протяжении процесса форми­рования цепи [уравнение (IV-25)]:
H2)rt -→1 r I м ÷ I—> MnORCHJ —* Mn+1-0 (CH2)n (IV-24)м+ A r ,L λ,MJ +о (CH2)n  > Mn-

где R = (CH2)n, (CH2O)n и т. п.
Mntl-O (CH2)n I I(IV-25)Предпочтение, которое обычно отдают механизму (IV-25), осно­вывается на нескольких соображениях. Одно из них — возмож­ность полимеризации кислородсодержащих гетероциклов при очень малой роли реакций ограничения роста цепей, столь характерных для катионных систем, активные центры в которых имеют карбоние- вую природу. Протекание реакции роста на «живых» цепях особенно отчетливо показано на примере ТГФ. Так, в различных катионных системах молекулярный вес политетрагидрофурана возрастает с кон­версией; этот же эффект вызывает введение новой порции мономера после завершения полимеризации; на основе катионных цепей поли­тетрагидрофурана синтезированы различные блоксополимеры.
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Далее, оксониевые ионы отличаются большей устойчивостью, чем карбониевые, и реакцию роста по уравнению (IV-25) можно считать энергетически более выгодным процессом. Наконец, уста­новленный для определенных случаев механизм взаимодействия карбониевых агентов с кислородсодержащими гетероциклами [см. уравнения (IV-21) и (IV-22)] в течение ряда лет оправдывал сомне­ния в возможности непосредственного присоединения катионных активных центров карбониевой природы к мономеру, которое пре­дусматривается механизмом (ΓV-24).Последний из приведенных выше доводов утратил силу в связи с появлением новых данных Яаакса, свидетельствующих о способно­сти катионных активных центров типа ROCHJ реагировать с моно­мером по механизму общего вида (IV-7a). Это обнаружено при изучении полимеризации диоксолана под действием метоксиметилпер­хлората, катионный компонент которого ион (XV) моделирует карбо- ниевую форму диоксолановых растущих цепей (XVI):CH3OCH2 -OCH2CH2OCH2
XV XVIРеакция при О 0C в хлористом метилене приводит к образованию полимера, содержащего близкое к теоретическому число метокси­групп [22]. Следовательно, инициирование протекает в данном случае по уравнению 1:

1 Эта реакция реализуется при достаточно высокой концен­трации мономера. В модельных условиях ([М] = 1,2 и [С] = = 0,5 моль/л) основное направление реакции — образование диоксо- ленневогр иона и диметилового эфира [23].

i i J- ICH3OCHJ[C1O4]- + O О —► CH3OCH2-O о 4χCH2 41CH2[ClO4J-Этот факт, являющийся веским аргументом в пользу возможного участия карбониевых ионов в реакции роста, не следует противопо­ставлять механизму (ΓV-25). Вполне вероятно периодическое возник­новение карбониевой формы активных центров на стадии роста, протекающей преимущественно через оксониевые ионы. Существова­ние переходов 1 r i .Mn-O CH2---- ► Mn-O-R-CH2 (IV-26)
позволяет просто объяснить важную специфическую черту катион­ной полимеризации циклических простых эфиров и ацеталей, состоя­щую в тенденции растущих цепей к реакции «переоксонирования», т. е. к передаче активного центра с конца цепи на одно из внутренних звеньев той же или другой макромолекулы. Особенно интересно
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что при мономолекулярном механизме такого взаимодействия могут отщепляться как молекулы исходного мономера [см. уравнение (ΓV-13)[, так и другие фрагменты растущей цепи различной слож­ности. Поэтому необходимо принимать во внимание отщепление моле­кулы мономера в результате не только обратимости акта ростаГ- R-i
Γr-∣ . .MJ+О (CH2)ri → Mn-O (CH2)n (IV-27)

но и последовательности реакций типа (IV-13) и (IV-20).Так, при полимеризации окиси этилена отщепляется молекула диоксана, при полимеризации триоксана — молекула тетраоксана, а при полимеризации тетраоксана — молекула триоксана:
MnOCH2CH2OCH2CH2OCH2CHJ —► CH2-CH2MnOCH2CH2C)/ /О ---- ►CH2-CH2
---- ► MnOCH2CH*  +О CH2-CH2/°CH2-CH2 (IV-28)

CH2-O-CH2Mn(OCH2)8OCH2OCH2OCH*  —► MnOCH2OCH2C)/ /О—>CH2-O-CH2CH2-O-CH2---- ► MnOCH2OCHJ t-о/ 4OCH2-O-CH2 (IV-29)
, /CH2—O4 MnθCH2ocH2ocH2ocH⅞ —► MnocH2δ' ;сн2 —►×CH2-O×/CH2-Ox—> MnOCH*  +/CH2 ×CH2-O× (IV-30)

Конечно, цепи, образующиеся при полимеризации триоксана и тетраоксана, тождественны и совпадают с растущими катионными цепями формальдегида. Мы прибегли к несколько различному их написанию для большей наглядности механизма реакций (IV-29) и (IV-30).
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При бимолекулярных реакциях подобного рода образуются ацик­лические триалкилоксониевые ионы, расщепляющиеся далее по реак­ции (IV-31), аналогичной приведенным выше:zCII2Mm /CH2MntMnCH⅛-÷O< —> MnCH2θ( —►xCII2Mp CII2Mp---- ► MnCH2OCH2Mp + MmCIIi (IV-31)Реакция (IV-31) может быть основой для синтеза блоксополи- меров при условии проведения полимеризации некоторого мономера в присутствии готового полимера другой природы. Один из приме­ров — полимеризация диоксолана (M1) в растворе, содержащем политетрагидрофуран (M2), в результате которой образуются блок- сополимеры:(M1)nCH2OCH2CH2OCH2CH2CH2CH2O(M2)ntБимолекулярные акты типа (IV-31) могут также протекать с уча­стием неизрасходованного или регенерированного инициатора. Раз­нообразие конечных продуктов таких реакций показывают данные Ямаситы, полученные при изучении взаимодействия тетрафторбората триэтилоксония с 1,3-диоксациклогептаном (XVII) и 1, 3, 6-триокса- циклооктаном (XVIII); эти соединения называют также диоксепа- ном и триоксоканом: CH2H2C—CH2I IH2C CH2I I
О о

H2C CH2
4xCH2 XVII

H2IО О,i i H2
о XVIIIДлительное выдерживание соответствующих эквимолекулярных смесей при О 0C в CH2Cl2 и последующая их обработка метилатом натрия приводит, наряду с полимерами, к разнообразным низкомо­лекулярным продуктам, например [24]:ДиоксепанДиоксокан . ..........................C2H5O(CH2)4OCH3; C2H5O(CH2)4OC2H5;T ГФ ...... C2H5OCH9CH2OCH3;' C2H5(OCH2CH2)2OCH3;C2H5(OCH2CH2)2OC2H5; дпоксанЕстественно, что образование ТГФ в первом случае и диоксана во втором обусловлено внутримолекулярными превращениями, ана­логичными реакциям (IV-27) и (ΓV-29).Влияние описанных мономолекулярных актов на течение про­цесса полимеризации определяется реакционной способностью и равновесной концентрацией отщепляющихся мономеров. Рассмотрим
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Время, мин

Рис. IV-5. Кинетика полимеризации окиси этилена под действием BF3-HaO в дихлорэтане при 20 9C (концентрация BF3 0,02, воды 0,074, мономера 2 моль/а) [28]:

1 В действительности процесс еще сложнее, так как от поли­оксиметиленовых цепей отщепляются также циклические ацетали большего размера.

--------------- расход мономера на образова­ние полиэтиленоксида;--------------- сум­марный расход мономера.

этот вопрос на примере полиоксиметиленовых цепей, которым, помимо реакций (IV-29) и (IV-30), свойственно отщепление формаль­дегида: ~OCH2OCH+ z∑± -OCHJ+ HCHOПоэтому общее равновесие (IV-27) в данном случае следует запи­сать в виде схемы:Z≡Z MJ.1+формальдегидMJ—M J_3 +триоксанMJ_< +тетраоксан
(IV-32)(IV-33)(IV-34)где п — число групп OCH2.Подчеркнем, что в реакциях (IV-32)—(IV-34) отщепляются моно­меры, различающиеся по своей реакционной способности, но природа растущих цепей остается неизменной. Следовательно, реакция поли­меризации любого из этих мономеров уже на ранней стадии процесса фактически становится сополимеризацией трех мономеров, проте­кающей на тождественных активных центрах 1.Различие в относительной роли параллельных реакций (IV-32)— (IV-34) для систем с разными исходными мономерами становится оче­видным при сопоставлении процессов полимеризации формальдегида и триоксана. Константа скорости реакции роста первого из них при­мерно на два порядка превышает соответствующую величину для второго [25]. Поэтому образование триоксана при полимеризации формальдегида не отражается на кинетике процесса. Напротив, при полимеризации триоксана реакция (IV-32), в силу столь значитель­ного различия в константах роста, вызывает возникновение индук­ционного периода, в течение которого единственным наблюдаемым эффектом является выделение формальдегида. Лишь после достиже­ния равновесной концентрации этого мономера индукционный период заканчивается и начинается реакция полимеризации. Поскольку рав­новесная концентрация формальдегида в обычных условиях полиме­ризации невысока (0,06 моль/л при 30 °C), введение в реакционную 
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смесь порции формальдегида, отвечающей его равновесной концен­трации, устраняет индукционный период.Обратимость реакций роста существенно отражается на кинетике полимеризации в случае больших величин [M]p, свойственных пятичленным кислородсодержащим циклам — тетрагидрофурану (2,2 моль/л при О oG) [26] и диоксолану (1 моль/л при 60 oC) [27]. В та­ких случаях равновесие (IV-27) необходимо учитывать в кинетиче­ских уравнениях, т. е. оперировать в них не суммарной концентра­цией мономера, а разностью [M0] — [M]p. В условиях медленного инициирования и отсутствия реакций обрыва это приводит к следую­щему выражению для общей скорости полимеризации:
V = A1[C]0([M]0 - [MJp) + A2 ([CJo- [C])([M]0 -[M]p) (IV-35)При быстром инициировании уравнение (IV-35) переходит в вы­ражение: ^ = Λ⅛[C]0([M]0-[M]p)J (IV-36)Заметим, что отщепление фрагментов растущей цепи является необратимой реакцией при условии образования неполимеризующихся соединений. Показательно в этом отношении образование диоксана при полимеризации окиси этилена [см. уравнение (IV-28)], когда обе реакции протекают параллельно в течение всего процесса (рис. IV-5). Уравнение (IV-36) соблюдается во многих случаях полимериза­ции ТГФ и диоксолана при инициировании триалкилоксониевыми и карбониевыми солями с различными противоионами. Полученные на основе этого уравнения линейные зависимости (один из примеров приведен на рис. IV-6) использованы для расчета величин ⅛2. В част­ности, такие величины получены для полимеризации ТГФ под дей­ствием солей триэтилоксония в CH2Cl2 при 0 oC [29]:Противоион......................................... [BF4]" [PF0] [SbF0]" [C1O4]^A2-IO3, л/(моль-с) ..................... 4,83 4,19 5,89 4,10Более точными следует считать константы, полученные анало гичным образом, но на основе непосредственно установленной кон­центрации активных центров, т. е. при использовании уравнения:
V =⅛2[M*]([M]o-[MJp)  (IV-37)Величину [М*]  удается установить путем обработки реакцион­ной смеси на определенной стадии процесса фенолятом натрия и

Рис. IV-6. Кинетика полимеризации тетрагидрофурана под действием (C2H6)0OPF6 в хлористом метилене при О - C и концентрации мономера 7,49, инициатора 3,6-10"2 моль/л

80 г

Время, мин
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ТАБЛИЦА IV-3
Константы скорости реакции роста 
циклических простых эфиров, 
рассчитанные на основе данных 
о концентрации активных центров [30]

Мономер Инициатор , Растворитель Темпера­тура, oC .. ft=∙ , л/(моль-с)ТГФ.............................................. (C2H5)3OBF4 CH2Cl2 О 0,004Оксациклобутан . . . . BF3-ТГФ —ЭХГ1 Метилцик- -20 0,18З-Метилоксацпклобутан То же логексан То же -20 0,923,3-Диметилоксацпкло- бутан ............................... , » » -20 3,4t ЭХГ —эпихлоргидрин. О его роли как компонента инициирующих систем см стр. 160.последующего анализа полимеров на содержание феноксигрупп. Caeryca применил этот метод, в частности, к ТГФ, оксациклобу­тану и некоторым его замещенным 1. Величины, полученные при полимеризации указанных мономеров, приведены в табл. IV-3.Отклонения от кинетического закона (IV-36) могут наблюдаться при протекании реакций кинетического обрыва. По-видимому, при проведении полимеризации в области невысоких температур основной причиной актов обрыва является присутствие неконтролируемых примесей, в особенности воды. Специальное внимание этому уделено в исследованиях Медведева с сотрудниками по полимеризации ТГФ и диоксолана, инициированной триалкилоксониевыми солями [31— 33]. При условии [H2O] > [С] присутствие воды снижает скорость процесса и он прекращается до достижения равновесной концен­трации мономера. Причина этого явления состоит в превращении триалкилоксониевых ионов под действием воды в диалкилоксоние- вые. Этот вывод основан на инертности соли [(C2H5)2OH]+[SbClβ]^ по отношению к ТГФ в условиях, при которых соответствующая триэтилоксониевая соль инициирует полимеризацию того же моно­мера [32]. Естественно, что к данному случаю приложимо уравне­ние (IV-37) при условии учета необратимого расходования активных центров, скорость которого выражает следующее уравнение ([H2O]i— концентрация воды в данный момент):- l,1p∙≈⅛[M*][H0h  (IV-38)При быстром и полном превращении инициатора в активные центры справедливо выражение:[H2O]<= [H2O]0-([C])-[M*h)  (IV-39)Из уравнения (IV-38) и (IV-39) получим:.mw1________________ [C]([H2O]a-[C])____________j ~ [H-2O]0 (ехр А-з ([H2O]0-[C1])} - [C] uv'w>1 В использованных условиях величина [М]ргдля четырехчлен­ных циклов равна нулю.
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Подстановка (1V-4O) в (IV-37) приводит к выражению скорости полимеризации, которое хорошо согласуется с данными, получен­ными для системы ТГФ — (C2H8)3 O+ [SbCle]- — H2O при 20 °C.Обратимся к катионной полимеризации циклических сульфи­дов, активными центрами в случае которой являются сульфониевые ионы. Из разнообразных инициаторов, способных вызвать эти про­цессы, отметим протонные, карбониевые и оксопиевые агенты, дей­ствие которых описывают уравнения:

Из других инициаторов заслуживает внимания эфират фтори­стого бора, для которого, по аналогии с механизмом образования активных центров в системе BF3-O(C2H5)2 — ЭХГ (стр. 160), при­нята схема, показанная ниже на примере пропиленсульфида [14]:

5-членные циклические сульфиды, причем их реакционная способ­ность согласуется с рядом напряженности и противоположна ряду основности:

CH2----- CHCH3 ,CHCH3BF3-O(C2H8)2+ \ / ---- >BF3∙Sς∣ +(C2H5)2OS xCH2CH3 XIX| + ,CHCH3(XIX)+ м —> CH------S< II :xCH2CH2 BF3-∖ Z SК полимеризации по катионному механизму способны 3-, 4- и

Увеличение реакционной способности Увеличение основности
X Z <> ОSSS

Напомним, что в случае аналогичных кислородсодержащих моно­меров подобная корреляция отсутствует; наиболее напряженный трехчленный цикл уступает по своей активности в катионной поли­меризации более основному четырехчленному циклу.
169



Процессы полимеризации циклических сульфидов более подробно изучены на примерах этилен- и пропиленсульфида под действием различных инициаторов в разных средах. В частности, в системе про- пиленсульфид — эфират фтористого бора — хлористый этил полиме­ризация протекает без реакций кинетического обрыва при быстром инициировании, о чем свидетельствует отсутствие индукционного периода. Эти обстоятельства, вместе с установленными первыми порядками реакции полимеризации по инициатору и мономеру, позволяют принять суммарную константу скорости полимери­зации за константу реакции роста. При 20 0C она составляет 3,35 л/(моль-мин) [34]. -Полимеры, образующиеся в данной системе, отличаются относи­тельно широким молекулярно-весовым распределением, которое за­метно меняется с конверсией. Это явление обусловлено реакциями межцепного обмена, относительная роль которых возрастает по мере увеличения концентрации полимера. Протекание таких реакций было установлено путем проведения полимеризации в присутствии меченого диэтилсульфида и последующего обнаружения 14C в поли­мере. Из данных по содержанию меченых этильных групп в зависи­мости от исходного отношения мономер/диэтилсульфид рассчитана относительная константа передачи цепи на указанный агент (т. е. 
ki∣ki), которая найдена равной 0,002 при 20 oC [34]. По-видимому, по порядку эта величина совпадает с константой передачи на поли­мер. Межцепной обмен, так же как и в случае циклических простых эфиров, позволяет синтезировать блоксополимеры при проведении реакции полимеризации в присутствии готовых полимерных цепей другого мономера. Такой эффект, установленный в системе поли- пропиленсульфид — этиленсульфид, является результатом реакций:

+ /CH2 /М?~(SCH2CH2)nSf I +s( -xCH2 'CII2CH(SCH2CH)m-I ICH3 CH3÷∕M<7—► ~ (SCH2CH2)nSCH2CH2S;xCH2CH(SCH2CH)mI ICH3 CH3—► —(SCH2CH2)nSCH2CH2SCH2CH (SCH2CH)m — +I ICH3 CH3
Существование блоков двух типов в макромолекулах, образу­ющихся в этой системе, следует из данных рентгеноструктурного ана­лиза (полиэтиленсульфид кристалличен, а использованный поли- пропиленсульфид обладал аморфным строением).
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Системы на основе алкоксипроизводных 
алюминия и цинкаК числу инициаторов полимеризации гетероциклов, за­служивающих специального внимания, относятся системы R3Al—H2O HR2Zn—H2O1 проявляющие значительную активность и способность к образованию высокомолекулярных полимеров при отношении ис­ходных компонентов близком к эквимолекулярному. В частности, они пригодны для полимеризации 3—5-членных циклических про­стых эфиров.Механизм действия этих систем сложен. Принципиально они способны к генерированию как катионных, так и анионных активных центров, причем выбор между соответствующими механизмами поли­меризации нередко связан со значительными затруднениями. Вопрос решается просто в случае мономеров, способных к полимеризации только по катионному типу. В связи с этим мы остановимся сначала на 4- и 5-членных циклах.Прежде всего рассмотрим взаимодействие компонентов иницииру­ющих систем. Выберем для примера триалкил алюминий и ограни­чимся двумя случаями: эквимолекулярное отношение реагентов [уравнение (IV-41)] и двукратный избыток R3Al [уравнение (1V-42)]:
R Al-I-H2O ----- —->- R2AlOH

rh XIXSlR3Al+ H2O —-→ R2AlOAlR2 -2KH
(IV-41)
(IV-42)

Для продукта реакции (IV-41) нетрудно представить дальнейшие возможные превращения:
R2AlOH *_ Rh -> R2AlOAl/ ∙⅜¾⅛ → R2A10A10a/ и т. д.×R ×R (IV-43)

Суммарный результат взаимодействия при отношении IR3AlJ : : [H2O] = 2 можно лишь формально описать уравнением (IV-42). Фактически и в этих условиях неизбежна стадия образования про­дукта (XIX), для которого даже при избытке R3Al [вероятны следу­ющие реакции:
R1AlR2AlOH------

R1AlOH

R2A1OA1R2 + RH,ОН r2aioaZ +rh ×R
(IV-44a)
(IV-446)
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[(i∕jc,-C4! I9)3ΛI ] ■ Ю3, моль/л

Рис. IV-7. Кинетика полимеризации З.З-бис(хлорметил) оксациклобутана под действием системы (Uao-C4H9)3Al— H2O в хлорбензоле при концентра­ции мономера 0,15 моль/л и различ­ных температурах [35].

Оценить действительную роль этих направлений позволяют дан­ные о влиянии отношения [R3A1]/[H2O] на скорость полимеризации. Очевидно, что при решающем значении реакции (IV-44a) скорость полимеризации должна быть чувствительной к изменению концентра­ции R3Al (при [H20] = const) вплоть до равенства указанного отно­шения двум. На практике оптимальным обычно оказывается отноше­ние компонентов инициирующих систем RnMt : H2O = 1, причем избыток металлалкила не влияет на течение процесса. Показательна в этом отношении полимеризация 3,3-бисхлорметилоксациклобу- тана (БХМО), данные о которой приведены на рис. IV-7. Как мы видим, за. пределами эквимолекулярного отношения компонентов инициирующей системы зависимость скорости и степени полимериза­ции от [R3Al] исчезает. Следовательно, скорость реакции (IV-446) существенно превышает скорость реакции (lV-44a). Поэтому актив­ным агентом в данной системе должна быть приписана струк­тура сложных алюмоксанов, а не простейшего их представителя R2AlOAlR2.Из характера кривых, приведенных на рис. 1V-7, следует также, что наличие активного водорода в каждом из алюмоксанов, образу­ющихся в соответствии с последовательностью актов (IV-43), не определяет инициирующую активность системы. В противном случае избыток R3Al должен был бы оказывать дезактивирующее действие, а этого не наблюдается 1. Изложенное приводит к заключению, что активность способны проявить алюмоксаны, содержащие некоторый минимум звеньев —OAl (R) О—Al(R)O—Al(R)—.

1 Первоначально допускалось, что полимеризацию в рассматри­ваемых системах вызывает катионная форма продукта (XIX)1 т. е. агент H+[B2AlO]-.

Рассмотрим сначала полимеризацию БХМО, катионный механизм полимеризации которого не вызывает сомнения. Сформулировать схему этого процесса попытался Пенчек с учетом отмеченных выше фактов, а также результатов, показывающих, что на образование каждой макромолекулы расходуется несколько молекул воды; по­следнее обстоятельство является еще одним серьезным доводом в пользу взаимодействия мономера с алюмоксановой цепочкой. Предложенный механизм предусматривает первоначальное обра­
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зование циклического комплекса (XX), взаимодействие которого со второй молекулой мономера приводит к оксониевым центрам (где R = CH2Cl) [35]: ∖i,z CR2I /IО H2C CH2I IZ /Al O4 /Oz 'Al-O-Ak×A1 0× I ХI
XX

Специфика поведения обычных катионных инициаторов при поли­меризации 4- и 5-членных циклов, а именно, возможность их актива­ции в присутствии каталитических количеств напряженных циклов, характерна и для систем RnMt—H2O. Один из примеров — полиме­ризация ТГФ под действием трехкомпонентного инициатора триэтил- алюминий — вода — ЭХГ. Процесс охарактеризован количественно с помощью описанного уже метода определения концентрации актив­ных центров (стр. 167). Как показано, реакция при О oC протекает с индукционным периодом, в течение которого концентрация актив­ных центров постепенно возрастает, далее она остается постоянной (рис. IV-8). Изменение отношения компонентов инициирующей си­стемы, существенно отражающееся на общей скорости процесса, практически не влияет на константу скорости реакции роста (табл. IV-4).

Рис. IV-8. Кинетика полимеризации ТГФ под действием системы (C2H6)3Al- H2O (2:1)—ЭХГ в отсутствие раство­рителя при О 0C и концентрации мо­номера 12,0; (C2H5)3Al 0,566; ЭХГ 1,70моль/л [36]. Время, я
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ТАБЛИЦА IV-4
Полимеризация в системе
ТГФ - [(C2H5)3A1]-H2O-3XΓ [37]

Температура, oC Концентрация компонентов, моль/л[М] [(C1H5)sAl] [ЭХГ] ⅛ι∙10∙, л/(моль-с)
О 11,7 0,370 0,278 5,9011,9 0,292 0,141 5,7112,1 0,164 0,127 5,2925 11,7 0,238 0,132 46,611,4 0,427 0,141 44,111,3 0,489 0,133 46,4Примечание. Мольное отношение [(C1H5)sAl] ;: H5O = 2; константа скоростиреакции роста k, рассчитана по уравнению (IV-37).Переходя к полимеризации 3-членных циклов, подчеркнем, что алкилпроизводные алюминия и цинка проявляют по отношению к ним значительную активность только в качестве компонентов бинарных систем с участием воды, спиртов, некоторых других агентов или более сложных трехкомпонентных систем. Такие комбинации нередко позволяют синтезировать стереорегулярные полимеры с молекуляр­ным весом порядка IO6. Подобный эффект достигается, например, при полимеризации окиси пропилена под действием систем (CH3)3Al— H2O и (C2H5)2Zn—H2O. Сложность в установлении типа актив­ных центров в этих случаях обусловлена возможностью принци­пиально различных направлений реакции роста даже при одном и том же исходном агенте. Это иллюстрирует схема Кокли [38], предусматривающая катионный [уравнения (IV-45) и (IV-46)] и анионный [уравнение (IV-47)[ механизмы действия алкоксидных инициаторов на основе производных алюминия:

x∖ z0R« * x∖ - z0r"×A1× χ -^∙→ ×A1× +/YZ ∖/ Yz ×OCH2CH-O∖4CH8 ch≡
XXI

тпМ

XXI--

X∖ ∕0RπХА< + /Y× zMm-CH2CH-O4I ×СНз CH3х\ xAl-OCH2CHOCH2CH-ORnYz I ICH3 CH3

(IV-45)

(IV-46)
(IV-47)

Сходным образом интерпретирует Цурута [39] полимеризацию окиси пропилена под действием системы (C2H5)2Zn — H2O. В при­
174



веденной ниже схеме акты роста катионного и анионного типа описы­вают уравнение (IV-48) и (IV-49) соответственно:
-OZn-R —

- /R-OZnz +×OCH2CH I CH3-OZn-OCHCH2RICH3

(IV-48)
(IV-49)

Таким образом, принадлежность рассматриваемых процессов к не­которому определенному типу требует уточнения в каждом кон­кретном случае. По-видимому, наиболее вероятен катионный меха­низм действия систем RraMt — H2O. Бесспорны в этом смысле некото­рые процессы сополимеризации с участием трехчленных циклов (см. стр. 182).В процессах гомополимеризации также часто соблюдаются за­кономерности, присущие катионным системам, но встречаются факты, которые легче согласовать с анионным механизмом. Один из них касается места раскрытия цикла. Для ряда систем на основе цинк- алкилов установлено Р-раскрытие при полимеризации окиси про­пилена. Это формально легче согласовать с анионным механизмом, если исходить из большей устойчивости карбкатионов, образу­ющихся при a-разрыве связи C-O в цикле CH3ICH-CH2 — аЛОЛ"Э
CH3CHCH2O-CH3CHCH2IO-и из известного факта Р-раскрытия окиси пропилена под действием анионных агентов (см. стр. 155). Кроме того, с катионным механиз­мом ₽-раскрытие можно согласовать, допуская протекание реакции роста без образования карбкатионов, т. е. путем непосредственного взаимодействия оксониевого активного центра с мономером. Тем не менее возможность анионного механизма в процессах с участием алкоксидов металлов не исключена.Второй пример касается установленного недавно активиру­ющего влияния ТГФ на систему (C2H5)3Al — H2O при полимериза­ции различных трехчленных циклов (окиси этилена, пропилена, глицидиловых эфиров, ЭХГ и др.). Некоторые из полученных резуль­татов приведены на рис. IV-9 и IV-IO. Упомянутые ранее случаи активирующего действия напряженных циклов на эффективность реакций образования макромолекул из циклов большего размера было легко согласовать с катионным механизмом соответствующих
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Рис. IV-9. Влияние ТГФ на ки­нетику полимеризации бутилгли- цидилового эфира в системе (C2H5)3Al-H2O (2 : 1)—хлорбен­зол при 60 oC1 концентрации бутилглицидилового эфира 1,77; (C2H5)3Al 0,05 моль/л и различ­ном мольном отношении TΓΦ∕(C2H5)3A1 [40].

процессов. Обратное явление, которое иллюстрируют рис. IV-9 и IV-10, конечно, не укладывается в эти рамки. По-видимому, здесь мы встречаемся с действием ТГФ как электронодонора, вызыва­ющего активацию существующих в системе центров анионной при­роды или же образование анионных активных центров, которые возникли лишь в результате модифицирующего влияния ТГФ. Более определенные заключения по этому поводу были бы прежде­временными.
Полимеризация А-карбонсиангидрядов 
а-аминокислотV-Карбоксиангидриды а-аминокислот (TV-KA) заслужи­вают особого внимания как мономеры, из которых могут быть полу­чены синтетические полипептиды разнообразного строения, в том числе близкие к природным белкам, что достигается при сополимери­зации различных Ar-KA. Несмотря на некоторую общность механизма полимеризации Ar-KA в определенных системах и полимеризации лактамов, мы сочли целесообразным выделить первую из групп ука­занных мономеров для краткого самостоятельного рассмотрения. Это вызвано прежде всего своеобразным характером соответствующих процессов, совмещающих в себе черты типичных реакций 'поликон­денсации и аддитивной полимеризации. Кроме этого, к числу актив­ных инициирующих агентов по отношению к Ar-KA относятся алкил- производные алюминия и цинка; особенности их действия удобно рассмотреть после изложенного на стр. 171—175.Сходство между реакциями образования полипептидов из Ar-KA (которые могут рассматриваться как смешанные ангидриды ацилами­нокислот и карбаминовой кислоты) и поликонденсационными процес­сами состоит в отщеплении молекулы CO2, сопутствующем каждому акту присоединения мономера к растущей цепи:RCH------«К
п I! » 1 ∠O —►(—NHCHRC-)ra-I-CO2 (1V-50)

13 2 _ Z иNH-----COz Ilо
176



Стадия отщепления CO2 обратима; в большинстве случаев ско­рость реакции (IV-50) замедляется с повышением давления CO2. В то же время полимеризация TV-KA позволяет получить полимеры с молекулярным весом до 10е и узким МБР. При этом нередко соблю­дается простое правило Pn = [M]∕[C], что свойственно многим про­цессам анионной полимеризации. Заметим, что обычные процессы поликонденсации, например синтез полиамидов или полиэфиров из соответствующих бифункциональных соединений, приводят к обра­зованию полимеров с молекулярным весом порядка I-IO4 при широ­ком MBP; существенное повышение M возможно лишь при ис­пользовании метода межфазной поликонденсации, обеспечивающего быстрое выведение отщепляющейся молекулы (например, HCI) из- сферы реакции.Все известные реакции полимеризации TV-KA относятся к анион­ному типу, причем последовательность промежуточных стадий сум­марной схемы (IV-50) существенно зависит от природы инициатора. Основными группами инициаторов, используемых для синтеза поли­меров TV-KA, являются протонные (первичные и вторичные амины) и апротонные агенты (третичные амины, металлалкилы, металлалкок- сиды). Механизм действия первой из них описывает схема (IV-51), согласно которой молекула инициатора входит в состав полимерной цепи (В = NHR' или NRzR"): HB+RCH------CO4 II ×o + HB→ RCH-CO Г<_NH------C0× I ≥θ ’NH — СО JRCH-CO-B RCH-CO-BI -→ I +CO2NH-COOH NH2 (IV-51)

Конечный продукт этой реакции выполняет функцию агента HB по отношению к следующей молекуле мономера, что приводит к разви­тию реакции роста. Как следует из результатов, полученных при использовании метода меченых атомов, декарбоксилирование проте­кает именно за счет второго С-атома мономера.Апротонные инициаторы, как и при анионной полимеризации лактамов (см. стр. 149), отщепляют протон от Н-группы мономера,
Рис. IV-IO. Влияние ТГФ на скорость полимеризации бутилглицидилового эфира в системе (CoH6)3Al—H2O (2 : 1)—хлорбен­зол при 60 -C и концентрации бутилгли­цидилового эфира 1,77; (C2H6)3Al0,05 моль/л [40]. fTΓΦ]/[(C2H5)3Al]
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приводя к образованию аниона (A-KA)-, действующего далее в ка­честве активного центра в соответствии со следующей схемой:
RCH-CO

/О + м —>-N-----СО
RCH-CO

N—СОI
Cochnhcoo-I R(N-KA)-RCH-CO RCH-CO

ICOCHNH2IR
О+ (N-KA)- ---- > ит. д. (IV-52)

ICOCHN------COCHNH2I I IR COO- RДля обоих типов инициаторов и возможны реакции так называемого к мономеру по второму С-атому: отвечающих им растущих цепей «неправильного» присоединения
RCH-CO ■?—¾--- RCHCOOHО----- NHCONHR (IV-53)NH-CO RCHCOONaI

NHCOOCh3Естественно, что для растущих цепей аналогичные акты взаимо­действия с мономером являются реакциями обрыва; именно они препятствуют образованию высокомолекулярных полимеров в опре­деленных случаях полимеризации TV-KA.Процессы, отвечающие схемам (IV-51) и (IV-52), заметно разли­чаются по скорости. Константы скорости реакции роста, оценен­ные для ряда /V-KA (ангидриды аланина, глицина, лейцина и др.) с использованием в качестве инициаторов гексил- или диэтиламина (растворители диоксан, бензол), при 25—35 0C примерно равны 1—50 л/(моль-с). Апротонные инициаторы вызывают процессы поли­меризации существенно большей интенсивности. В обоих случаях более высокая скорость полимеризации отмечается для оптически активных мономеров, что свидетельствует об особой роли энтро­пийного фактора в процессе образования макромолекулы полипеп­тида.Специфика природы конкретного инициатора мало проявляется в ряду протонных агентов. Скорость инициирования при их исполь­зовании обычно существенно превышает скорость роста, вследствие чего в соответствующих системах обнаруживается главным образом чувствительность кинетики процесса к природе мономера и раство-
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рителя. Своеобразие в поведении отдельных инициаторов отмечается среди апротонных агентов, для которых возможно взаимодействие с мономером не только с отщеплением протона группы NH1 но и присоединение к карбонильной группе. Различить относительную роль направлений RCH-CO
RCH-CO/О + RAMt------NH-CO

∕O÷R'H* N-----СОI , MtRA-1RCH-Cz7NH-C-OMtR;,!Il 
о

(IV-54)

(IV-55)
удалось Цуруте при исследовании реакции аланина (R-CH3) с ди- бутилцинком и трибутил алюминием [41, 42].В первом случае направление (ΓV-54) оказалось единственным, во втором — основным. Одно из следствий подобного различия касается суммарной кинетики сопоставляемых процессов, второе — микроструктуры образующихся полимеров. Так, эффект стерео­специфичности проявляется при полимеризации указанного выше мономера под действием алкилалюминия, но не алкилцинка. Цурута связывает это явление с возможностью внутримолекулярного комп­лексообразования по типу

которая отсутствует при образовании лишь активных центров (TV-KA)-. Наконец, для апротонных агентов возникает возможность полимеризации TV-KA, содержащих заместитель у азота по схеме, отличной от (IV-54). Так, ангидрид TV-метилглицина (саркозина), легко полимеризующийся под действием протонных инициаторов, т. е. по схеме (IV-51), оказывается инертным по отношению к обычным апротонным агентам, например Al(C2H5)3, Zn(C2H5)2, R3N. В то же время, как было недавно установлено [43], полимеризация этого мономера протекает количественно под действием производного бора (C4H9)2BN(C2H5)2. В работе [43] предложен следующий меха­низм инициирования:
(C4H9)2BN (C2H5)2 + H2C-CO ̂ОH3C-N-CO

H2C-CO-N(C2H5)2 IH3C-N-COOB(C4H9)2
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Аналогичные Л’-производные алюминия и цинка не инициируют полимеризацию того же мономера. Причина этого интересного разли­чия в поведении сопоставляемых алкиламидов пока не ясна.Отметим способность Ar-KA к сополимеризации с окисью пропи­лена под действием алкилпроизводных цинка и алюминия. Резуль­таты, полученные для систем, которые включают TV-KA из L - (+)- аланина и L-(—)-фенилаланина, показывают, что диалкилцинк и здесь действует по принципу отщепления протона. В случае R3Al преобладает присоединение по карбонильной группе.
Полимеризация полифункциональных гетероцикловПри обсуждении полимеризации полярных ненасыщенных мономеров были упомянуты реакции образования звеньев различного типа при разрыве связей C=C и C—гетероатом (см. стр. 75). Анало­гичные случаи возможны в ряду гетероциклических соединений, содержащих связи C=X и C=C. При полимеризации таких мономе­ров иногда наблюдаются параллельные акты (IV-I) и (IV-2) и разрыв связи C=C. Их относительная роль зависит от природы инициатора, растворителя и температуры. Ограничимся тремя наиболее типич­ными примерами, которыми может служить полимеризация глици- дилового альдегида, дикетена и 2-винилдиоксолана. Структура и условия образования различных элементарных звеньев для полиме­ризации первых двух приведены ниже:

CH2

CH2=C—оI ICH2-C=O

HI-C-O-ICH>CH2-O-CH2-CH- и41, ., -C-CH2-C-O-(C2H2O)2Al , Ii иCH2 оBF2-O(C2Ht)2^ -C-CH2-C-CH2-
Еще одно возможное направление реакции полимеризации дике­тена, т. е. образование звеньев за счет раскрытия связи C=C с сохра­нением цикла, наблюдается лишь при свободнорадикальном ини­циировании. Такое явление отмечено при радикальной сополимери­зации дикетена с некоторыми винильными мономерами.
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Катионная полимеризация 2-винилдиоксолана сопровождается образованием трех типов звеньев:-CH2CH- I CH
Q 4OI ICH2-CH2 XXH

-CHOCH2CH2O-ICHIlCH3XXHI
-CH2CH2COCh2CH2-Il 

оXXIV
Возникновение неожиданной структуры XXIV приводит к заклю­чению о том, что для активных центров, образующихся при разрыва связи C=C, возможны конкурирующие направления роста и изомеризации: M

-CH2-CHCH — oχz \I I CH2-CH2

-CH2-CH-M ICHО^ОICH2-CH2
(IV-56> •

-CH2-CH2-C

I ICH2-CH2XXV
(IV-57>

Реакция (IV-57) вполце аналогична актам изомеризации, извест­ным для разветвленных олефинов (см. стр. 103).Элементарные звенья, отвечающие структуре XXV, в полимерах не обнаружены. По-видимому, это обусловлено тем, что разрыв цикла по схеме
XXlV CH2CH2CCH2CH2 Il оэнергетически более выгоден, чем непосредственное участие катиона XXV в реакции роста. Некоторые из результатов, полученных Едлиньским с сотрудниками [44], приведены в табл. IV-5.
ТАБЛИЦА IV-5
Микроструктура полимеров 2-винилдиоксолана, 
образующихся в катионных системах [44]Растворитель дихлорэтан.

BFs-O(C2H6)2 О 56,4 38,9 4,7TiCl4 О 57,1 15,1 27,8—78 98,1 О 1,9
Содержание звеньев в полимере, %Инициатор Температура, 0C xxπ χχ∏I χχrv .
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СополимеризацияНекоторые из уже приведенных в предыдущем разделе заключений о механизме образования гетероцепных макромолекул основаны на результатах исследования процессов сополимериза­ции. Это относится к вопросам об относительной роли факторов, определяющих реакционную способность мономеров, о принадлеж­ности активных центров в определенных системах к тому или иному типу и о влиянии отщепления новых мономеров от растущих цепей на общее течение реакций полимеризации. Обратимся теперь к соот­ветствующим экспериментальным данным.Ряд активности незамещенных циклических простых эфиров, свидетельствующий о доминирующем значении основности (см. стр. 151), установлен при изучении их сополимеризации с эталон­ным мономером метилхлорметилоксациклобутаном (M1). При исполь­зовании системы триэтил алюминий — вода (1 : 1) получены следу­ющие характеристики реакционной способности мономеров M2 (дан­ные для О 0C) [45]: l∕r1Окись этилена ................................................... 0,028Оксациклобутан...................................................0,56Тетрагидрофуран......................................... 0,23Тетрагидропиран......................................... 0,12C тем же эталонным мономером проведено сопоставление рядов активности нескольких 3-членных циклов в процессах сопо­лимеризации, которые инициированы BF3∙O(C2Hs)2 и системой (C2H5)3Al -H2O.Ниже приведены значения l∕r1 для различных мономеров:
BF3-O(C1H1)2 (C2H1)3Al-H1O (50 oC) (О 0C)Окись этилена..........................Окись пропилена . . . .2,2-Д иметилэтиленоксид 0,015 0,0760,28 0,028 0,120,44

Такое сопоставление важно для выяснения механизма полимери­зации, протекающей под действием системы (C2H5)3Al -H2O (см. стр. 171). Совпадение этих рядов позволяет отнести процессы, ини­циированные обоими агентами, к катионному типу [46]. Правда, сам факт участия в сополимеризации 4-членного цикла решает этот во­прос. Известны, однако, случаи вовлечения в сополимеризацию мономеров, которые не проявляют способности к гомополимериза­ции. Это относится, в частности, к тетрагидропирану, инертному в катионных системах в отсутствие других мономеров. Поэтому параллельный ход изменения реакционной способности 3-членных циклов в сравниваемых системах является более объективным дово­дом в пользу однотипности механизма сополимеризации.
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Тем не менее и этот вывод нельзя считать универсальным, т. е. справедливым для любых процессов с участием алюмоксановых ини­циаторов и 3-членных циклов. Как установлено в последнее время, выбор в качестве эталонного мономера 3-членного цикла приводит к заключению, согласующемуся с анионным механизмом; окись этилена проявляет себя в этом случае как мономер с большей реак­ционной способностью.Активность различных мономеров в процессе сополимеризации их с окисью этилена под действием системы (CaH5)3Al — H2O (с соотношением 1 : 1 при О °C) показана ниже [47]:Tl rtОкпсь пропилена......................................................... 2,44 0,19Эппхлоргпдрпн...................................................................1,15 0,12Эпибромгидрпн.................................................................. 3,15 0,31Бутилглицпдпловый эфир.................................... rI 2> Г-2К сожалению, по сополимеризации трехчленных циклов в типич­ных анионных системах данных в литературе почти нет. Можно упо­мянуть лишь сополимеризацию глицидиламида (M1) с окисью этилена и окисью пропилена под действием фенолята натрия. Эксперименты,, проведенные в нитробензоле при 70 0C, привели к следующим кон­стантам сополимеризации [48]:
rt rtОкись этилена .................................................................... 14 0,1Окись пропилена......................................................... 20 0,0Эти результаты качественно совпадают с приведенными выше для сополимеризации окиси этилена с окисью пропилена, инициирован­ной системой (C2H5)3Al — H2O.По катионной сополимеризации гетероциклов сведения весьма обширны, причем они охватывают большой круг разнообразных моно­меров. В ряде случаев установлена хорошая корреляция между

ТАБЛИЦА IV-6
Константы сополимеризации в системах 
с участием гетероциклических мономеров [49—51]

Mi M2 Инициатор Раство­ритель Темпера­тура, oC Г1
T ГФ Окпсь этилена BF3 — 0 2.2 0,08Окись пропилена BF3 ■ O(C2H5)2 C¾il4Cl9! 0 0,3 1,5Диоксолан BF3-O(C2H5)2 —— 0 28 0,25Р-Пропполактон BF3-O(C2H5)2 — 0 2.9 0,43,3-Бис- Окись пропилена BF3-O(C2H5)2 CH2Cl2 0 0.3 0,65(хлорметил)- ТГФ BF3 ∙ O(C2H5)2 Толуол 0 0,82 1,00оксацикло- ТГФ (C2H5)3Al-H2O » 50 0,45 0,40бутан Р-Пропиолактон BF3 - O(C2H5)2 CH2Cl2 -50 30 0,04Стирол Диоксолан BF3 ∙ O(C2H5)2 Толуол 0 6,5 0,65Триоксан BF3 ∙ O(C2H5)2 0 48 0,37Тетраоксан BF3 ∙ O(C2H5)2 0 24 0,37
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Рис. IV-11. Зависимость от энтальпии ком­плексообразования логарифма реакцион­ной способности [относительно реакцион­ной способности 3,3-метпл(хлорметил)окса- циклобутана] замещенных 4-членных (У) и незамещенных 4-, 5- и 6-членных (2) цикли­ческих окисей при их сополимеризации с мономерами [46]: а — диметилоксациклобутан; б — 2-метилокса- циклобутан; в — метипметоксиметилоксациклобу- тан; г — 3,3-метил (хлорметил)оксациклобутан; 
д — 3,3-бис(хлорметил)оксациклобутан; е—ТГФ; 
ж — тетрагидропиран.реакционной способностью гетероциклов и их физико-химическими характеристиками, в частности, основностью и энтальпией комплек­сообразования АН. Последнее обстоятельство свидетельствует о ре­шающей роли стадии образования промежуточных комплексов актив­ных центров с мономером. Соблюдение линейной зависимости между величинами l∕r1 и АН иллюстрируют данные по сополимеризации незамещенных циклов разного размера, а также различных 4-член­ных циклов (рис. IV-Il).Сополимеризация возможна и для циклов различной природы, а также в системах гетероцикл — ненасыщенный ациклический мо­номер (табл. IV-6).Результаты, относящиеся к стиролу, показательны преимуще­ственно в качественном смысле. Существуют данные, из которых сле­дует, что константы сополимеризации в такой системе, как стирол — триоксан, зависят от отношения M1∕M2 и при определенных условиях приобретают отрицательное значение [25]. Кинетический анализ позволяет приписать причину этого явления интенсивно протекающей реакции отщепления формальдегида от растущих цепей [см. уравне­ние (IV-32)]. Изменение природы концевого звена, возможное не только вследствие присоединения молекулы стирола к оксиметиле­новому активному центру растущего сополимера, но и благодаря отщеплению трех молекул формальдегида~CH2CHOCH2OCH2OCHS -'зисно - -CH2CH *CeHs CgHsнарушает известный принцип стационарности процессов сополимери­зации [см. уравнение (П-62)]. Отклонение от него исключает возмож­ность пользоваться обычным уравнением состава сополимера [см. уравнение (П-63)].Рассматриваемые реакции сополимеризации нередко сопровож­даются отщеплением молекул, содержащих фрагменты мономеров M1 и M2. Такое явление, аналогичное приведенным ранее случаям, отно­сящимся к гомополимеризации [см. уравнения (IV-28)-(IV-30)] , известно, например, для следующих систем: при сополимеризации триоксана со стиролом отщепляется молекула 4-фенилдиоксана, при сополимеризации триоксана с диоксоланом или с окисью этилена — молекула 1,3,5-триоксациклогептана.
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Из других процессов сополимеризации гетероциклов с ацикли­ческими мономерами упомянем сополимеризацию системы эписуль­фид — изотиоцианат. Эписульфиды полимеризуются под действием анионных инициаторов с образованием активных центров типа «жи­вых» цепей. Изоцианаты не проявляют активности по отношению к анионным инициаторам, но оказываются способными к сополиме­ризации с эписульфидами, причем образуют макромолекулы со строго чередующейся последовательностью M1M2M1M2 и т. д. Такой эффект установлен для этилен- и пропиленсульфидов и мономеров RNCS(M2), где R — фенил, этил [49]. При использовании в каче­стве инициаторов бутиллития и нафталиннатрия состав сополимера сохраняется равным 1 : 1 при любом исходном отношении M1∕M2. Как отсюда следует, активные центры М*  обладают исключительной избирательностью по отношению к мономерам M2. Поэтому, наряду с условием ⅛22 = 0, вытекающим из неспособности изотиоцианатов к гомополимеризации, можно принять также k11 = 0. При экви­молекулярном отношении исходных реагентов последнее условие сохраняется на протяжении всего процесса. Если мономер M1 нахо­дится в избытке, то продолжающаяся после исчерпания мономера M2 реакция роста на «живых» цепях приводит к образованию своеобраз­ного блоксополимера (M1M2)n — (M1)n,.

1 Строение] полимера XXVI установлено методом дифферен­циального термического анализа (50].

Не менее своеобразные блоксополимеры могут быть получены в тройной системе эписульфид (M1) — фенилизотиоцианат (M2) — алкилизотиоцианат (M3). Поскольку реакционная способность моно­мера M2 гораздо выше, чем у мономера M3, при эквимолекулярном отношении M1∕M2 присутствие M3 в реакционной смеси не отражается на составе сополимера; как и без него, образуются только альтерни­рующие сополимеры (M1M2)n. Если же исходным условием является [M1] > [M2], то в присутствии M3 после исчерпания мономера M2 образуется бл оксополимер, отвечающий последовательности (M1M2)n — (M1M3)m. Для системы этиленсульфид — фенилизотио­цианат — этилизотиоцианат эту последовательность отражает формула: NCeII5 NC2H5Il Il(-CH2CH2SCS-)n(-CH2CH2SCS)m 
XXVIЗначения пят полностью определяются составом исходной смеси мономеров. В частности, при отношении M1 : M2 : M3 = = 2:1:1 был получен блоксополимер XXVI с выходом близким к теоретическому 1.
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ГЛАВА V
Процессы полимеризации) 
инициированные системами 
на основе переходных металлов

Основное содержание настоящей главы составляет харак­теристика процессов полимеризации, протекающих в присутствии сложных инициирующих систем, которые включают производные переходных металлов. Некоторое внимание уделено также индиви­дуальным соединениям переходных металлов, действие которых отличается от действия типичных катионных инициаторов (галоге­нидов титана, олова и др.), рассмотренных в гл. III.Выделение указанных процессов, обычно фигурирующих в лите­ратуре под названием ионно-координационных, для специального обсуждения обусловлено особым механизмом их протекания, важ­нейшей отличительной чертой которого является обязательность акта координации мономера с активными центрами как на стадии инициирования, так и на стадии роста. В предшествующих главах такие акты неоднократно упоминались, и возможность или неизбеж­ность их реализации в тех или иных процессах анионной и катион­ной полимеризации была рассмотрена достаточно подробно. Как мы видели, акты координации в этих случаях нередко оказывают большое влияние на кинетику процесса, структуру полимеров и со­став сополимеров. Вместе с тем создание условий, исключающих подобные акты, но часто приводящих к изменению тех же характе­ристик, не является препятствием для образования макромолекул в обычных анионных и катионных системах. Однако системы, к ко­торым мы обращаемся в данной главе, ведут себя иначе. Устранение условий, необходимых для образования промежуточных комплек­сов активных центров с мономером, равносильно в этих случаях устранению возможности протекания реакции полимеризации. Это обстоятельство, имеющее принципиальное значение, не является в настоящее время общепринятой основой для классификации про­цессов ионной полимеризации.Со времени введения понятия координационной полимеризации, которое впервые сформулировал Натта в конце 50-х годов примени­тельно к катализаторам Циглера и литиевым инициаторам, появился и получил распространение принцип разграничения ионных про­цессов на ионные и ионно-координационные (в том числе анионно­координационные и катионно-координационные). Конечно, такая 188



терминология отражает особенности механизма образования макро­молекул в различных ионных системах. Тем не менее при подобном классификационном подходе отчасти скрадывается специфика более существенная, которая отличает, например, ионно-координационные процессы, инициированные литиевыми или магниевыми возбуди­телями полимеризации, от процессов, протекающих под действием систем на основе переходных металлов. Имеется в виду прежде всего несравненно большая роль актов координации в случае процессов второго типа как фактора, влияющего на электронную структуру мономера и повышающего его способность к превращению в звено растущей цепи. По-видимому, именно этим обусловлена возможность эффективной полимеризации этилена и других олефинов под дей­ствием различных систем, включающих переходные металлы в ка­честве основных компонентов. Как подчеркивалось ранее, обычные ионные инициаторы к такому результату не приводят.
Реакции образования 
и принципы действия 
каталитических комплексовВ настоящее время понятие «полимеризация по Циглеру— Натта» и катализаторы Циглера — Натта относят к любой активной системе, включающей соединения переходных металлов IV—VHI групп и металлорганические соединения I—III групп периодиче­ской системы элементов. Общей чертой этих систем является образо­вание комплексов катализатор — мономер, которое предшествует гетеролитическому разрыву связи в мономере в актах роста цепи. Координация мономера часто приводит к эффекту регулирования пространственного строения образующейся полимерной цепи, т. е. к получению стереорегулярных полимеров.Ионно-координационные катализаторы используются для поли­меризации ос-олефинов, диенов и некоторых других мономеров (полярных и циклических). Общий принцип образования этих ката­лизаторов состоит во взаимодействии соединения переходного ме­талла с металлорганическим соединением, чаще всего алюминий- органическим, в углеводородной среде при невысокой температуре в присутствии или в отсутствие мономера. Соединения переходных металлов могут использоваться в виде растворов или суспензий, металлорганический компонент вводится в виде раствора. В резуль­тате образуются комплексы, содержащие связь переходный металл — углерод. Способность к образованию связей с углеродом является общим и характерным свойством переходных металлов d-группы, при этом возможно образование соединений как с σ-, так и с д-связью металл — углерод. Это достигается путем алкилирования переход­ного металла металлорганическим соединением, конкретный меха­низм которого зависит от многих факторов. Последовательность соответствующих стадий показана на примере классической системы Циглера TiCl4 — Al(C2H5)3 на стр 190.
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C2H5TiCl4 +Al(C2H5)3 ~8° ~- Cl3Tilv; yAl(C2H5)2
выше —30 °C Cl

Jt 
-80 °C 

1 I Cl7 1⅛c⅛rrιl'f ×ΛK<⅛HΛ ⅛<⅛h. V1+ Cl Cl2Tiιπ× 4Al(C2H5)2 + ∖ /Cl in + ∣
Cl2Ti

IV

C2H5 ClxyAl(C2H5)Cl ClC2H5Tinv;' yAl(C2H5)Cl
Cl 'ci"
+ ∣ V

(V-I)
TiCl3 + I+ Al(CjH5)2Cl

Превращения первичного комплекса I зависят от температу­ры. При —80 oC происходит обратимая изомеризация с возникно­вением о-связи Ti—С. Выше —30 oC реакция сопровождается вос­становлением Ti (IV) в Ti (III) и выделением равных количеств этана и этилена. В свою очередь, комплекс III также способен к изомери­зации в IV и затем в V, содержащий о-связь Ti—C. В принципе все комплексы (I—V) являются инициаторами полимеризации. Образо­вание аналогичных агентов в других системах отражает схема (V-2). TiCl3, нерастворимый в реакционной среде, наряду с диэтилалю- минийхлоридом является и конечным продуктом реакции.В большинстве случаев образование катализаторов этого типа может быть выражено аналогичными превращениями: 'MtnXn+ AlR3 4A /R xn-1Mt"z yAlzV ×R Uvi 
Л zR Xn.2Mtnf ''AIz4 '■/ Ув u VHI Xn-1MtnR + AlR2X

/х zR xn-aMtn-∖ >ιz +r,h+r+h4X rvii TiXn-1Mtzl→ +AlR2X U А Л xn-2Mt'1-1; yAiz ×A ×xIXtl Д ∕r Xn-8Mtn-J 'Alz 
Y 4χ
X

и Т.д.

(V-2)

R
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Во всех превращениях по схеме (V-2) происходит чередование стадий комплексообразования, изомеризации комплекса, алкилиро­вания переходного металла, его восстановления. При отсутствии условий для сохранения малоустойчивой связи Mt—C образующееся металлорганическое соединение переходного металла разлагается с выделением соответствующих продуктов. Скорость последней реакции зависит от природы и валентного состояния переходного металла, характера других лигандов в его координационной сфере, восстановительной способности металлорганического соединения 
и его электропоакцепторных свойств. Число сочетаний факторов очень велико. Это и определяет большое многообразие известных каталитических систем, отличающихся активностью и специфич­ностью действия. Формулирование схемы (V-2) основано на данных о составе конечных продуктов соответствующих реакций [1—3].Строгие корреляции между теми или иными параметрами рас­сматриваемых комплексов и их каталитической активностью пока не получены. Опубликованные качественные зависимости [4], харак­теризующие устойчивость а-связи переходный металл — углерод, показывают, что стабильность связи возрастает с повышением ва­лентного состояния и атомного номера металла, с включением в ка­честве лигандов в координационную сферу металла атомов галогени­дов, циклопентадиенильных и подобных им групп и при комплексо­образовании с сильными электронодонорами (эфирами, аминами, фосфинами, дипиридилом) [5, 6]. К упрочнению а-связи металл — углерод приводит также увеличение электроотрицательности а-свя- занного радикала R, т. е. повышение ионного характера этой связи [7].Можно полагать, что стабилизации связи переходный металл — углерод способствует повышение электроноакцепторного характера алюминийорганического соединения и сдвиг равновесия в сто­рону образования соединений VI или VIII (см. схему V-2). Есте­ственно также ожидать, что увеличение длины радикала R и его разветвленности (повышение подвижности p-водородного атома для алкильных радикалов) вызовет уменьшение стабильности этой связи.Представления о механизме процессов полимеризации под дей­ствием комплексов переходных металлов претерпели с момента их открытия (1954 г.) существенную эволюцию. Первые из выдвинутых гипотез (металлорганический синтез по связи Al—С, свободноради­кальная полимеризация в адсорбционном слое) интересны лишь в историческом плане. Сейчас несомненна определяющая роль пере­ходного металла в актах инициирования и роста цепи.Основными компонентами ионно-координационных катализато­ров являются органические соединения переходных металлов, у ко­торых в «свободных» атомах d (или /)-оболочки частично заполнены электронами. Наличие частично заполненных электронных оболочек обусловливает большинство из характерных особенностей их ката­литического действия.
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Рис. V-I. Диаграмма энергетических уровней, образующихся при расщеплении в электростатическом поле d-орбиталей атомов пере­ходных металлов в комплексах октаэдрической (а) и тетраэдриче­ской (б) конфигураций:До — разность энергии уровней в октаэдре; Д, — разность энергии уровней в тетраэдре. 1Поведение ионов переходных элементов при катализе связано со способностью к расщеплению d-уровней в электростатическом поле лигандов из-за нарушения эквивалентности пяти d-орбиталей при действии поля.Диаграмма энергетических уровней, образующихся в результате расщепления d-орбиталей атомов в типичных для переходных ме­таллов комплексах октаэдрической и тетраэдрической конфигурации, представлена на рис. V-I [8]. Это несферическое распределение d-электронов по уровням энергии, возникающее в поле лигандов, в свою очередь влияет на координационное окружение центрального иона, вызывая прежде всего термодинамическую стабилизацию комплексов.Переходные металлы в комплексных соединениях образуют с ли­гандами как σ-, так и л-МО, что определяется соответствием сим­метрии АО металла и MO лигандов. При этом электроны, распола­гающиеся на а-связывающих МО, по своему характеру являются в основном «электронами лигандов», а электроны на о*-разрыхля-  ющих MO находятся в основном вблизи атома металла. Если у ли­гандов имеются пустые или заполненные л-орбитали, то они взаимо­действуют с соответствующими по симметрии d-орбиталями иона металла (орбитали T,2g). При этом энергия такого взаимодействия (энергетические уровни соответствующих МО) зависит от степени окисления металла и состояния и характера л-орбиталей лиганда. Когда в качестве одного из лигандов у атома переходного металла выступает молекула олефина, образуется система, не содержащая полностью локализованной а-связи металл — углерод.Предполагается, что эта связь двоякого происхождения: а) обыч­ная донорно-акцепторная связь, возникающая за счет перекрывания л-электронного облака молекулы олефина с акцепторной а-орби- талью атома металла; б) дативная связь, возникающая за счет оття­гивания электронов с заполненной орбитали металла (dxy- или 192



какой-либо dπ~рл-гибридной орбитали) на разрыхляющие ^-орби­тали атомов углерода. В целом такое взаимодействие может привести к поляризации молекулы олефина, создающей предрасположение для дальнейшей реакции.Схематически донорно-акцепторное и дативное взаимодействия представлены на рис. V-2.Экспериментально установлено, что расстояние C—C в олефино­вых комплексах переходных металлов составляет 1,40—1,47 А (вместо 1,34 А в обычных олефинах) [9]. Некоторые количественные данные о локализации электронной плотности на π- и о-связях в координационных комплексах будут приведены ниже. Можно предполагать, что у «двойной» связи металл — лиганд есть неко­торый барьер для вращения, являющийся параметром, определяющим пространственное регулирование в процессе роста макромолекул.Рассмотрим основные факторы, действующие при полимеризации на переходных металлах. Первым из них является электроотрицатель­ность переходного металла; для полимеризации олефинов наиболее пригодны металлы IV—VI групп (Ti, V, Cr — электроотрицатель­ность 1,32; 1,45; 1,56), для диенов — металлы VIII группы (особенно Со и Ni — электроотрицательность 1,70; 1,75) [10].Следующий фактор — относительная стабильность связи Mt—R. Многие металлорганические соединения переходных металлов могут быть получены только при очень низких температурах [11]. Как отмечалось, лиганды, создающие сильное поле на центральном атоме переходного металла, стабилизируют его алкил- и арилсоединения. Подбором лигандов с умеренным различием в донорно-акцепторных свойствах можно создавать соединения с желаемой стабильностью связи Mt—С. В качестве примера рассмотрим растворимый комплекс R'R"AlCl∕(C6H5)2TiRCl:
C5H5

Рис. V-2. Модель коор­динации олефина на переходном металле.Разрез по плоскости х—у в октаэдрическом комплексе; орбитали dχy и π*-MO обра­зуют дативную связь.

где C5H5 — циклопентадиенил; R — алкил, R' и R" — алкил или Cl; □ — вакантное место в координационной сфере.
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Эта система удобна для непосредственного изучения, так как при разрыве связи Ti-R из диамагнитного комплекса Ti (IV) обра­зуется парамагнитный комплекс Ti (III) [9]. Данные по измерению магнитной восприимчивости показывают, что дестабилизация связи Ti—R увеличивается в ряду:R'=R"=C1 < Rz=Cl, Rzz=CH3 < R'=C1, Rzz=C2H5<Rz=R"=C2H5C повышением донорных свойств лигандов Rz и R" усиливается дестабилизация связи Ti—R. Стабильность этой связи зависит и от природы R. Так, при постоянных лигандах Rz и R" стабильность связи Ti—R уменьшается в ряду:CH3 > CH2-CII3 > CH2-(CH2)n-CH3Как отмечалось, важнейший фактор в рассматриваемых процес­сах — координация мономера, снижающая энергетический барьер раскрытия двойной связи. Необходимое для этого акта свободное место в координационной сфере металла создается благодаря изме­нению типа симметрии центрального атома при образовании первич­ного комплекса (I). Исходное вещество (C5H5)2TiRCl — тетраэдри­ческой конфигурации; при этой симметрии металл координационно не насыщен. При взаимодействии с алкилалюминием образуется мостиковая трехцентровая связь между Ti и Al и происходит изме­нение симметрии в октаэдрическую. Действует ли олефин относи­тельно вакантного места в октаэдрической конфигурации комплекса как о-донор или как л-акцептор, зависит от природы олефина, ме­талла и других лигандов. Этилен и его гомологи действуют в основ­ном как доноры. В модельных реакциях на комплексах Pt было показано, что координационное связывание этилена сильнее, чем пропилена или пентена-1; это согласуется с данными по скорости полимеризации указанных олефинов на одном и том же катализаторе [13]. Такое различие объясняется стерическими факторами.От описанных систем отличаются комплексные соединения пере­ходных металлов с лигандами аллильного типа, способными дей­ствовать подобно олефинам за счет делокализации л-электронной системы. При этом а-связь образуется из заполненной связывающей аллильной орбитали и свободной п-орбитали металла, а л-связь — из йл-орбитали металла и полузаполненной несвязывающей MO аллила. В таких комплексах доля л-связи меньше, чем в случае этилена. В зависимости от природы других лигандов в комплексе связь между Mt и аллилом может иметь либо σ-xapaκτep (донорные лиганды), либо л-характер (акцепторные лиганды):
CH2Mt — '^CH Д°н°Р_^ Mt-CH2-CH=CH-R (V-3)Cl-I акцепторIRБолее подробно л-аллильные системы описаны далее (стр. 218).
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Современные представления о механизме полимеризации на ком­плексных металлорганических катализаторах можно сформулировать на основании большого экспериментального материала и выполнен­ных в последние годы теоретических расчетов электронной структуры комплекса титан — алюминий — этилен и ее изменений в ходе вне­дрения этилена по связи Ti—C [12, 13].Относительно механизма этой реакции было выдвинуто много предположений [2, 9]. Наиболее удачна схема, предложенная Kocce ИЗ]: 
С2Н4

(V-4)

где X — лиганды, R — углеводородный радикал.В соответствии с этим механизмом вслед за координацией моно­мера происходит миграция алкильной группы с образованием связи R-мономер.Такой ход процесса хорошо согласуется с качественной харак­теристикой рассмотренных реакций (см. стр. 189 и далее). Коли­чественные расчеты [12] выполнены на примерах растворимых систем. Были получены величины молекулярных уровней энер­гии для стадий изменения координаты реакции, выяснена их природа, зарядовое распределение по атомам системы и получены контуры электронной плотности для переходного состояния реак­ции. Главные вопросы, которые удалось выяснить из расчетных данных (природа вакантной позиции на атоме титана и связи между Ti и C2H4, функция алюминийорганического компонента, факторы, способствующие миграции алкильной группы), составляют основу для понимания механизма полимеризации под действием таких комплексов. В связи с важностью и новизной этих данных остано­вимся на них несколько подробнее.Реакция комплекса (C6H5)2TiCl2 — CH3AlCl2 с молекулой эти­лена рассчитывалась методом CNDO [12].В качестве начального приближения принималось, что локаль­ная симметрия на атоме титана — октаэдрическая и координиру­ющаяся с комплексом молекула этилена располагается копланарно с мостиковым «кольцом» Al—Cl-Ti, образуя «начальный этиленовый комплекс». Расчетное распределение заряда в этом комплексе13* 195



Рис. V-3. Диаграмма энер­гетических уравнений Ti, C2H4 и комплекса Ti-C2H4 [12].

приведено на схеме (на связях показаны заряды, а в скобках — формальная величина валентности) [12]:
х

(0,99)
•0,49 H +0,09

(3,99)CH -0,06

H +0,08 
(0,9 9 >IIa рис. V-3 представлена упрощенная корреляционная диа­грамма энергетических уровней исходных орбиталей атома Ti и ππ*-M0  этилена и орбиталей связи Ti—этилен.Как следует из рис. V-3 и схемы распределения зарядов, оле­финовая π*-MO  и титановая 3>dyz-kO намного смещены относительно их расположения в исходных соединениях, а молекула этилена в комплексе возмущена сравнительно слабо, что демонстрируют вычисленные значения валентностей и порядков связей.
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При расчете начального этиленового комплекса получены также данные, показывающие, что электроны связи Ti—алкил существенно локализованы на верхних заполненных орбиталях. В наборе Z2g- орбиталей титана (см. рис. V-1) две орбитали остаются фактически несвязывающими, а третья понижает энергию за счет взаимодействия с л-системой этилена; в количественном отношении это снижение не очень велико (рис. V-4, орбиталь ψ-1). Электронная конфигура­ция титана в комплексе составляет 4s0>38 4р°'78 3d1’67, причем большая часть заселенности d-орбиталей приходится на ⅛2- и ⅛2-y2- AO; атомы титана и алюминия, как и можно было ожидать, при­обретают общие положительные заряды. Связь Ti—CH3 сильно по­ляризована (электроны сдвинуты к CH3-rpyππe); электронная струк­тура этилена меняется мало.Изменения энергии орбиталей комплекса по ходу реакции, свя­занные с миграцией алкильной группы от атома титана к молекуле этилена, представлены на рис. V-4. В левой части диаграммы распо­ложены орбитальные энергии первичного этиленового комплекса, а в правой — орбитальные энергии продукта внедрения мономера (пропильное производное), в котором вновь возникает вакантное место в координационной сфере титана.Диаграмма на рис. V-3 позволяет количественно на уровне MO проследить ход реакции взаимодействия молекулы этилена с метиль­ным радикалом в координационном комплексе. Очевидно, что наи­больший интерес представляет MO φ1, управляющая связью Ti—CH3. При движении по координате реакции ψ1 увеличивает энергию при миграции метильной группы, проходя через максимум. Энергия снижается., когда достигается новое положение, т. е. в пропильном производном титана, имеющем вакантное место в координационной сфере. Если предположить, что рост алкильной цепи не сильно изме­няет энергетический уровень ιψ1, то из рис. V-4 (см. справа налево) видно, что происходит с энергетическим уровнем связи Ti—алкиль­ный углерод, когда этилен занимает вакантное место. Координация стабилизирует связывающую орбиталь Ti—С.Эти данные разъясняют механизм акта роста цепи в пределах координационного комплекса. При перемещении СН3-группы к эти­лену орбиталь метильного углерода перекрывается с ^-орбиталью
Рис. V-4. Изменение орбитальных энер­гий вдоль координаты реакции (Ti-C + C=C) [12]: ψ1 — орбиталь связи Ti—С, верхняя запол­ненная; ψ2 — р^-орбитали концевых атомов Cl, связанных с атомом Al; ψs — pχ-oρ6nτa- ли концевых атомов Cl, связанных с Ti; ψt — все р-орбитали на всех Cl-атомах и Рг-орбиталь на Ti; ψ-1, ι∣>-j, ψ~3 — dyχ-, dχχf 
dχy -орбитали атома Ti; ψ-1 — '^,-орби­таль Ti и р -орбиталь на С-атомс алкильной группы; ф_5 — dχ2 jz2- орбиталь на Ti и р^-орбиталь на С-атоме алкильной группы.
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Ti, что приводит к активированию первой из них, к образованию связи с этиленом с участием его антисвязывающей орбитали и в ко­нечном счете к образованию новой связи Ti—С, но уже с С-атомом этилена (связь dσ—pσ-τππa). Одновременно возникает связь C—G (pσ—pσ-τππa) между метилом и вторым углеродным атомом этилена.Таким образом, расчеты показывают, что на всех стадиях роста алкильная группа и этилен могут оставаться связанными с атомом Ti; следовательно, для разрыва связей в комплексе практически не требуется энергии. Способность алкильной группы в комплексе перемещаться и связываться с атомом углерода координированного олефина обусловлена действием dyz-AO титана как передающей функции. Стимулирование процесса перемещения алкильной группы объясняется взаимодействием слабого положительного заряда на олефине и сильного отрицательного заряда на углеродном атоме алкила. Квантовохимическое описание процесса полимеризации на алкильных производных переходных металлов позволяет выявить и роль алюминийорганического компонента как фактора, вызыва­ющего стабилизацию октаэдрической конфигурации комплекса за счет образования мостиковой связи. Это, в свою очередь, локализует связь Ti-C на лабильной МО, имеющей преимущественно d-харак­тер, при координации молекулы олефина.Сравнение начального этиленового комплекса с комплексом, образовавшимся после присоединения алкильной группы к моле­куле этилена, показало, что последний имеет пониженный запас энергии. Из анализа геометрии самого алкилтитаналюминиевого комплекса (не содержащего олефина) следует, что минимальный запас энергии соответствует энергии конфигурации тригональной бипира­миды, не содержащей вакантного места. Поэтому при координации олефина с таким комплексом происходит перестройка симметрии алкилсодержащего комплекса из тригональной бипирамиды в окта­эдрическую конфигурацию с образованием вакантного места. Есте­ственно, что такая перестройка приводит к сдвигу алкильной группы и требует определенной затраты энергии; свободная энергия окта­эдрической конфигурации более высока. Соответствующую раз­ность энергий можно рассматривать как энергию активации роста цепи. Эта затрата компенсируется энергией, выделяющейся при координации олефина.Изложенные представления хорошо согласуются с известными экспериментальными данными по полимеризации олефинов на рас­творимых каталитических системах [9, 14—17].Следует, разумеется, помнить, что изменение таких параметров системы, как природа лигандов в координационной сфере металла, валентное состояние переходного металла, фазовое состояние си­стемы, может повлиять на механизм процесса. В более общем случае должно учитываться, что начальное состояние активного центра, образующегося по схеме (V-2), представляет собой равновесие струк­тур II и III мостикового комплекса (см. стр. 190), положение кото­рого может также определять механизм протекающих превраще­ний. Хотя принципиальных различий в механизме действия гомо-
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ТАБЛИЦА V-1
Гомогенные и гетерогенные системы 
на основе переходных металлов

Компоненты системы Валентное состояние переходного металласоединение переход- металлорганическое в исходном соедине- __пого металла производное пии ≡ активном центре
Гомогенные системыTi(C5H5)2Cl2 (C2H5)2AlCl Ti (IV) Ti (IV)Ti(C2H5)Cl3 — Ti(IV) [Ti(IV)ITi(OC1H9)4 (C2H5)3Al Ti (IV) Ti(IV)V(C5H7O2)3 (C2H5)2AlCl V(III) V(IIl)Cr(C5H7O2)3 (C2H5)2AlCl Cr(III) [Cr(III)]CoCl2 (C2H5)2AlCl Co(II) Co(II)Гетерогенные системыTiCl4 R3Al Ti (IV) Ti (III)TiCl4 R2AlCl Ti (IV) [Ti(III), Ti(II)]VOCl3 R3Al V(V) IV(III)]VCl3 (C2H5)2AlCl V(III) [V(III)1 V(II)]TiCl3 R2AlCl Ti(III) Ti (HI). Ti (II)VCl3 (C2H5)3Al V(III) [V(III)]VCl3 (CH3)3Al V(III) V(III)TiI4 R3Al Ti (IV) [Ti (IV)1 Ti (III)1Ti(II)JПримечания. В квадратных скобках отмечены предполагаемые валентные состояния. CsH7O2- ацетилацетонатный остаток.генных и гетерогенных систем нет, рассматривать их раздельно удобнее.Отметим, что к гетерогенным системам относят такие, взаимо­действие исходных компонентов в которых приводит к образованию твердой фазы. Нарушение гомогенности систем вследствие нераство­римости образующегося полимера в реакционной среде мы прини­мать во внимание не будем.Примеры наиболее известных систем обоих типов даны в табл. V-I.

ТАБЛИЦА V-2
Энергия активации реакции полимеризации олефинов 
в присутствии катализаторов ионно-координационного 
типа [17]

Каталитическая система Энергия активации, ккал/мольМономер
Этилен (C5H5)2TiCl2-(CH3)2AlCl 11,8TiCl4— (Uao-C4H9)3Al 10.4Ti(OC4H9)4-(C2H5)3Al 13,0Пропилен TiCl3-(C2H5)3Al 10,0VOCl3-(Ueo-CiH9)3Al 2,3Изопрен TiCl4- (Ueo-C4H9)3Al TiCl4-(C2H5)3Al 14,4Гексен-1 9,5
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В большинстве случаев гомогенные каталитические системы образуются, если функцию лигандов у переходного металла выпол­няют объемистые органические остатки; при этом, как правило, в результате взаимодействия с металлорганическим компонентом не изменяется валентное состояние переходного металла. Сопоста­вление активности гомогенных и гетерогенных катализаторов при полимеризации этилена и пропилена подтверждает, что механизмы действия катализаторов имеют много общего. Во всех случаях актив­ной является связь переходный металл — углерод в биметалличе­ских комплексных соединениях. Различия же проявляются в их стереорегулирующей способности. Наличие поверхности в гетеро­генных системах может способствовать повышению стереоспецифич­ности действия катализаторов в актах роста цепи.В табл. V-2 (на стр. 199) приведены экспериментальные зна­чения энергии активации полимеризации некоторых мономеров на системах этого типа.
Процессы, инициированные 
гомогенными системамиТипичные представители группы гомогенных комплекс­ных катализаторов на основе переходных металлов приведены в табл. V-I. Как на наиболее обстоятельно изученной остано­вимся подробнее на системе дициклопентадиенилтитандихлорид (C5H5)2TiCl2 в сочетании с диметилалюмипийхлоридом (CH3)2AlCl [18]. Сначала происходит алкилирование титанового соединения по аналогии с приведенным уже процессом для системы TiClj—R3Al [схема (V-2)]:(C5II5)2TiCl2+R2AlCl 4⊂± (C5II5)2TiRCl +RAlCl2В результате исследования системы в отсутствие мономера ме­тодом ЭПР и определения магнитной восприимчивости были получе­ны данные, позволившие выявить роль компонентов катализатора и структуру активного центра. Данные по изучению кинетики полиме­ризации этилена на этой системе хорошо совпадают с установлен­ными зависимостями.Сопоставим результаты исследования взаимодействия компонен­тов в отсутствие мономера (pπc.V-5) и в условиях полимеризации (рис.У-6) для катализатора, выдержанного определенное время до введения мономера. Как мы видим, скорость полимеризации снижает­ся симбатно степени перехода Ti(IV) в Ti(III), откуда следует, что каталитически активный комплекс содержит Ti(IV).Остановимся подробнее на следствиях координации мономера с атомом титапа в данной каталитической системе. Воспользуемся для этой цели подходом, основанным на теории поля лигандов (см. стр. 192). Пентакоординированный комплекс титана (с одним вакант­ным местом) имеет некоторую стабильную, занятую σ- и л- связы­вающую орбиталь (pHC.V-7, bσ и bπ) [19]. Далее расположена де­
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стабилизированная (за счет транс-эффекта мостичной связи) свя­зывающая σ-MO (ψ1), ответственная за связь Ti-R. Эта орби­таль представляет собой наиболее энергетически богатую занятую орбиталь в комплексе. В этих условиях атом титана содержит одну несвязывающую σ- и несвязывающую л-орбитали относительно вакантного места.При приближении молекулы этилена к вакантному месту в коор­динационной сфере титана образуется новая связывающая σ-MO (ψ0) за счет перекрывания связывающей л-орбитали олефина и не­связывающей о-орбитали титана. Она лежит энергетически глубже, чем дестабилизированная фх-орбиталь. При образовании л-МО (ψ2) из несвязывающей йл-орбитали титана и разрыхляющей л*-орби-  тали этилена возникает незанятая МО, энергия которой благоприятна для электронного перехода ψ1 → ψ2 (см. рис. V-7). В то время как для координации этилена требуется энергия ЕЕ (см. рис. V-7), для промотировапия электрона при тепловом движении с ψ1-op6π- тали на последующую незанятую орбиталь необходима энергия 
ЕЕ' (ЕЕ' <ZEE). На рис. V-8 представлены в масштабе размеры лиган­дов и металла в координационном комплексе титана (по Коссе). Из ри­сунка видно, что только в октаэдрическом комплексе возможно распо­ложение лигандов, благоприятствующее реакции этильной группы (или растущей цепи) с координированной молекулой мономера.Экспериментальные данные показывают [9], что скорость поли­меризации не зависит от длины алкильного радикала, связанного с атомом титана, и от отношения AI∕Ti. По-видимому, все атомы переходного металла действуют как каталитические центры с самого начала реакции. В этих условиях концентрация растущих цепей, по крайней мере в начальной стадии, равна концентрации введенного титанового компонента, что позволяет легко оценить константу скорости роста цепи из уравнения:

,-i⅛ (V-5)где V0 — начальная скорость полимеризации; рассчитанное при 60 oG значение ki — 2 л/(моль-с).Представления о структуре каталитического комплекса подкрепля­ются исследованием ЭПР-спектров. При смешении (C5H5)2Ti(C2H5)Cl с AlCl3, C2H5AlCl2 или (C2H5)2AlCl происходит восстановление титана и наблюдается появление сигнала ЭПР (рис. V-9), относя­щегося к комплексу Ti(III)-AL Мостиковая структура комплексов, отличающихся лишь лигандами, связанными только с алюминием, подтверждается результатами рентгеноструктурного анализа [20]. Следовательно, путь образования частицы Ti(HI) состоит в элимини­ровании этильной группы из октаэдрического комплекса Ti(IV). Незначительное изменение угла между связями Cl—Ti-Cl, требу­ющееся для этой реакции, легко приводит к тетраэдрической струк­туре конечного продукта.C выдвинутыми представлениями согласуются результаты ис­следования кинетики восстановления титана в рассматриваемых
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Время, яРис. V-5. Кинетика восстановле­ния Ti(IV) в Ti(III) в системе (C2H6)2Ti(C2H6)Cl-C2H6AlCl2 - толуол при 20 pC, начальной концентрации Ti(IV) 0,02 моль/л и мольном отношении Al/Ti = = 2 [18].
Рис. V-6. Влияние продол­жительности предваритель­ной выдержки (при 20 pC) инициирующей системы (C5H6)2Ti(C2H6)Cl-C2H6AlCl2 на кинетику полимеризации этилена при 0 pC, давлении этилена 710 мм рт. ст., начальной концентрации Ti(IV) 0,02 моль/л и мольном от­ношении Al/Ti = 2 [18]: -------------------  без предвари­тельной выдержки.системах. Очевидно, что скорость восстановления титана в этом случае является прямой мерой прочности связи Ti—С. Из данных, представленных на рис. V-10, следует, что скорость восстановления значительно возрастает в ряду:AlCl3 < C2H5AlCl2 < (C2H5)2AlClПри замене одного или двух экзоциклических атомов хлора на донорный лиганд C2H5 связь Ti—C заметно дестабилизируется. В случае применения (C2H5)3Al восстановление в заданных условиях происходит с огромной скоростью, не поддающейся измерению.CaH4 (л* )TiJd ∏6л (Ti)
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Рис. V-7. Влияние коор­динации этилена на прочность связи Ti—R (разрыхляющие орбита­ли не показаны) [13]
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Врем?, минРис. V-IO. Кинетика восста­новления (C5H5)2Ti(C2H5)Cl в толуоле при 15 0C различ­ными алюмпппйорганпческпмп производными [18]:
1 — (CeH6)2AICI; 2 — C2H5AlCl2; 
3 — AlCl6.

Рис. V-8. Разрез октаэдри­ческого комплекса по пло­скости х—у [13].

Очевидно, что возрастание электронной плотности на титане спо­собствует отщеплению алкильной группы.Стабильность связи переходный металл — углерод, естественно, имеет большое значение для активности комплекса. Если она слиш­ком стабильна, то комплекс оказывается инертным или мало­активным. Такой, например, является растворимая система (C6H5)2Ti(C2H5)Cl-AlCl3, которая вызывает лишь медленную поли­меризацию этилена. При повышенной лабильности этой связи алкиль­ная группа отщепляется слишком быстро и кратковременно суще­ствующий в реакционной смеси комплекс CIC2H5(C5H6)2Tif ×A1(C2H6)2∖ ZCl

Рис. V-9. ЭПР-сигналы конечных продуктов восстановления алю- минпйтитановых комплексов [18]. 
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не успевает выполнить функцию инициатора, как это наблюдается при использовании (C2H5)3Al.Инициирующей активностью обладают также многие смешанные комплексы, образованные только соединениями переходных метал­лов. К их числу относятся системы (C5H5)2Ti(CH3)2—TiCl4, CH3TiCl3-VCl4Hflp. [21].Остановимся на реакциях обрыва цепи, характерных для гомо­генных систем. Восстановление Ti(IV) в Ti(III), которое протекает параллельно с полимеризацией, ведет к полной дезактивации ката­лизатора, что проявляется в относительно быстром падении скорости полимеризации. Эта реакция представляет собою диспропорциони­рование двух растущих цепей [22]:
; z2—СП—CH2Mtrt.z —►I ×R

—> -CH-CH8-]---- C=CH2+2 >tn→'zI I / :
R R :

(V-6)
Имеют также место реакции передачи цепи на R3Al (см. стр. 213).Благодаря подобным реакциям в случаях полимеризации а-оле- финов образуются полимеры с относительно невысокими значениями среднего молекулярного веса и широким MBP, причем повышение температуры и отношения A1/TI приводит к расширению MBP [21].Относительно интенсивные реакции обрыва цепи, приводящие к потере каталитической активности, являются основным препят­ствием для технического использования растворимых систем в про­цессах полимеризации а-олефинов. Эти трудности в некоторых слу­чаях преодолеваются путем использования систем на основе соеди­нений ванадия в сочетании с алюминийоргапическими соединениями, обладающих хорошей растворимостью в углеводородных средах и меньшей склонностью к реакциям обрыва цепи [23].Гомогенные инициирующие системы используются также для полимеризации диеновых углеводородов. Эти процессы, важные для синтеза полимеров определенного строения, рассматриваются далее.В заключение остановимся на кинетических данных по полимери­зации под влиянием гомогенных катализаторов. Наиболее детально в этом смысле изучена система C2H4-(14CH3)2AlCl—(C5H5)2TiCl2 [24]. Для нее кривая конверсия — время имеет S-образный характер, указывающий на относительно небольшую скорость инициирования. Использование меченного по углероду алюминийорганического ком­понента позволило установить, что на каждую полимерную цепь приходится в среднем по одной 14CH3-rpyππe; из этих данных была рассчитана скорость инициирования. Установлено, что концентрация
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ТАБЛИЦА V-3
Абсолютные константы скорости 
отдельных стадий полимеризации в системе 
этилен -(CH3)2AlCI -(C5H5)2TiCl2 [24]

fcι∙10∙,C-* A21 л/(моль-с) A3, л/(моль-с)Температура, oC0 0,28 1,50 0,4915 1,12 5,19 2,1930 4,99 13,6 9,07
Е, ккал/моль . . . 15,5 12,2 16,4растущих цепей [М*]  с течением времени проходит через максимум, после чего величина [М*]  падает по реакции второго порядка 
откуда A3 = J-(—1____________

3 t Um»]( [M*] o )На основании данных по суммарной кинетике полимеризации и уравнения скорости реакции ростаP2 = ⅛2[M*]  [М]определены константы всех элементарных стадий и соответствующие энергии активации (табл. V-3).Бимолекулярный характер реакции обрыва цепи в этой системе подтверждается тем, что по экспериментальным данным половина образующихся полимерных цепей содержит ненасыщенные конце­вые группы.Для степени полимеризации найдена обратная зависимость от кон­центрации активных центров:P v2 ⅛2 [М] n ≈'3~⅛3[M*∣Решение дифференциального уравнения, характеризующего из­менение концентрации растущих цепей по ходу процессаJ^pl = ⅛1[C]-⅛[M*]2где [С] — начальная концентрация (C5H5)2TiCl2, позволяет рассчи­тать среднечисленный молекулярный вес полимера. При этом на­блюдается удовлетворительное совпадение с экспериментальными значениями [24]:Концентрация, ммоль ITi].....................................[А1]...............................................Давление этилена, см рт. стТемпература, 5C .....................
Mn -10-3 uэкспериментальный . , рассчитанный.....................

1 2 0,5 12,5 5 1,25 2,5100 100 175 25515 15 30 3026,7 15,8 33,8 27,029,5 15,6 31,5 27,1
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Приведенные кинетические данные являются лишь иллюстрацией характерных закономерностей полимеризации на гомогенных си­стемах и не имеют универсального значения. Индивидуальным про­цессам этого типа свойственны своеобразные черты и существен­ные различия в кинетическом отношении.
Процессы, инициированные 
гетерогенными системамиГетерогенные каталитические системы, к числу которых относятся первые из использованных инициирующих комплексов переходных металлов с алкилметаллами, сохраняют большое зна­чение и в настоящее время. Они образуются либо при взаимодействии некоторых растворимых исходных компонентов (например, TiCl4 с R3Al), либо если один из них нерастворим (например,TiCl3). Ак­тивные центры возникают при этом на кристаллической поверхности твердой фазы. Механизм действия таких систем в принципе совпадает с уже рассмотренным в предыдущем разделе. Эти системы отлича­ются более высокой стереоспецифичностью, связанной с определен­ным топохимическим действием кристаллической поверхности. Так, при полимеризации на системе TiCl3—R3Al стереорегулярность сильно зависит от типа кристаллической модификации TiCl3. Это соединение существует в нескольких модификациях, различающихся строением кристаллической решетки; важнейшие из них α-, β- и у-модификации. Поливариантность каталитических систем, до­полненная разнообразием кристаллографических форм твердых ката­лизаторов, создает особенно благоприятные возможности для под­бора возбудителей, способных обеспечить образование макромоле­кул заданной структуры. Число известных систем подобного рода чрезвычайно велико [25, 26].
Кинетика полимеризацииТрудности, возникающие при изучении кинетики в гетеро­генных системах, обусловлены рядом обстоятельств. В системах газ — жидкость — твердое вещество, к которым относятся многие из них, на течение процесса кроме химических факторов заметное влияние могут оказывать физические процессы: абсорбция газа жидкой фазой, диффузия растворенного вещества к поверхности твердой фазы. Это необходимо учитывать при интерпретации кине­тических закономерностей, наблюдаемых в гетерогенных системах. В частности, для этих систем характерна линейная зависимость стационарной скорости реакции от площади поверхности катализа­тора или его массы. Отклонение от линейности всегда можно интер­претировать как влияние физических процессов. Эти трудности частично преодолеваются созданием условий, обеспечивающих эф­фективный массоперенос, что исключает возникновение градиента концентрации мономера в растворе. Кинетические измерения обычно проводят в условиях равновесия между газовой и жидкой фазами.
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Систематические исследования в интересующей нас области наи­более полно проведены для катализаторов на основе TiCl3 (поли­меризация пропилена) и VCl3 (полимеризация 4-метилпентена-1) [18, 27].Важность учета абсорбционных явлений можно проиллюстри­ровать на примере полимеризации пропилена при постоянном да­влении на системе TiCl3—(C2H6)3Al в гептане. На рис. V-Il пока­заны кинетические кривые, полученные при различных скоростях перемешивания. В этих условиях скорость изменения концентрации пропилена в растворе выражается уравнением:—^г^ = Р([М]°-[м])-* с [М]где [М ] — концентрация мономера в растворе; [M]o — концентрация мономера на границе раздела газ — жидкость; к — константа ско­рости реакции; β — коэффициент массопереноса; G — масса катали­затора.В условиях, при которых можно пренебречь зависимостью ско­рости полимеризации от времени, при данной скорости перемеши­вания d [M]∕d2 — 0. Тогда при двух разных скоростях перемеши­вания для скорости полимеризации, например va и vb, получим:^ = βα([M]0-[M]α) = Λ(M]αG
vb~ βb ([M]o — [М]Ь) — к [M]⅛G или
„ _ PakG .... βbkG ....a βa+⅛G [М]о ” βs+⅛G М 0Если β kG, реакция будет контролироваться кинетикой и урав­нение скорости примет вид: v = kG [M]o; если же β <ζkG, то ско­рость полимеризации контролирует диффузия мономера и V = = β [Ml0; заметим, что в этом случае реакция имеет псевдонулевой порядок по катализатору.В гетерогенных системах протекают побочные реакции катализа­тора, к числу которых относятся алкилирование и восстановление. Типичный пример — широко используемая система TiCl4—(C2H6)3Al [2]. Здесь параллельно проходит ряд реакций: Ti(IV)→ Ti(III)→Ti(II) [см. схему (V-3)]. Каждый из соответствующих продуктов может участвовать в образовании каталитических комплексов. При этом различные по валентному состоянию соединения приводят к комп­лексам с разной каталитической активностью и к образованию полимеров с разным MBP. Все эти факторы необходимо учиты­вать при изучении кинетики, так как в зависимости от условий проведения реакции скорость ее может возрастать или уменьшаться во времени.Наиболее подробно исследована полимеризация на относительно простой гетерогенной системе TiCl3-(C2H6)3Al [28]. При полимери­зации пропилена было установлено, что скорость полимеризации и при постоянном давлении заметно изменяется во времени. Кинети­ческие кривые могут быть двух типов (рис. V-12). Если используется
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Рис. V-Il. Влияние скорости перемешивания на кинетику полимеризации в системе про­пилен—TiCl3—(C2H4)3Al—геп­тан при мольном отношении Λl∕Ti = 1 и температуре 44 oC (а) и 27 oC (б).

свежеприготовленный катализатор, наблюдается индукционный период (кривая 7), в течение которого v возрастает до макси­мального значения, а затем падает и становится постоянной; при полимеризации на «состаренном» в течение определенного времени катализаторе максимумы на кривой отсутствуют — v постепенно увеличивается до установления стационарного состояния. Характер начальных участков обоих типов кривых определяют процессы образования активных центров и изменение поверхности катали­затора.Проиллюстрируем это следующими примерами, относящимися к системе TiCl3—(C2H5)3Al—пропилен:порядок смешения реагентов уравнения скорости полимеризации[TiCl3+(C2H5)3Al]+C3Hβ v0 ≈ РЧ-, l>0 = H>2∙[ 7i4⅜'⅜⅞+1L■} tI 1-f-Λp μC2Γl5)3A.lJJ(TiCl3 + C3Hβ) + (C2H5)3Al v0 = kP [(C2H6)3Al] tгде к — константа скорости реакции; Ap — константа адсорбцион­ного равновесия (C2H5)8Al на поверхности TiCl3; P — давление про­пилена (см. также рис. V-13).На стационарном участке реакции оба случая описываются одним уравнением скорости:^стац== Aexp (E∣RT)GPгде G — масса катализатора; E = —10 ккал/моль.При построении кинетических моделей полимеризации на гетеро­генных каталитических системах возможны различные допущения относительно механизма взаимодействия активных центров на по­верхности с мономером.
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Наиболее простое предположение состоит в том, что концентрация активных центров не зависит от концентрации частиц, адсорбиро­ванных на поверхности катализатора, и полимер образуется при взаимодействии с мономером из объема. При достаточно высокой концентрации металлалкила скорость роста цепи опишет уравнение:t,2 = ⅛2 [М] [С]огде к2 — константа скорости роста цепи; [М] — концентрация мо­номера в объеме; [GJ0 — концентрация активных центров на поверх­ности катализатора.Согласно этому уравнению скорость полимеризации не зависит от концентрации металлалкила. Однако, как было показано выше, во многих случаях при экспериментальных исследованиях эта за­висимость наблюдается [27].Другое предположение заключается в том, что концентрация активных центров на поверхности зависит от концентрации адсор­бированного металлалкила и рост цепи происходит с участием ад­сорбированных молекул мономера. Тогда для скорости роста цепи можно записать:lλ2 = λ'2θMθA5где Θm и 0д — части поверхности катализатора, занятые адсорби­рованным мономером и металлалкилом соответственно; 5 — общая поверхность катализатора.C последним уравнением согласуются некоторые данные [28], по большинство результатов исследований кинетики на гетероген­ных катализаторах не совпадает с этой зависимостью.Более удовлетворительно экспериментальные данные по поли­меризации а-олефинов на гетерогенных катализаторах описывает уравнение H2 = Mm [C]o (V-7)Уравнение (V-T) предложено в работе [27] для описания кинетики полимеризации 4-метилпентена-1 на системе VCl3—R3AL

Рис. V-12. Влияние способа подготовки инициирующей системы на тип кинетиче­ской кривой [28]:
1 — смешение компонентов системы в присут­
ствии мономера; 2 — длительная выдержка ком­
понентов до введения мономера.14 Заказ 1144 209



Время, минРис. V-13. Кинетика полимеризации в системе пропилен—TiCl3— (C2H5)3Al-reπτaH при различных давлениях и температурах [28]; последний введенный компонент — мопомер (а) и (C2H5)3Al (б).Адсорбция мономера и металлалкила на поверхности описы­вается по известному закону Лангмюра — Хиншельвуда:fi *м  IMj
1 + Km[M] + Ka[A]0А =________

a 1 + Am[M] + Xa[A]где А'м, Aa — константы адсорбционного равновесия.Среднечисленная степень полимеризации за время реакции вы­разится через: 
t ∫ ⅛2θM [С]о dt

(Pny)t=---------- (--------5;---------------- ■.----- (V-8)[Со] + ∫ ⅛4mΘm [С]o dt + ∫ ⅛4aΘa [C]o dt о огде Zc4M и /с4А — константы скорости передачи цепи на мономер и металлалкил соответственно.Если кроме этих актов передачи протекают реакции спонтанного обрыва с образованием неактивного полимера и регенерацией актив­ных центров, то в знаменатель уравнения (V-8) войдет слагаемое f ⅛c∏ [C]0dZ (⅛cπ - константа скорости спонтанного обрыва), оИз уравнения (V-8) следует, что в рамках принятых допущений сте­пень полимеризации образующегося полимера изменяется в началь­ной стадии реакции, но становится постоянной при большей ее про­должительности и не зависит от концентрации переходного металла. 210



Уравнение (V-8) хорошо согласуется с данными по полимеризации пропилена [29] и 4-метилпентена-1 [30].Зависимость скорости полимеризации от концентрации алкил- алюминия в этих системах отсутствует. В то же время природа ме- таллорганического компонента имеет существенное значение. Это иллюстрируют данные по полимеризации пропилена на системах CC-TiGl3—Al(C2H6)2X (в скобках указаны относительные скорости полимеризации) [28]:(C2H6)3Al(IOO) > (C2H6)2AlCl(SS) ≈(C2H6)2AlBr(Sa)>(C2H6)2AlF(SO) > (C2H6)2AlI(O)Аналогичные кинетические данные получены при полимериза­ции этилена на тех же системах.Рассмотрим данные по кинетике полимеризации разных моно­меров на одной и той же каталитической системе в идентичных усло­виях. Такие данные известны для полимеризации этилена, пропилена и бутепа-1 на системе α-TiCl3-(C2H6)2AlCl [31].Из нормированных к единице (по концентрации TiCl3 и моно­мера) конверсионных кривых видно большое различие в поведении трех сопоставляемых мономеров (рис. V-14). Полученные результаты свидетельствуют о существенной роли реакции передачи на металл- органический компонент (рис. V-15). При полимеризации этилена и пропилена этот эффект уменьшается с возрастанием конверсии. Для бутена-1 отмечено противоположное явление (рис. V-16).Ниже приведены кинетические константы скорости реакции роста Zc2-H передачи цепи ki для полимеризации этилена, пропилена и бутена-1 на системе TiCl3—(C2H6)2AlCl при 60 °C:
ħt, ft<∙ιo,.

л/(моль.с) л0'6/(моль° 6∙c)Этилен ...................................................................Пропилен ..............................................................Бутен-1................................................................... 78187,3 0,80,41,3Удобным объектом для изучения кинетических характеристик полимеризации па гетерогенном катализаторе оказался 4-метилпен- тен-1 [27, 30]. Полимеризация этого мономера характеризуется воз­растанием скорости в начальном периоде, за которым следует стацио­нарный участок и далее падение скорости реакции вследствие сни­жения концентрации мономера. Порядок реакции по мономеру меняется от первого при [М] <1 моль/л до близкого ко второму на квазистационарном участке. Концентрация активных центров про­порциональна концентрации VCl3. Это соблюдается только при [VC13] ≤ IO-3 моль/л; при более высоких значениях [VCl3] скорость полимеризации уменьшается (если отношение V/A1 постоянно), что связано с повышением концентрации алкилалюминия.Температурная зависимость скорости полимеризации подчиняется уравнению Аррениуса примерно до 50 0C. При более высокой температуре скорость падает, что можно объяснить необратимой
14*  211



Рис. V-14. Относительная активность моно­меров при полимеризации в системе CC-TiOl3-(C2H6)2AlCl-TenTaH при 60 0C (φ — конверсия) [31]: 
1 — этилен; 2 — пропилен; з — бутсн-1.

дезактивацией катализатора. VCl3 в этом отношении моделирует и другие системы.Из данных работ [27, 28] можно рассчитать концентрацию актив­ных центров в системах VCl3-R3.nAlXn-4-метилпентен-1 и α-TiCl3—R3.n AlXn—пропилен для серии алюминийалкилов в пред­положении, что константы скорости роста цепи не зависят от при­роды алюминиевого компонента. Полученные значения составляют: для VCl3 [М*]  ≈ (2,3÷6,1) ∙ IO'4 моль/моль V и для TiCl3 [М*  ] ≈ j⅛≈(3÷10) ■ IO"3 моль/моль Ti.В гетерогенных системах такие не очень большие изменения могут быть обусловлены различными причинами, в том числе различием в степени дисперсности катализатора.Для полимеров, образующихся в гетерогенных системах, отме­чаются следующие закономерности [28]. На первой стадии полиме­ризации молекулярный вес сильно возрастает с конверсией, затем его повышение асимптотически замедляется (рис. V-17). На моле­кулярный вес полимера значительно влияет введение в систему водорода (см. рис. V-17). MBP полиэтилена и полипропилена, обра­зующихся под действием гетерогенных систем, в общем случае очень широкое; степень полидисперсности составляет 10—20.Связь степени полимеризации со скоростью реакции можно представить следующим образом:
ij v2 dt_______ о____________  

t[М‘]/ +∫ yiυadtОгде v2 — скорость полимеризации; ∑y3 — сумма скоростей реак­ций обрыва и передачи; [М*]<  — число растущих полимерных цепей в момент времени t.
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На стационарном участке1 = ∑t⅛ . [m*]√ p2
Tn "2 *̂ tВозможны следующие реакции ограничения роста цепи:
MJJMt Xm ------- ------* Mn (_Н) +H-MtXm—1 → Mn + M'∙-MtXm■fo; r,a1→ MnAlR2+ R-MtXm-IПри учете этих реакций обратная средняя степень полимериза­ции для стационарного участка выразится через1 = ⅛g ÷ ^P÷⅛∏R3A1]*

Pn l^pгде P — давление мономера; х — величина, зависящая от степени ассоциации R3Al (обычно х лежит в пределах от 0,5 до 1,0).Кинетические данные позволяют сформулировать некоторые соображения о характере реакций ограничения роста цепи, про­текающих на гетерогенных катализаторах. Почти постоянная ско­рость полимеризации указывает на практическое отсутствие реак­ций кинетического обрыва цепи. Однажды возникший активный центр может сохранять свою активность достаточно долго, в отлиЧие от гомогенных систем. Однако ход кривой изменения молекулярного веса показывает, что кинетические цепи прерываются реакциями передачи.В гетерогенных каталитических системах алкилалюминий в об­щем случае находится в большом избытке (даже при исходном отно­шении Ti/Al == 1), так как большая часть атомов переходного металла находится внутри кристаллической фазы. Некоторое количество алкилалюминия в этих условиях необходимо для перевода простран­ственно доступных атомов титана в каталитические центры. По­скольку вместе с мономером в систему часто вводятся примеси, ал­килалюминий расходуется на взаимодействие с ними, и дезакти­вированные примесями позиции на поверхности кристалла вновь

Рис. V-15. Зависимость относительной кон­центрации связей C—Mt от конверсии при полимеризации в системеTiCl3-(C2H5)2AlCl-гептан при 60 9C [31]:
1 — этилен; 2 — пропилен; 3 — бутсн-1. выход полимера, е
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Рис. V-16. Зависимость среднечисленной степени полимеризации в системе TiCl3-(C2H5)2AlCl- гептан при 60 pC от продолжительности полиме­ризации мономеров [31]: 
1 — этилен; 2 — пропилен; з — бутен-1.

активируются. Широкое МБР, характерное для полимеров, образу­ющихся под действием этих систем, указывает на то, что не все центры реакции роста обладают одинаковой активностью. В большинстве слу­чаев на разных активных центрах протекают независимо друг от друга реакции с различной скоростью и при этом образуются макро­молекулы различного молекулярного веса. Таким образом, общее МБР есть наложение ряда отдельных распределений (см. стр. 38). Это можно особенно хорошо показать на примере системы TiCl4— (C2H5)2AlCl. Полимеризация здесь протекает как на Ti(IV)-, так и на Ti(III)-peHτpax независимо друг от друга [32]. Ti(IV) благодаря высокой электроотрицательности оказывает сильное влияние па §-водородный атом растущей цепи. При полимеризации в присут­ствии дейтерия обмен на р-водородный атом растущей цепи на Ti(IV)-peHτpax происходит значительно интенсивнее, чем реакция с дейтерием. Данные по содержанию групп CHD во фракциях поли­мера позволили количественно оценить относительные доли, обра­зовавшиеся за счет Ti(IV)- и Т1(Ш)-центров. Как оказалось, цепи, выросшие на Ti(IV)-peHτpax, отличаются существенно меньшей степенью полимеризации, что и объясняется элиминированием р-водородного атома концевого звена растущей цепи.
СтереорегулированиеСтереоспецифичность действия рассматриваемых катали­заторов является функцией природы исходных компонентов и их относительных концентраций. Однако строгая связь стереорегуляр­ности полимеров с этими факторами не установлена. Качественно показано, что в ряду соединений переходных металлов (при сохра­нении алюминийорганического соединения постоянным, например (C2H5)3Al) отчетливо проявляется зависимость строения полимера от природы другого компонента системы.Ниже приведены такие результаты для полипропилена [17]:Производное a, Y, S-TiCl3 [VCl3 β-TiCl3 TiCl4 VCl4 TiBr4 переходного металлаСодержание 80÷93 73 40—50 30÷ 60 48 42изотактической фракции, %
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ТАБЛИЦА V-4
Основные характеристики 
кристаллических модификаций TiCl3Тип кристаллической модификацииПоказатель а _ β T SЦвет Фиолетовый Коричневый Фиолетовый ЧерныйТип решетки, образованной атомами Cl Гексагональ­ная Гексагональ­ная Кубическая Статистическое сочетание а- и у-формТип решетки, образованной Октаэдриче­ская Октаэдриче­ская Октаэдриче­ская —атомами TiТип кристаллов Пластинчатый, регулярно гек­сагональный Нитеподобный (типа сендвич) Пластинчатый Смешанный (пластинча­тый + нитепо­добный)Диаметр крис- — 1 — 0,05 — 0,05 — 0 1талла, мкмУдельная по- l÷102 10÷80 10÷80 10÷80верхность, м2/гМожно также отметить зависимость выхода изотактической фрак­ции от природы металлорганического компонента: (C2H5)sAl∕TiGl3 — 79,4%, (C16H33)3Al∕TiCl3— 59,0%. По-видимому, эти различия обусловлены сосуществованием нескольких типов активных цент­ров, действующих с разной скоростью и различающихся по стерео­специфичности.Как было отмечено, в качестве кристаллического компонента в гетерогенных катализаторах обычно используются различные моди­фикации TiCl3. Для сравнения этих систем с рассмотренными выше гомогенными системами полезно кратко охарактеризовать структуру различных кристаллических модификаций TiCl3. У модификаций а, у и δ в направлении главной оси кристалла чередуются два слоя атомов хлора с одним слоем атомов титана. Наглядно кристалл можно представить как структуру типа сендвич из слоев хлор — титан — хлор. Атомы хлора в кристалле образуют сами по себе в a-модификации гексагональную решетку, в у-модификации — кубическую. б-Модификация содержит статистически распределенные области а- и у-форм.

Рис. V-17. Влияние водорода на кине­тику полимеризации в системе эти­лен — TiCl3-(C2H5)2AlCl-гептан [28]. Время, мин
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Атомы титана, которые много меньше атомов хлора, расположены в промежутках между слоями атомов хлора и образуют октаэдриче­скую конфигурацию. В соответствии со стехиометрией только 1∕3 всех октаэдрических внутренних промежутков может быть занята атомами титана. Характеристика различных модификаций TiCl3 приведена в табл. V-4.Таким образом, известные модификации TiCl3 являются окта­эдрическими: каждый атом Ti окружен в них шестью атомами хлора. Внутри кристалла это приводит к нейтрализации всех зарядов (каждому атому титана принадлежит 6∕2 атомов хлора). Из электро­нейтральности кристалла следует, что на ребрах и гранях кристалла координационная насыщенность неполная, как показано ниже на примере Р-модификации:

Каждое такое «ожерелье» должно в разрезе показывать три сво­бодных места (на местах хлора), что соответствует стехиометрии суммарной формулы (TiGl^.Координационная ненасыщенность активных центров каталити­ческой полимеризации установлена при исследовании реакции гетерогенных катализаторов (окиснохромового, TiCl2, mpwc-л-алкил- хрома) с ингибиторами (PH3, СО), обладающими большей электроно­донорной способностью по сравнению с олефинами [33].Из энергетических соображений следует, что вакантные места в случае P-TiCl3 находятся на концах «ожерелья», т. е. на поверх­ностях, перпендикулярных к главной оси игольчатого кристалла. Соответственно в пластинчатых кристаллах вакантные места нахо­дятся па боковых поверхностях. Эти координационно ненасыщенные позиции, по-видимому, и являются основными местами атаки при взаимодействии с металлалкилом. Образующимся в результате активным центрам можно приписать структуру, вполне аналогичную уже рассмотренным гомогенным каталитическим комплексам. Схема взаимодействия приведена ниже:

Cl

Rn-Ml

На одном из вакантных мест происходит координация мономера. Протекание реакции роста именно на гранях, а не на наиболее пра­вильно построенных поверхностях кристаллического TiCl3, под­
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тверждается результатами электронно-микроскопического исследо­вания [34]. Эти же опыты показали, что число активных центров меньше числа атомов титана, обладающих незанятыми местами. Очевидно, для возникновения активного центра должны выпол­няться дополнительные условия. Возможно, например, что актив­ными являются только те атомы титана, которые кроме двух свобод­ных мест содержат по крайней мере один атом хлора, не связанный с другими атомами титана и доступный для участия в обменной реакции с алкильной группой. Такая ситуация возможна лишь на углах кристалла.Эти соображения важны и для объяснения стереоспецифичности реакции. По-видимому, атом хлора на поверхности кристалла, свя­занный с алюминием мостиковой связью, образует матрицу, обеспе­чивающую координацию мономера только в совершенно определен­ной конфигурации. Все же точная интерпретация механизма стерео­регулирования пока отсутствует.Отметим в заключение возможность проведения полимеризации под действием некоторых производных переходных металлов в от­сутствие специально введенного алкилирующего агента. Один из примеров — полимеризация этилена, инициированная соединением CH3TiCl3 [35]. Этот формально однокомпонентный инициатор срав­нительно легко распадается с отщеплением TiCl3, который реагирует далее с исходным соединением, образуя CH3TiCl2. По-видимому, истинным инициатором является именно последний из указанных продуктов.Образование алкилтитангалогенидов и их каталитическая актив­ность были установлены также при исследовании полимеризации этилена в присутствии одного TiCl3 или TiCl4 при одновременном воздействии у-излучения, которое активирует превращение гало­генидов в алкильные производные переходного металла [36].Известны патентные данные [37—39] по использованию моно­металлических катализаторов для полимеризации этилена (TiCl3 — гексафенил этан), пропилена (TiCl3 — 1,2-дигидротолуол) и др.Все каталитические системы, содержащие только переходный металл, обладают очень слабой активностью. Это нетрудно объяснить тем, что с ростом полимерной цепи связь Mt—C в отсутствие ли­гандов типа кислот Льюиса (R3 _n—AlXn) дестабилизируется, быстро разрывается и активные центры дезактивируются. Исключе­ние составляют л-аллильные комплексы переходных металлов. Процессы полимеризации под действием этих катализаторов рассмат­риваются на стр. 218.
СополимеризацияЭтот вопрос наиболее изучен для ряда а-олефинов. На нескольких системах показана более высокая реакционная способ­ность этилена по сравнению с другими олефинами (табл. V-5), что свидетельствует об определяющей роли стадии внедрения мономера в двухактной реакции роста цепи; как электронодонор, способный
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ТАБЛИЦА V-5
Реакционная способность а-олефинов 
при их сополимеризации под действием систем 
на основе тригексилалюминия и хлорпроизводных 
переходных металлов [40]

M1 M2 Соединение пере­ходного металла T1 Ti

Этилен Пропилен VOCl3 18.0 0,065VCl4 7,0 0,068VCl3 5,6 0,145TiCl4 33 0,032TiCl3 16 0,110TiCl2 16 0,110Бутен-1 VCl4 30,0 0,019VCl3 30,0 0,043Пропилен VCl4 4,4 0,227VCl3 4,0 0,252к образованию л-комплексов с переходными металлами, этилен уступает а-олефинам.Состав сополимеров не зависит от концентрации катализатора 
и отношения Mt/Al; он определяется природой и валентным состоя­нием переходного металла. Это отражают данные по сополимериза­ции этилена (M1) с пропиленом под действием систем (Wao-C4H9)3Al — MtnXn [41]:Соединение переходного металла.......................... VCl4 VOCI3 TiCl4 ZrCl4 HfCl4r1 .................................................... 16 28 37 61 76

Полимеризация 
под действием п-аллильных комплексов 
переходных металловКатализаторы ионно-координационной полимеризации, рассмотренные выше, представляют собой соединения переходных металлов с крайне малостабильной п-связью металл — углерод. Основные факторы, определяющие стабильность этой связи, — ва­лентное состояние металла, природа лигандов, пространственные соотношения. C электронной точки зрения нестабильность п-связи Mt-C объясняется тем, что разница в энергии между частично за­полненными (п — !^-орбиталями и ns-, пр-орбиталями (следующего n-слоя) мала и возможно легкое возбуждение несвязывающих элект­ронов высшей из занятых d-орбиталей, сопровождающееся пере­ходом их на разрыхляющую орбиталь а-связи Mt—C [42]. Это при­водит к дестабилизации связи.Повышение разности энергий высшей занятой и низшей разрыхля­ющей орбиталей, увеличивающее прочность связи Mt—С, может быть достигнуто, например, за счет образования связи с участием нескольких электронов лиганда. Такими соединениями являются олефиновые, аллильные, диеновые, циклопентадиенильные и аре- 
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новые я-комплексы. В них электроны донорных и акцепторных ор­биталей лигандов делокализованы и связь с металлом осуществляет молекулярная орбиталь, охватывающая несколько С-атомов лиганда, например:

В ряду я-комплексов наиболее прочные связи реализуются в случае циклопентадиенильных и ареновых соединений, в которых электрон металла переходит на связывающую орбиталь я-системы. В я-аллильных соединениях этот переход осуществляется на раз­рыхляющую орбиталь, что определяет их относительно меньшую стабильность.Строение я-аллильных комплексов установлено с помощью ПМР-спектров [43]. Атомы углерода аллильной системы имеют планарное расположение, метиленовые группы эквивалентны:И\/НC н—c^>Mtxn C н'/^н'Различные химические сдвиги для атомов водорода в спектрах ПМР указывают, что атом металла расположен ближе к атомам H' и Н", чем к H'", концевые атомы углерода аллильной системы имеют зр2-гибридизацию [44]. В случае я-аллильных комплексов с несим­метрично замещенной аллильной группой (например, я-кротильных) образуются два изомера:
\/Н 

C 
H—C<ξj'>MtX4 

C 
н3с/хн

CUH

h∖∕h 
C 

Н—C<ζ'>MtXn 
C

Hyλ xCH3

антиВалентное состояние металла в я-комплексах не определено однозначно; в зависимости от степени ионности связи электронная
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ТАБЛИЦА V-6
Микроструктура полибутадиена, 
полученного на я-аллилникельгалогенидах 
в бензольном растворе [47]

я-Аллильный комплекс никеля Содержание звеньев в полимере, %l,4-ιμιc- 1,4-транс- 1,2- л-Аллильный комплекс никеля 1
Содержание звеньев в полимере, %4-цис- 1,4-транс- 1,2-[π-C4H7NiCl]2 93 5 2 [ л-Сз H⅛Ni Cl ]»2 89 7 4[π-C4H7NiBr]2 45 53 2 [π-C3H6NIBr]2 46 53 1[Ji-C4H7Ni I]2 6 92 2 [ Ji-C3H6N i I]2 0 97 3плотность на металле может изменяться [45]. В растворах л-аллиль- ные комплексы существуют как в мономерном, так и в ассоциирован­ном состоянии — в зависимости от природы растворителя. В непо­лярных средах, как правило, реализуется ассоциированное состоя­ние.Одной из характерных особенностей л-аллильных комплексов является возможность л^п-переходов связи металл — углерод [46], что определяет их каталитическую активность.л-Аллильные комплексы переходных металлов получили наи­большее применение при полимеризации диенов. По строению они моделируют структуру активного центра растущей цепи:CH2

nc<Γ>Mixn
CH

I ..
ch2ch2ch=chch2~cuu-Конфигурация такого комплекса соответствует 1,4-транс­

звеньям, анти-конфигурация— 1,4-^ис-звеньям в полимерной цепи.Наиболее типичными катализаторами такого типа для поли­меризации диенов являются л-аллильные соединения никеля, ко­бальта, хрома в сочетании с галогенидами металлов (TiCl4, VCl4, AlCl3). Под влиянием таких систем, обстоятельно изученных Долго­плоском с сотрудниками, получают полидиены, содержащие до 94— 97% цис- или транс-звеньев в цепи [47]. Стереорегулирующая способность л-аллильных соединений определяется природой ли­гандов и комплексантов (электроноакцепторных соединений). Со­ответствующие данные для л-аллилникельгалогенидов представлены в табл. V-6.Из солей металлов наибольшую активирующую способность про­являют AlX3, TiCl4, ZnCl2, CoCl2. Предполагается [48], что указан­ные соли образуют смешанный комплекс с л-аллилникельгалоге- нидом:
ClC4II7Nif fMtXn-ιV
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ТАБЛИЦА V-7
Влияние электроноакцепторов (ЭА) 
на изменение стереоспецифичности действия 
л-кротилникельиодида [47][It-C4H1NiI],= 0,3 мол. % к бутадиену; [C4H,]= 50 объемы. %; раство­ритель бензол.

ЭА [C4H7NiI] 
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Содержание звеньев в поли-буг
1,4-цис

гадиене, %

1,4-транс 1,2-
В отсутствие ЭА . . . . — 20 49 21 _ 95 5Хлораль.................................... 0,5 — 15 6 28 95 3,5 1,5Хлорангпдрид трихлор­уксусной кислоты . . 0,5 -15 6 41 94 4 2Гексахлорацетон .... 1 — 15 3,5 20 92 5 3Хлоранил ............................... 0,5 — 1 117 8,7 90 7 3Иод.............................................. 2 -15 48 13 84 15 1Иодное олово..................... 1 -15 48 13 85 13 2Такое взаимодействие приводит к увеличению положительного заряда на атоме никеля и повышению его способности к координации с мономером.В общем случае механизм полимеризации на я-аллильных ком­плексах переходных металлов можно представить как последова­тельное чередование стадии координации мономера, сопровожда­ющееся образованием а-связи, и стадии вхождения мономера в цепь с регенерацией л-аллильного активного центра [48]:C4H6CH2 CH21 CH2HC<f^'>MlXn ∙^f⅛- HCxxMtXn —-*∙  Hc≤Z>MtxnCHI IlCH CHCH2- ICH2- _ CH2-C4H6При значительном электронном дефиците на атоме переходного металла, при котором число вакантных мест достаточно для коорди­нации с обеими двойными связями диена, образуется г^ис-конфигу- рация звена в полимерной цепи. Если координация диена с пере­ходным металлом происходит с участием только одной двойной связи, то реализуется термодинамически более выгодная транс­конфигурация звена. C этой точки зрения роль электроноакцепто­ров (или доноров) в л-аллильных каталитических системах заклю­чается в том, что между ними и д-аллильными соединениями обра­зуется комплекс, равновесная концентрация которого определяет отношение актов координации мономера в положения 1,4- и 1,2(3,4)- (табл. V-7).Существенное влияние на структуру образующегося полидиена оказывает также природа лигандов в координационной сфере
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переходного металла [49]. Так, под влиянием кротилникельиодида образуется полибутадиен, содержащий 95% транс-зъеъъеъ, в то время как под влиянием кротилникельхлорида полимер на 95% состоит из цис-звеньев.Образование в полидиенах структур типа 1,2- и 3,4- можнопредставить исходя из предположения, что координация мономера осуществляется только одной двойной связью; при образовании нового звена полимерной цепи по тем или иным причинам исключается возможность регенерации л-аллильной системы.В заключение отметим, что между катализаторами л-аллильного типа и обычными ионно-координационными системами на основе переходных металлов имеется генетическая связь. Каталитические системы на основе солей кобальта и никеля в сочетании с алюминий- алкилами, так же как система TiI4—R3AI, позволяют проводить полимеризацию бутадиена с образованием полимера, состоящего на 98% из 1,4-цис-звеньев [50]. В то же время каталитические си­стемы на основе солей ванадия (VC13, VOCl3) в сочетании с R3Al приводят к получению преимущественно 1,4-тпранс-полимеров [51]. Механизм действия этих систем имеет много общего с реакциями на л-аллильных комплексах. Алкилирование переходного металла в этих условиях создает необходимую предпосылку для последующего образования л-аллильной системы: R RMtCln-PAlR3 —► Cln.1M√ JAl/ —> RMtCln-I-I- R2AlClCl RCH2RMtCln4 + C4H6 —> HC<f^'>MlCln., CH и τ∙ Д-I CH2RПо-видимому, протекание реакции в сторону образования 1,4-цис- или 1,4-uιpαuc-cτpyκτyp определяется теми же факторами, которые действуют в системах на основе л-аллильных комплексов.Интересным примером своеобразия полимеризации диенов на комплексных соединениях переходных металлов даже в сильно­полярной среде (воде) является стереоспецифическая полимеризация бутадиена под влиянием соединений родия [52], в частности RhCl3 • • 3ΓI2O и Rh (NO3)3 ∙ 2H2O. Возникновение активного центра в этих системах описывается схемой [53]:
RhCis+C4H6 —> CH2 Cl CH2HC <ζ > Rh ×Rh ≤'J>chCH Cl CHI ICH2X CH2X

X=CJ, он
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Не исключено, что устойчивость л-аллильных родиевых соедине­ний в воде и их способность инициировать полимеризацию диенов связана с тенденцией октаэдрической электронной системы d6 при­нимать низкоспиновую конфигурацию tlg и повышенной склонностью 4dn- и 5йп-конфигураций валентных электронов к спариванию.
Полимеризация полярных мономеровПрисутствие полярного мономера, как правило, препят­ствует образованию активных центров ионно-координационного типа или вызывает их дезактивацию. Причина этого прежде всего в способности полярных групп легко вступать во взаимодействие со связью Mt—C переходного металла и алюминийорганического компонента, вызывая их разрушение. Кроме того, функциональ­ные группы полярных мономеров способны выступать в качестве лигандов по отношению к координационно ненасыщенным про­изводным переходных металлов, образуя прочные комплексы. По­следнее обстоятельство препятствует координации этих мономеров по С=С-связи.Возможность полимеризации полярных мономеров на комплекс­ных катализаторах возникает, если образование прочных комплек­сов устранено путем экранирования полярной группы или существен­ного понижения ее донорной активности. В этих условиях мономер реагирует за счет двойной связи. Если такие условия отсутствуют, то чаще всего взаимодействие полярного мономера с комплексами, включающими атомы переходного металла, приводит к образованию свободных радикалов и к развитию реакций радикальной полимери­зации. ^В настоящее время можно привести лишь несколько примеров, на которых с достоверностью установлено протекание полимериза­ции полярного мономера винильного ряда под действием иниции­рующих систем с участием переходных металлов по механизму, отличному от свободнорадикального [54]. Это относится прежде всего к простым виниловым эфирам, для которых еще в 1959 г. был установлен факт образования изотактических полимеров при использовании для инициирования некоторых титаналюминиевых комплексов. Однако по своему характеру и конечному результату эти реакции не отличаются от обычной катионной полимеризации, которая характерна для простых виниловых эфиров.Более интересны результаты, полученные для мономеров с экра­нированными полярными группами (XI) или содержащими триме­тилсилильные группы (XII):CH2=CH(CH2)nNR2 CH2=CH(CH2)-X-Si(CH3)3Xi хиn=2÷9; R=(CH3)2CH n=3÷9; X=O, N-CH(CH3)2Эти мономеры эффективно полимеризуются под действием титан­алюминиевых комплексов, например, δ-TiCl3 — (C2H5)2AlCI, с обра­зованием высокомолекулярных изотактических полимеров [55].
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ТАБЛИЦА V-8
Состав сополимеров метилметакрилата со стиролом [66]Температура 25 °C; мольное отношение мономеров равно 1; раствори­тель толуол. Способ подготовки инициирующей системы Содержание MMA в сопо­лимере, %Инициирующая система

Ацетплацетонат железа — дп- Смешение компонентов системы 50пзобутилалюмпнийбутоксид- в присутствии мономерадиппридпл Длительная выдержка компонен­ 99тов до введения мономераАцетплацетонат кобальта — Смешение компонентов системы 50-55дипзобутплалюминийбуто- в присутствии мономераксид—дпппрпдил Длительная выдержка компонен­ 98тов до введения мономера
Мономеры типа XII представляют собой соединения с пониженной электронодонорностыо О- и N-атомов, обусловленной гибридиза­цией их р-орбиталей с d-орбиталями кремния. Это устраняет акты их комплексообразования с катализатором за счет полярных групп. В приведенных примерах полярная группа практически не влияет на реакционную способность двойной связи мономеров, так как удалена от нее на значительное расстояние. Таким образом, их пове­дение аналогично поведению а-олефипов.В последние годы появились факты, свидетельствующие о возмож­ности полимеризации обычных полярных мономеров (метилмет­акрилата, акрилонитрила) под действием инициаторов на основе переходных металлов по ионному типу. Природу этих реакций пока нельзя считать полностью выясненной, но полученные результаты легче всего согласовать с анионным механизмом.Весьма интересно, что в зависимости от способа подготовки си­стемы иногда может наблюдаться либо радикальный, либо ионный процесс. Это иллюстрируют данные по составу сополимеров метил­метакрилата со стиролом, приведенные в табл. V-8 (см., также стр. 5).Литература '1. Чирков H. М. Kineticks and Mechanism of Polyreactions. Budapest, Akademiai Kiado, 1971, s. 297.2. Γ e ii л о p д H., Марк Г. Линейные и стереорегулярные полимеры. M., ИЛ, 1962. 566 с.3. К e 11 е у A. The Stereochemistry of Macromolecules. N. Y., 1967.4. К р и ц к а я И. И. Усп. хим., 1966, т. 35, с. 393—427.5. Clauss К.,Bestian H. Lieb. Ann., 1962, Bd. 654, S. 8.о. Summers L. J. Am. Chem. Soc., 1955, v. 77, p. 3604—3615.7. M с В г i d e D. J. Chem. Soc., 1964, р. 1752—1760.8. Коттон Ф., Уилкинсон Д. Современная неорганическая химия. Т. 1. M., «Мир», 1969.9. Henrici-Olive G.,Olive S. Angew. Chem., 1971, Bd. 83, S. 121 — 142.10. Коттон Ф., Уилкинсон Д. Современная неорганическая химия, Т. 3. M., «Мир»., 1969. 592 с.
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ГЛАВА Vl
Радиационная 
ионная полимеризация

Существуют различные способы инициирования реакций полимеризации без введения специальных возбудителей. Таковы процессы радиационной, электрохимической, термической и фото­полимеризации. Радиационные процессы наиболее универсальны как в отношении круга охватываемых объектов, так и в смысле условий проведения процесса, в частности фазового состояния си­стемы и возможного температурного интервала. В основе этой уни­версальности прежде всего лежит мощность энергетического воздей­ствия на облучаемое соединение, которое вызывает его радиолиз, сопровождающийся в любом случае образованием активных частиц. Кроме этого, при радиолизе возникают частицы и радикальной и ион­ной природы, благодаря чему исключительная избирательность некоторых мономеров по отношению к определенным активным центрам не является препятствием для синтеза полимеров при усло­вии радиационного инициирования. В этой главе рассматриваются главным образом ионные процессы, радикальные затрагиваются лишь в той степени, в какой это необходимо для разграничения тех и других реакций в сложных случаях. Имеются в виду мономеры, для которых принципиально возможна полимеризация по раз­личным механизмам.
Генерирование начальных активных центров 
при радиолизеПервичным актом радиолиза органического соединения, протекающего при воздействии излучения с высокой энергией (у-лу- чей, быстрых электронов и др.), является ионизация с образованием положительно заряженной частицы или переход в возбужденное состояние. *M+-H (VM)
mC41 * (VI-2)Для продуктов реакции (VI-I) возможен захват электронов нейтральными молекулами, т. е. образование новых ионов, а также акт нейтрализации, сопровождающийся выделением энергии порядка15* 227



9—И эВ. В результате образуется сильно возбужденная молекула для которой наиболее вероятно гомолитическое расщепление:M++е —> M**  —> R∙ + R'•(VI-3a) (VI-36) (VI-3)Расщепление, аналогичное этой схеме, не исключено и для мо­лекул М*.  Молекулы М*  и M**  способны и к дезактивации вследствие перехода энергии электронного возбуждения в тепловую при соуда­рениях с другими молекулами.Реакция типа (VI-3a), энергетически гораздо более выгодная, возможна также для вторичных продуктов, образующихся при за­хвате катиона M+ или электрона нейтральной молекулой:M+ + M —> MM+ — → MM**  —> еф-М —> M- -“i--> MM**  —>- свободные радикалы
Поэтому радиолиз, как правило, в наибольшей мере способствует развитию радикальных процессов. Это относится в особенности к реакциям в жидкой фазе при повышенной температуре, т. е. к ус­ловиям, при которых продолжительность жизни органических ионов чрезвычайно мала. Понижение температуры от 27 до —173 oC при­водит, по Mara (1960 г.), к уменьшению скорости рассеивания энер­гии ионами примерно на три порядка и, следовательно, благоприят­ствует протеканию ионной полимеризации.Непосредственным источником образования активных центров реакции инициирования могут быть не только молекулы мономера, но и растворителя, а также побочных продуктов, образующихся в ходе радиолиза. Наглядным примером процесса, в котором источ­ники активных центров — побочные продукты, является радиа­ционная полимеризация этилена, хотя и протекающая по радикаль­ному механизму, но представляющая интерес в связи с нашим рас­смотрением.При воздействии на этилен у-излучения наряду с полимером об­разуется водород [1]. О значении этого эффекта для суммарного процесса позволяет судить влияние водорода, введенного в систему до начала реакции, на кинетику полимеризации этилена. Устано­вленную при этом зависимость между скоростью инициирования и относительным содержанием водорода в реакционной смеси объяс­няет схема Кагии [2], в которой символ А обозначает молекулу как. мономера, так и водорода:А ---- > А*A*+H 2 (A--H2)*(A--H2)*  —> 2Н - + А(A --H2)*  + 2C2H4 > (Ha- A-2C2H4)*  ► 2C,H5. +АВ соответствии с этой схемой инициирующими радикалами явля­ются H- и C2Hs-.
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О возможности аналогичных явлений в процессах ионной при­роды свидетельствует обнаружение катионов с несколько большей массой, чем у исходных молекул в продуктах радиолиза углеводо­родов, в частности ионов CH⅛ и C4Hg- в случае метана и изобутилена соответственно [3]. Акты их образования, интересные как путь гене­рирования начальных центров катионной полимеризации, могут состоять в переносе протона от ионизированной молекулы к нейт­ральной. Отщепление электрона от молекулы ненасыщенного моно­мера приводит к возникновению катион-радикалов (обозначим их через ∙M + ), которые при таком переносе становятся свободными радикалами; одновременно с этим из нейтральной молекулы обра­зуется обычный катион. Выводы о дальнейшей судьбе первичных ча­стиц позволяют сделать результаты масс-спектроскопического ана­лиза продуктов радиолиза. Например, в случае изобутилена обнару­жены различные ионы общей формулы C4nH8n+1 (п от 1 до 4) [4]; их образование иллюстрирует схема:C4H8 —> -C4HjAe-C4HJAC4H8 —> -CH=C(CH3)2ACH8-C+(CH8)2C4HtAC4H8 —► C8H+,Для катион-радикалов вполне вероятны и другие акты, в том числе переход в дикатионные центры:-M+AM ---- ► -ММ*2-MM+---- ► +MMMM+Анионное инициирование при действии ионизирующего облуче­ния протекает через стадию образования анион-радикалов ∙M^ при захвате мономером электронов, возникающих в первичных актах (VI-I):MAe—► -M- (VI-4)Наиболее вероятные дальнейшие акты приведены ниже:∙M^AM —► -MM-→ -MMM-• MM-------  ,,• мм-—→ -MMMM-Oни вполне аналогичны реакциям превращения анион-радикалов, образующихся в обычных анионных системах (см. стр. 47). Возмож­ность протекания реакции (VI-4) без последующего расщепления мономера, так же как и без взаимодействия анион-радикалов с моно­мером, подтверждается результатами масс-спектроскопического ана­лиза продуктов одного из наиболее сильных электроноакцепторов винильного ряда — нитроэтилена. Этим методом удалось обнаружить анион-радикалы -M-, ∙(M2)^ и -(M3)- [5], по-видимому, ответствен­ные за анионную полимеризацию нитроэтилена при радиационном инициировании.
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Время, мкс

Рис. VI-I. Масс-спектры продуктов радиолиза три­оксана [5].Массовые числа продуктов: 1 — 91; 2 — 121; 3 — 181.

Тем же способом охарактеризованы продукты радиолиза триок­сана, основными из которых являются следующие [5]: CHO +, HOCH⅜, HOCH2OCH+ HCOCH2OCH⅜, (C3HeO3) + . Нетрудно видеть, что
il .

Обольшинство из них представляет собой продукты расщепления пер­воначально образующегося катиона (C3HeO3) + . Далее они либо непосредственно присоединяются к мономеру, либо передают ему протон. Каждый из этих актов приводит к оксониевому иону с по­вышенным массовым числом по сравнению с мономером, например (в скобках указаны массовые числа):HOCHJ-I-C3HeO3 —► (CH2O)4H+
(90) (121)A+-J-C3HeO3 ■ > (CH2O)3H+-J-(А—H+)

(81)

(VI-5)(VI-6)здесь A+ — любой первичный катион из приведенного ряда.Заключение о протекании подобных актов, как и о дальнейших превращениях продуктов реакций (VI-5), (VI-6) и аналогичных им, основано на изменении их концентрации во времени (рис. VI-I). Образование продукта с массовым числом 181 поясняет реакция: (CH2O)3H++C3HeO3 —> (CH2O)eH+ (VI-7)(181)Ион-радикалы можно также обнаружить при использовании ме­тода ЭПР. Из объектов, представляющих интерес, приведем данные, относящиеся к нитроэтилену и стиролу. Измерения были выпол­нены для стеклообразных твердых растворов мономер — метилтетра­гидрофуран (МТГФ) при —196 °C; в этих условиях спектры ЭПР, свойственные соответствующим ион-радикалам, достаточно устой­чивы1. .
1 В частности, полимеризация нитроэтилена в такой системе начинается лишь при температуре выше —150 oC (концентрация мономера 25 мол. % , доза облучения 10« рад).

На рис. VI-2 показаны спектры ЭПР для чистого МТГФ и системы МТГФ-нитроэтилен, облученных в отсутствие видимого света.
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Спектр 1 характеризуется септетом, относящимся к катион-радика- лам МТГФ и узким синглетом, обусловленным захваченными электро­нами. Наличие этих сигналов отвечает обычной схеме радиолиза:МТГФ •—> ∙ MTΓΦ+-HСпектр 2, не содержащий синглета, представляет собой нало­жение сигналов катион-радикала МТГФ и анион-радикала нитро­этилена, возникшего в результате акта:CH2=CHNO2 + *? —► -(CH2-CHNO2)-B пользу такой интерпретации свидетельствует третий спектр, приведенный на том же рисунке. Он получен после воздействия на облученную систему МТГФ — мономер видимого света, как известно, промотирующего акты передачи электронов. В соответствии с этим спектр 3 можно приписать сигналам свободных радикалов МТГФ, образующихся, например, по схеме:M + - МТГФ+ —► M*+ МТГФ 'МТГФ*  —> Н-+МТГФ-(_Н)Аналогичные результаты для системы МТГФ — стирол иллюстри­руют спектры, представленные на рис. VI-3; спектр 3 характеризу­ющий анион-радикал стирола, является дифференциальным, т. е. полученным вычитанием сигналов спектра 2 (сплошная и пунктир­ная линии). Как мы увидим далее, протекание радиационной поли­меризации по тому или иному механизму в значительной степени зависит от природы реакционной среды. В частности, катионная полимеризация успешно развивается в среде различных галоген- алкилов. Это позволяет интерпретировать данные ЭПР, полученные для твердого раствора бутилхлорида в стироле (рис. VI-4), как ре­зультат образования катион-радикала стирола при у-облучении ука­занной системы. Спектр 1 можно принять за сигнал, отвечающий бутильному радикалу, спектр 2 — за совмещенный сигнал того же

Рис. VI-2. Спектры ЭПР метилтетрагидрофурана в отсутствие (7) ив присутствии (2) нитроэти­лена [6] и дифференциальный спектр (<3) свободных радикалов МТГФ.
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Рис. VI-3. Спектры ЭПР МТГФ в отсутствие (7) и в присутствии (2) стирола и дифференци­альный спектр (2) анион-радикала стирола [6].

радикала и катион-радикала стирола. Спектр 3, являющийся диф­ференциальным, как и на рис. VI-3, характеризует катион-радикал стирола. Возможный путь образования этих активных частиц пока­зывает последовательность актов:C4H9Cl—► ∙ (C4H9Cl)+ +еC4H9Cl-H —> C4H8- +Cl-• (C4H9Cl)+ -2L-→ C4H9Cl+ ∙ M +
(VI-8)(VI-9)(VMO)

Методы установления механизма 
радиационной полимеризацииИзложенное в предыдущем разделе отчетливо показывает возможность протекания принципиально различных процессов поли­меризации при воздействии на мономер ионизирующего облучения. Весьма важно идентифицировать тот или иной процесс в смысле его принадлежности именно к ионному типу, а не к радикальному; как мы отмечали, чаще всего радиолиз благоприятствует радикаль­ной полимеризации. Эта задача решается простейшим образом в случае мономеров, отличающихся исключительной избирательно­стью по отношению к ионным активным центрам. Таковы упомянутые уже в связи с механизмом радиационного инициирования изобутилен и триоксан. Для них образование макромолекул возможно лишь при катионном инициировании. Уже в случае нитроэтилена, которому свойственна особая склонность к анионной полимеризации, выбор механизма не столь прост, так как этот мономер способен и к ради­кальной полимеризации.Заметим далее, что, например, такой факт, как возможность ка­тионной полимеризации изобутилена в определенных условиях радиолиза (температура, растворитель), отнюдь не означает, что какой-то другой мономер, также чувствительный к катионным аген­там и поставленный в те же условия, должен полимеризоваться
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Рис. VI-4. Спектры ЭПР бутилхлорида в от­сутствие (7) и в присутствии (2) стирола и дифференциальный спектр (3) катион-ради- кала стирола [5]. 50 Гс

именно по этому механизму. Для мономеров, проявляющих достаточ­ную для образования макромолекул восприимчивость и к катион­ным и к радикальным активным центрам, существует возможность параллельного протекания реакций роста как того, так и другого рода. Следовательно, в таких случаях какие-либо аналогии не могут служить основанием для выбора механизма полимеризации. C этой точки зрения обнаружение в числе первичных продуктов радиолиза агентов ионной природы не всегда является достаточным доводом в пользу заключения о развитии ионной полимеризации в данной системе. Такие последовательности реакций, как, например, (VI-8)— (VI-IO), отражают только стадию инициирования. Сомнения в том, что за ней следует тождественная по типу реакция роста, отпадают лить в случае мономеров, для которых радикальная полимеризация исключена.Выбор механизма может быть основан: 1) на кинетических дан­ных, непосредственно характеризующих изучаемую систему; 2) на действии специфических ингибиторов одного из определенных типов полимеризации; 3) на константах сополимеризации. Приведем не­которые из известных по этому поводу фактов, придерживаясь указанной выше последовательности.1. Типичные зависимости процессов радикальной полимеризации
v=f ([C]0∙6) (VMl)и многих процессов ионной полимеризациис=/([C]) (VI-12)нередко воспроизводятся в условиях радиационного инициирования. Параметром, отвечающим концентрации инициатора, здесь является интенсивность облучения D, называемая также мощностью дозы1.1 Обычно ее измеряют в радах или мега радах, отнесенных к единице времени. 1 рад 'отвечает 100 эрг поглощенной энергии на 1 г вещества.
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В связи с этим показатель степени п в упрощенном уравнении ско­рости радиационной полимеризации
υ=t{bn) (VI-13)может служить некоторым критерием для выбора механизма рас­сматриваемого процесса. Принимая как характеристику радикаль­ной и ионной полимеризации величину п, равную 0,5 и 1,0 соответ­ственно, следует помнить о возможности отклонений от этих значе­ний даже в пределах одного и того же механизма. Только в условиях, исключающих такие отклонения, процесс радиационной полимери­зации, в котором обнаружено промежуточное значение п, т. е. 0,5 < ≤n≤l,0, можно интерпретировать как пример параллельного протекания радикальной и ионной реакции. Подобные промежуточ­ные значения иногда наблюдаются при радиационном инициировании.В ранний период исследований в области ионной радиационной полимеризации, которые берут свое начало от работы Девисона по полимеризации изобутилена (1957 г.), считались возможными только отклонения от зависимости, типичной для радикальных процессов [уравнение (VI-H)I. Как известно, нарушение этого закона может, в числе других причин, проявляться при нерастворимости полимера в реакционной среде и при проведении процесса в твердой фазе, т. е. ниже температуры плавления мономера; процессы последнего типа чаще всего проводятся именно при использовании радиацион­ного инициирования1. Позднее оказалось, что весьма тщательное освобождение мономера от примесей, в частности от следов воды, способно привести к половинному порядку реакции по интенсив­ности облучения даже в случаях заведомого протекания полимери­зации по ионному механизму. Это обстоятельство, которое составило в середине 60-х годов предмет дискуссии, в общем, не является уди­вительным. Спонтанный мономолекулярный обрыв, часто фикси­руемый в обычных процессах ионной полимеризации, есть результат реакции между растущим макроионом и противоионом (см. гл. II, III). В радиационных процессах растущие цепи представляют собою свободные ионы.

1 Как в том, так и в другом случае решающее значение может приобрести мономолекулярный обрыв растущих цепей вследствие «замораживания» макрорадикалов в твердой фазе. Следствие этого — возрастание величины п вплоть до единицы.

Одновременному генерированию эквивалентного числа ионов разного знака («свободный» электрон захватывается молекулами растворителя или мономера и формально может рассматриваться как свободный сольватированный анион) должен сопутствовать би­молекулярный механизм обрыва типа нейтрализации и, следовательно, условие п = 0,5. Возможно, однако, опережение такого акта, обу­словленное присутствием электронейтральных ингибирующих аген­тов, к числу которых относится вода. При исключительном обрыве на подобных агентах, представляющем собой мономолекулярную реакцию относительно ионных частиц, величина п в уравнении (VI-13) 
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окажется равной единице. Таким образом, порядок ионной радиа­ционной полимеризации по интенсивности облучения может меняться в зависимости от механизма обрыва и с этой точки зрения являться показателем степени чистоты реакционной смеси, как и в случае радикальной полимеризации (некоторые ограничения отмечены на стр. 244). Напомним, что присутствие ингибирующих соединений в радикальных системах также вызывает увеличение порядка по инициатору.Рассматривая роль агентов обрыва при радиационной полимери­зации, следует иметь в виду еще два обстоятельства. Первое из них касается концентрационного предела, при котором действие таких агентов ограничивается преимущественно изменением порядка реакции. Этот предел, конечно зависящий от природы агента и реак­ционных условий, невысок. Так, концентрация воды —10^2 моль/л способна подавить катионную полимеризацию стирола при радиа­ционном инициировании [7]. Понятно поэтому, насколько малая концентрация воды может обеспечить протекание реакции обрыва исключительно за счет взаимодействия с ней растущих цепей и тем самым привести к условию п = 1.Второе обстоятельство состоит в возможности образования агентов обрыва при радиолизе мономера. Об этом свидетельствуют данные, относящиеся к радиолизу изобутилвинилового эфира, при котором, наряду с другими продуктами, образуются карбонил- и гидроксилсодержащие соединения, оказывающие ингибирующее влияние на процесс полимеризации [7].Величина п в уравнении (VI-13) является весьма условным показателем механизма радиационной полимеризации. Более опре­деленные заключения позволяет иногда сделать температурный ход скорости радиационной полимеризации. Заметим, что такие процессы протекают с нулевой энергией активации реакции ини­циирования E1. Как известно, при полимеризации с использованием вещественных инициаторов величина E1 вносит большой вклад в суммарную величину Е; в случае радикальной полимеризации он является определяющим. Если же E1 = 0, то величина E оказы­вается равной разности E2 — E3∕2 и E2 — E2 для случаев, отвеча­ющих уравнениям (VI-H) и (VI-12) соответственно; здесь E2 и E3 — энергия активации реакций роста и обрыва.В радикальных процессах величина E3 сравнительно велика лишь при обрыве по механизму диспропорционирования (до 5 ккал/моль), который существен только при достаточно высокой температуре. Для комнатной и более низкой температуры характерен рекомбинацион­ный обрыв с E3 не более 1 ккал/моль. При обычной ионной поли­меризации величина E3 может быть весьма высокой (8—10 ккал/моль), что обусловлено спецификой соответствующих актов (см. гл. II, III). Данные об этих величинах для радиационной ионной полимеризации отсутствуют, но можно воспользоваться представлением, что реакции дезактивации ионных центров по обоим упомянутым выше механиз­мам регулируются только диффузионным фактором и характеризу­ются энергией активации ~3 ккал/моль [8]. Отсюда можно сделать
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Температура, C

Рис. VI-5. Зависимость скорости полимеризации стирола от температуры при радиационном ини­циировании (растворитель хлористый этил) [9].

следующие заключения по поводу суммарных величин Е. По-види­мому, в радикальных процессах, протекающих с рекомбинационным обрывом, величины E практически совпадают с E2, так как в этих условиях E2 всегда существеннб больше, чем E3, порядок обычных для радикальной полимеризации величин E2 составляет 6— 8 ккал/моль. Однако для ионной полимеризации, инициированной радиационным методом, известны случаи близких к нулю и даже отрицательных значений Е, что должно быть приписано условию 
E2 <Z,E3. Такое явление, свидетельствующее о невысоких значениях 
E2, установлено на примерах полимеризации стирола и его произ­водных. Естественно, что в подобных случаях относительный вклад радикального и ионного процессов зависит от температуры не только из-за изменения устойчивости ионных активных центров при пере­ходе от одной температурной области к другой, но и вследствие существенно различающихся значений величин E2, свойственных реакциям роста макрорадикалов и свободных макроионов. Как то, так и другое приводит к увеличению относительного вклада ионного процесса с понижением температуры.Изменение суммарной скорости полимеризации v в широком температурном интервале определяется также и уменьшением абсо­лютного вклада радикального процесса с понижением температуры. Поэтому при полимеризации мономеров, восприимчивых к актив­ным центрам радикального и ионного типов, зависимость v от T может описываться кривой с минимумом. Это отражает кривая на рис. VI-5, левая ветвь которой отвечает преимущественному про­теканию катионной полимеризации стирола, а правая — определя­ющему вкладу радикального процесса.Правило E2 < E3 не является общим для любых процессов ра­диационной ионной полимеризации. Так, для катионной полимери­зации изобутилвинилового эфира, инициированной у-облучением, установлено значение E2 = 6,6 ккал/моль [7]. Естественно, что в таких случаях величины E менее показательны в смысле возмож­ности использования их в качестве критерия для выбора определен­ного механизма реакции.2. Использование специфических ингибиторов, избирательно дез­активирующих только один из типов растущих цепей, часто позво­ляет получить весьма ценную информацию о механизме процесса, протекающего при радиационном инициировании. Например, вве­
236



дение в систему бензохинона, эффективного ингибитора радикальной полимеризации, дает возможность оценить относительные вклады различных по механизму процессов, сосуществующих в отсутствие ингибитора. Иллюстрацией этого являются данные по радиационной полимеризации стирола (рис. VI-6), характеризующие суммарный процесс и его катионную составляющую. Расчетная дифференциаль­ная кривая описывает радикальную составляющую. Возможен также и обратный прием, а именно подавление ионной составляющей сум­марного процесса радиационной полимеризации введением в систему подходящего ингибирующего агента, инертного по отношению к ра­дикальным активным центрам. Одним из таких ингибиторов является вода. Ее действие на радиационную полимеризацию проявляется в замедлении реакции и в изменении ряда других характеристик процесса.Весьма интересны результаты исследования MBP полимеров, также подтверждающие сосуществование ионной и радикальной полимеризации стирола при у-облучении. Это следует из бимодаль­ного характера кривых MBP и изменения относительного вклада их составляющих (которые отражают ионный и радикальный про­цессы) в зависимости от содержания воды в системе (рис. VI-7). Тот же подход дает возможность продемонстрировать зависимость вкладов той и другой реакции с изменением температуры. При постоян­ной концентрации воды обнаруживается унимодальное распределе­ние при достаточно высокой температуре (30 0C) и бимодальное при переходе в область более низких температур (рис. VI-8); в обоих случаях данные получены методом гель-проникающей хромато­графии.Особенно сильное действие проявляют такие специфические ингибиторы катионной полимеризации, как аммиак и амины. При­мер подавления катионной составляющей при радиационной поли­меризации стирола в присутствии весьма малых концентраций аммиака приведен на рис. VI-9. Очевидно, что медленная полимери­зация, которая продолжает отмечаться за пределами концентрации

Рис. VI-6. Зависимость скорости радиаци­онной полимеризации стирола от темпера­туры в отсутствие (7) и в присутствии (2) хинона [10].
---------- расчетная кривая, полученная по раз­
ности скоростей.
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Злюиробанный объем,счетРис. V1-7. Влияние воды на MBP полистирола, полученного при кон­версии менее 4%, температуре —10 0C и мощности дозы 0,324 Мрад/ч [И]. Концентрация воды [H2O]∙103: 7 — 1,0; 2—2,5; 3 — 7,5 моль/л.
Рис. VI-8. Влияние темпера­туры на MBP полистирола, по­лученного при концентрации воды 5,2 ∙10^ 3 моль/л, конвер­сии 5% и мощности дозы 0,815 Мрад/ч [И].аммиака, выше IO-4 моль/л, протекает по радикальному механизму.3. Изучение процессов радиационной сополимеризации позволяет решить вопрос не только о принадлежности данной реакции к ион­ному или радикальному типу, но и разграничить в спорных случаях катионный и анионный процессы. Выше была показана принци­пиальная возможность образования катионных и анионных активных центров, выбор между определяющей ролью которых не вызывает затруднений применительно к мономерам, отличающимся высокой селективностью в интересующем нас отношении. Так, для поли­меризации триоксана и изобутилена всегда бесспорен катионный механизм, а для полимеризации акрилонитрила и нитроэтилена помимо радикального только анионный. Иначе обстоит дело со сти­ролом. В предшествующем изложении мы ограничивались утвержде­нием о катионной природе процессов его полимеризации во всех случаях, которые можно было с достаточным основанием отнести к ионному типу. Вместе с тем, за исключением примера существенного влияния аммиака на скорость полимеризации стирола, аргументы в пользу именно катионного типа этих процессов приведены не были. В частности, эффекты, обусловленные присутствием воды, отнюдь не являются основанием для предпочтительного выбора одного из возможных ионных механизмов полимеризации. Можно руководство­ваться чувствительностью процесса к природе реакционной среды. Как и в обычных ионных системах, радиационной анионной поли­меризации благоприятствуют электронодонорные растворители (ами­ны, диметил формамид), а катионной — галогеналкилы (хлористый метилен, дихлорэтан и др.). C этой точки зрения интерпретация данных, приведенных на рис. VI-5, оправдана.Строгие заключения могут быть сделаны на основании изучения сополимеризации определенных пар мономеров. Об этом, например, свидетельствуют кривые состава сополимеров, отвечающие системе 
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стирол — а-метилстирол (рис. VI-10). Константы сополимери­зации, полученные в предельно чистых условиях, приводят к выводу о преимущественно катионном механизме процесса; присутствие воды в концентрации ■—1 ∙ 10^3 моль/л оказывается достаточным для исключения катионной составляющей.Соответствующие величины, вместе с известными литературными данными, относящимися к обычным процессам сополимеризации (цитировано по [12]) приведены ниже:Тип инициированияРадиационныйв безводной среде ....в присутствии следов воды Радикальный....................................Катионный.........................................Анионный ..............................................
г,. 0,25 ±0,25 8,5 ±4. 2,2 ÷ 0,2 0,6 ± 0,2. 3,2 0,2. 0,54 ± 0,04 3,6 + 0,1. 10,5 ±0,5 0,08 ±0,1Метод сополимеризации полезен и в тех случаях, когда решению подлежит только вопрос о выборе между радикальным и каким-то одним из ионных процессов. Например, при инициированной у-лу- чами сополимеризации акрилонитрила M1 со стиролом M2 в диметил- формамиде при —78 0C получены константы сополимеризации r1 = 33 и r2 = 0,005 [13], т. е. типичные для анионного процесса; при радикальной сополимеризации этих мономеров величины r1 и r2 равны 0,03 и 0,33 соответственно.Примеры, показывающие возможность достаточно четкого, вплоть до полного, разграничения процессов радиационной полимеризациив различных системах по их конкретному механизму, не являются единичными. Мы привели только некоторые из них, так как считали необходимым лишь указать на используемые в настоящее время методы изучения этого сложного вопроса и дать представление об их относительной значимости.

Рис. VI-9. Влияние аммиака на скорость полимеризации стирола при 20 9G и мощности дозы 2100 рад/мин [12].
Мольная доля стирола 6 реак­

ционной смесиРис. VI-10. Состав сополимеров стирола с а-метилстиролом, полу­ченных при О 9G и мощности дозы 3800 рад/мин [12]:
1 — осушитель — гидрид кальция (ос­таточная концентрация воды до IO-* моль/л); 2 — осушитель — сплав натрия с калием.
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Кинетические характеристики 
ионной радиационной полимеризацииC общей для ионной полимеризации точки зрения радиа­ционные процессы интересны как реакции, которые можно считать протекающими под действием макроионов, свободных от противо­ионов. Как бы мы ни рассматривали образующиеся при радиолизе противоположно заряженные частицы, для представления • об их существовании в виде ионных пар нет оснований. Кулоновское взаи­модействие между ними, по-видимому, должно неизбежно приводить к нейтрализации, ответственной за половинный порядок скорости реакции по интенсивности облучения, наблюдаемый в достаточно чистых условиях (см. стр. 234). К таким условиям больше всего применима схема, формально совпадающая с кинетической схемой радикальной полимеризации: мономолекулярное генерирование ак­тивных центров, реакция роста, бимолекулярный обрыв. Отличие, также формальное, состоит в том, что из двух начальных центров противоположного знака фактическим инициирующим агентом ока­зывается один и в данных условиях осуществляется либо катионная, либо анионная полимеризация; радикальные процессы принимать во внимание не будем.Если все же, по Вильямсу [14], для удобства дальнейшего изло­жения принять, что в системе сосуществуют активные центры M+ и М„, то для стационарного состояния в таких системах получим:p1=⅛3[M+] [МД (IV-14)Обозначив любой из активных центров противоположного знака через придем к следующему выражению для их концентрации[Mτ]=(c1∕⅛3)°,5Для средней продолжительности жизни активных центров в ста­ционарном состоянии τ действительно уравнение:τ=[Mψ]∕p1 = (l∕c1ft3)0>5 (VI-15)Приняв (снова для простоты) к2 за суммарную константу реакции роста обоих типов активных центров, придем к уравнению скорости роста v2 — к2 [М^] [М], которое можно преобразовать следующим образом: p2=⅛2[M]τc1 (VI-16)Уравнение (VI-16) может быть непосредственно использовано для определения величины Zc2, если значения τ и H1 известны.Величины к2, которые в реальных условиях радиационной поли­меризации относятся либо к катионным, либо к анионным активным центрам, интересны как характеристики реакции роста на свобод­ных макроионах. C такими величинами мы встречались лишь в не­которых обычных анионных процессах (см. гл. II). Для реакций полимеризации, протекающих под действием катионных инициато­ров, безоговорочные величины такого рода пока не получены (см.

240



стр. 132). Напротив, в области радиационной ионной полимеризации в большей степени изучены катионные процессы. К ним относится большинство примеров, на которых показана возможность получе­ния абсолютных констант скорости реакции роста на свободных макрокатионак.Для определения величин ⅛2, свойственных радиационной ион­ной полимеризации, применимы различные методы, в том числе метод прерывистого ионизирующего облучения, аналогичный хо­рошо известному способу прерывистого освещения, который исполь­зуется в обычных радикальных процессах. Два других оправдав­ших себя метода основаны на измерении электропроводности облу­ченной системы и на действии специфических ингибиторов ионной полимеризации. Первый из них позволяет найти величину τ, необ­ходимую для расчета Tc2 по уравнению (VI-15). Нахождение продол­жительности жизни ионов через электропроводность сводится к сле­дующему.Удельную электропроводность κ для одновалентных заряженных частиц определяют по уравнению:κ = e([M⅛] t∕⅛+[M^J Ujl) (VI-17)где U*  — подвижность соответствующих частиц; е — заряд элек­трона.Константу скорости взаимодействия частиц противоположного знака (т. е., по принятому нами обозначению, константу ⅛3), по Лан- жевену, характеризует выражение:⅛3=J≡L(tz÷ + t7-) (VI-18)
(VI-19)

где ε — диэлектрическая проницаемость среды.Комбинирование уравнений (VI-14) и (VI-18) приводит к выра­жению: щ= (4π√ε) [М ±]([M⅞] tf⅜+ [Mj⅛] V~m}Из уравнений (VI-17) и (VI-19) получим ι>ι = (4πe∕ε) [Mz^] κ откуда [см. уравнение (VI-14)]: τ= [Mi]∕r1 = -γ^—Другая величина, необходимая для расчета ⅛2 по уравнению (VI-16), а именно скорость радиационного инициирования, может быть выражена через уравнение (VI-20), в котором G1 — радиацион­ный выход ионов (число ионов, образующееся при поглощении 100 эВ):
Ь 

vι~ Gt-IOO (V1-20)Прямое определение G1 из молекулярного веса полимеров в рас­сматриваемых процессах невозможно из-за значительной роли актов передачи цепи. Поэтому по аналогии с величинами, известными из данных по радиолизу углеводородов, для радиационной ионной полимеризации принимают G1 — 0,1.
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Рис. VI-11. Зависимость выхода полимера от концентрации триметиламина в процессе поли­меризации а-метилстирола при 30 9C [15].

Принцип использования замедляющего действия эффективных ингибиторов Z ионной полимеризации основан на линейной зависи­мости между концентрацией Z и величиной, обратной радиацион­ному выходу полимера, 1∕GLm. Соблюдение такой зависимости уже в области чрезвычайно низких концентраций ингибитора (рис. VI-Il) позволяет принять, что реакция обрыва протекает целиком за счет взаимодействия ионных активных центров с агентом Z. Это формулирует следующее уравнение:1∕G-m=⅛3 [Z]∕(J1∙⅛2 [М] (VI-21)Константу ⅛3 рассчитывают на основе допущения, что она конт­ролируется законами диффузии и ион-дипольного взаимодействия. В частности, для процесса, иллюстрацией которого является рис. VI-Il, эта величина найдена равной 8,4 • 10® л/(моль-с) при 30 oC [15].Такой метод применим и для нахождения величин к2 в процессах анионной радиационной полимеризации, что показано на примере питроэтилена. В этом случае в качестве агента Z был использован бромистый водород, выполняющий по отношению к анионным актив­ным центрам функцию ингибитора как донор протона.Рассчитанные с помощью описанных выше способов константы скорости реакции роста приведены в табл. VI-1. В их достаточной корректности убеждает вполне удовлетворительная сходимость ре­зультатов, полученных различными методами.
ТАБЛИЦА VM

Константы скорости реакции роста на свободных ионах

Мономер Темпера­
тура, oC Метод определения ħ1, 

л/(моль-с)
Лите­
рату­

раСтирол 15 По электропроводности 3,5 • 10® 14а-Метилстирол 0 То же 4-10® 1430 Ингибирование 3-10® 15Изобутилен 0 По электропроводности 1,5-108 16Изобутилвиниловый 30 То же 3-10® 14эфир 42,5 Прерывистое облучение 1,1 • 10® 17Нптроэтилен 10 Ингибирование 4 ∙107 18
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Подчеркнем, что метод, основанный на действии специфических ингибиторов, является однозначной характеристикой для выбора одного из возможных ионных механизмов. G этой точки зрения отлич­ное совпадение в случае а-метилстирола констант, установленных с помощью различных методов, не оставляет сомнений по поводу катионного механизма полимеризации как основного, если не един­ственного, процесса в условиях проведения эксперимента. Если исходить из известных данных по константам скорости роста при свободноанионной полимеризации а-метилстирола (см. гл. II), то вклад анионной полимеризации в суммарный процесс при радиа­ционном инициировании окажется очень небольшим. Вернемся теперь к вопросу о порядке реакций радиационной ионной полимери­зации по интенсивности облучения. При обсуждении возможных предельных случаев отмечалось (см. стр. 234), что конечный резуль­тат зависит от степени чистоты исходной системы, а также от харак­тера образующихся побочных продуктов радиолиза, способных в определенных случаях выполнять функцию ингибитора. Достаточ­ная концентрация агента обрыва [которая по абсолютному значению может быть весьма малой (см. рис. VI-9 IiVI-Il)] способна полностью исключить бимолекулярный обрыв заряженных частиц и обеспечить условие п = 1. Один из таких случаев — полимеризация а-метил­стирола в присутствии триэтиламина, для которой величина п най­дена равной 0,97 [15]. При концентрации агентов Z, недостаточной для подавления бимолекулярного обрыва, возможны сопоставимые вклады дезактивации обоих типов, что отражает уравнение: 
V∖^^-Λ2[M] (г,1Аз)0,6+*3z[Z]где A3z — константа обрыва

Рис. VI-12. Влияние агента об­рыва на расчетную зависимость скорости полимеризации стирола от интенсивности облучения [14]. Концентрация агента обрыва: 1 — 0; 
2 — IO-10 ; 3 — 3∙10^1°; 4 — 10 •;
3 _ 3-Ю"«; 7 — 10“ •; 7—10 ’ моль/л.

(VI-22)
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ТАБЛИЦА VI-2
Порядки реакции п радиационной ионной полимеризации 
в отсутствие растворителя по интенсивности облучения

Мономер Темпера­тура, oC п Лите­рату­ра Мономер Темпера­тура, oC Tl Лите­рату­раСтирол 0 0,62 14 Изобутилен 0 0,55 1625 0,5 19 Изобутилвипп- 30 0,63 1440 0,55 19 ловый эфир 42,5 0,50 1750 0,72 19 Нптроэтилеп 10 0,5 18а-Метилстирол 0 0.48 14Исходя из уравнений (VI-20) и (VI-22) можно оценить, насколько чувствительна величина п к концентрации Z. Такие расчеты выпол­нили Вильямс, Хаяси и др. [16], на примере стирола при использо­вании следующих значений, входящих в эти уравнения параметров [все константы в л/(моль-с)]: k2 = 5 ∙ 10β, k3 = 2 ∙ IO11, k3z — = Ю10; Gi = 0,1.Полученные этим путем расчетные кривые зависимости скорости полимеризации от интенсивности облучения приведены на рис. VI-12. Как из них следует, уже при концентрации Z ≈ 10^9 моль/л отклоне­ние величины п от 0,5 становится значительным. Неудивительно поэтому, что подобные отклонения наблюдаются иногда и в систе­мах, которые подвергались тщательному освобождению от примесей.Приходится, однако, констатировать, что не все-известные экс­периментальные факты укладываются в изложенные выше пред­ставления. Как показано в последнее время на примере стирола, порядок реакции по интенсивности облучения в системе, подгото­вленной весьма тщательным образом, может зависеть от темпера­туры проведения процесса. Установление причин, обусловливающих этот факт, затрудняется отсутствием параллельного изменения величины п с температурой. Из данных работы Поттера и Метца [19] следует, что значения п, относящиеся к 25 и 40 °C, достаточно близки друг к другу (они лежат в области 0,5—0,55). Выход за пределы этого интервала в любую сторону приводит к увеличению порядка реакции.Примеры величин п, установленных в различных процессах радиационной ионной полимеризации, приведены в табл. VI-2.Отметим, что сопоставление молекулярных весов полимеров стирола, полученных в условиях обычной низкотемпературной катионной полимеризации (—78 °C, инициаторы BF3 и галогениды алюминия), с данными для полимеров, образующихся при радиа­ционной полимеризации при той же температуре, свидетельствуют о меньшем значении реакций ограничения роста цепей во втором случае [20]. Это можно приписать естественному отсутствию спон­танного обрыва у свободных макрокатионов; такой обрыв характерен для ионных пар.Краткие сведения о радиационной полимеризации, приведенные в настоящей главе, отчетливо показывают, что результаты изучения 
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этих процессов весьма полезны для общей характеристики реакций образования макромолекул в ионных системах. Особенно ценными в этом смысле являются константы скорости реакции роста, по-ви­димому, принадлежащие к числу наиболее достоверных величин, относящихся к свободным ионам.Ряд положительных моментов отличает радиационную полиме­ризацию как способ получения полимеров. Важнейшие из них: универсальность в отношении широты температурного интервала вне зависимости от фазового состояния системы и получение поли­меров, свободных от включений, обусловленных присутствием неис­пользованного инициатора или его фрагментов.
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ГЛАВА Vll
Практическое использование 
ионной полимеризации

Практическое использование ионной полимеризации тре­бует решения следующих вопросов, являющихся общими для любых промышленных процессов синтеза полимеров:1. Определение оптимальных в технико-экономическом отноше­нии условий подготовки исходных реагентов.2. Выбор и реализация способов отвода тепла полимеризации.3. Выбор среды для проведения реакции с учетом фазового со­стояния реакционной смеси.4. Определение исходных параметров процесса и способов упра­вления ими в ходе реакции, обеспечивающих необходимые техни­ческие показатели (среднюю скорость процесса, свойства целевого продукта).Если для большинства процессов радикальной полимеризации эти вопросы решаются относительно просто, то для ионных они разработаны в гораздо меньшей степени. Это обусловлено высокой чувствительностью ионных инициаторов и растущих цепей к различ­ным микропримесям, что вызывает необходимость особенно тщатель­ной очистки компонентов системы. В зависимости от способа органи­зации процесса, который может быть периодическим или непрерыв­ным, влияние примесей несколько различается. При однократной загрузке мономера и растворителя влияние посторонних веществ, как правило, отражается только на начальном периоде реакции, после которого достигается устойчивое состояние. При соблюдении определенных кинетических условий это состояние может быть определено как стационарное.Для непрерывных процессов полимеризации применяются сле­дующие типы реакционных устройств: а) аппараты вытеснения, или трубчатые реакторы (рис. VII-I); б) аппараты смешения (рис. VII-2); в) каскады аппаратов смешения с общим или распре­деленным вводом исходных реагентов (рис. VΠ-3); г) рециркуля­ционные аппараты (рис. VII-4).В первом приближении можно считать, что для непрерывного процесса в трубчатом реакторе вытеснения действуют те же законо­мерности, что и в периодическом реакторе смешения. В этом случае вместо рассмотрения вариаций времени в заданном реакционном объеме исследуют время пребывания элемента потока при его пере­мещении в реакторе с учетом профиля скоростей движения потока.
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Наиболее распространенный тип аппаратов для непрерывного процесса — аппараты смешения. Простейшая модель такого аппарата отвечает принципу идеального смешения, который можно сформули­ровать в виде двух условий. Первое из них — постоянство концент­раций всех компонентов реакции во времени во всем реакционном объеме, второе — равенство средней продолжительности пребыва­ния реакционной смеси в аппарате отношению V/Q, где V — емкость реактора и Q — объемная скорость перемещения реакционной смеси. В действительности при смешении создается некоторый градиент концентрации активных центров (и, возможно, примесей) вдоль оси перемещения потока, следствием чего может оказаться существенная неоднородность продукта (в частности, MBP полимера).В реакторах с рециркуляцией непрореагировавшего мономера или его части можно достичь несколько большей однородности поли­меров. Тем не менее в ионных системах роль примесей остается зна­чительной и при использовании таких реакторов.Весьма ответственной является стадия приготовления растворов инициатора, которая должна проводиться в строго контролируемых условиях, что имеет особенно важное значение при синтезе поли­меров заданной структуры.Поскольку реакции ионной полимеризации протекают при по­ниженной температуре, необходимо обеспечивать эффективный отвод тепла.
Синтез полибутадиенаОдним из первых промышленных процессов анионной полимеризации был синтез полибутадиена под действием металли­ческого натрия в жидкой фазе (Лебедев, 1932 г.). Позднее был раз­работан газофазный метод с использованием пасты щелочного ме­талла (дисперсии в парафине, содержащей ~10 вес.% металла). Принципиальная схема процесса приведена на рис. VII-5. Обычная температура полимеризации 50—70 0C, давление бутадиена 1 кгс/см2. По этой же схеме в системе металлический литий — изопрен может быть получен синтетический аналог натурального каучука — 1,4-^пс-полиизопрен [1].
Синтез полиизобутилена и бутилкаучукаВажнейшими практическими приложениями катионной полимеризации являются синтезы полиизобутилена и бутилкау­чука [1].Специфика катионной полимеризации связана с чрезвычайно высокими, почти взрывными скоростями реакций, что требует осо­бых приемов отвода тепла. Наряду с этим синтез продуктов с доста­точно высоким молекулярным весом обусловливает необходимость проведения процесса в области температур существенно ниже О °C. Эти условия предопределяют характер фазового состояния системы,
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обрыба

Полимер

Рис. VII-I. Схема получения полимера по методу вытесне­ния.

Рис. VII-2. Схема получения полимера по методу смеше­ния.

Рис. VII-3. Схема каскада ап­паратов смешения с общим или распределенным вводом исходных реагентов.

Инициатор

1 —г-
[Полимер

Мономер Мономер

Рис. VI1-4. Схема получения полимера по методу вытесне­ния с рециркуляцией моно­мера: 
1 — реактор; 2 — испаритель.



Pπc. VII-5. Схема процесса газофазной полимеризации: 
1 — мерник для бутадиена; S — промежуточная емкость; 
з — газодувка (компрессор); 4 — мерник для катализатора; 5 — промежуточная емкость в — насос для катализатора; 7— реактор.

Изобутилен
Этилен (газ)NH3Caaa) 1 Этилен + изобутилен !—,(на ректификацию)

Рис. VII-6. Схема про­цесса полимеризации изобутилена в кипящем этилене:
1, 4 — сепаратор; 2 — ам­миачный холодильник; з — этиленовый холодильник;
5 — приемник BF3; 6 — ре­актор; 7 — мерник; S — сме­ситель каучука; 9 — ад­сорбционная колонка.
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Рис. VII-7. Схема процесса сополимеризации изобути­лена с изопреном в хлори­стом метилене:
1, 2,3 — мерник; 4 — смеси­тель; 5 — циркуляционный на­сос; 6 — аммиачные холодиль­ники; 7 — насос; 8 — смеси­тель для приготовления раство­ра AlCl3; 9 — этиленовый холо­дильник; 10 — реактор.
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а именно, переход от раствора мономера к суспензии полимера. Исключение составляют процессы, в которых целевыми продуктами являются полимеры со сравнительно невысоким молекуляр­ным весом; такие процессы также имеют практическое зна­чение.Полиизобутилен получают в промышленности двумя способами: полимеризацией под действием комплексов фтористого бора в среде жидкого этилена и под действием хлористого алюминия в хлористом этиле или метиле. В первом случае тепло отводится за счет испарения этилена (т. кип. —104 °C), что позволяет легко поддерживать низкую температуру в течение всего процесса и получать полимер с молекулярным весом порядка IO5-IO6. В связи с почти мгновен­ным протеканием реакции и интенсивным тепловыделением суще­ственное значение имеет выбор отношения этилен/изобутилен. Обычно интервал отношений составляет 1—4, причем примерно половина этилена вводится вместе с мономером, а остальная часть — с инициатором. Выход полимера 60—90%. При недостатке раствори­теля происходит испарение мономера, что отрицательно отражается на выходе полимера и его молекулярном весе.Процесс проводится по непрерывному способу, схема которого показана на рис. VII-6. Основные стадии процесса: подготовка сжи­женных изобутилена и этилена, их смешение, приготовление раствора инициатора (в качестве сокатализаторов используют низшие спирты и органические кислоты). Смешение потоков растворов мономера и инициатора проводят на ленте движущегося транспортера, поме­щенного в герметизированный металлический кожух цилиндрической формы. Скорость движения транспортера может регулироваться. За очень короткое время (10—40 с) на ленте образуется слой поли­мера толщиной 2—3 см. На выходе из кожуха на ленту подается агент обрыва (раствор бис-З-шретп-бутил-б-оксифенилмоносульфида в изобутиловом спирте). Далее полимер снимают с ленты специаль­ным ножом и подвергают гомогенизации на шнеке с одновременной дегазацией при повышенной температуре и затем охлаждают. Этилен и изобутилен, отгоняющиеся в ходе процесса, подвергают очистке, компримируют и возвращают в цикл.Схема процесса по второму способу (в среде хлористого этила) совпадает со схемой получения бутилкаучука, т. е. сополимера изобутилена с изопреном (рис. VII-7). Отличие этой схемы от пред­шествующей состоит в том, что в ней используется реактор цирку­ляционного типа с интенсивным перемешиванием. В качестве ини­циатора применяют AlCl3 в CH2Cl2 в количестве 0,02—0,03 вес.% от мономера. Общее время пребывания смеси в реакторе составляет 1—2 ч, конверсия достигает 70%. Реактор охлаждают жидким эти­леном, температура реакции примерно —100 °C. Полимер выделяют воднойтдегазацией при 70—75 0C.
1 Полимер, синтезируемый по этому способу, в технике назы­вают оппанолом.
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Использование систем 
на основе переходных металлов По сравнению с катионными и анионными реакциями поли­меризации процессы в системах с участием переходных металлов^ нашли большее практическое применение.В настоящее время действуют крупнотоннажные производства полиэтилена, полипропилена, полибутадиена, полиизопрена. В полу­промышленном масштабе освоено производство поли-а-бутилена, 4-метилпентена-1 [2]. Эти процессы можно классифицировать по признаку фазового состояния, в котором находятся мономер и поли­мер, на газофазные, жидкофазные в растворе и в суспензии. Главной проблемой и в этих процессах является способ отвода тепла. Обычно в промышленных процессах отвод тепла полимеризации производится с помощью выносных теплообменников или путем испарения с по­следующей конденсацией части мономера и (или) растворителя..Наибольшее распространение для этих процессов получил метод полимеризации в суспензии. При синтезе полиэтилена, полипропи­лена в качестве реакционной среды используют алифатические угле­водороды (бензин и т. п.). Образующийся полимер суспендирован в растворителе. Каталитические системы для таких процессов могут представлять собой либо суспензию, либо раствор. Смешение компо­нентов катализатора проводится или предварительно в специальном аппарате, или непосредственно в реакторе. Температура полимери­зации поддерживается обычно ниже температуры растворения поли­мера (≤110 0C). Схема процесса представлена на рис. VII-8. Реактор с перемешиванием непрерывного или периодического действия — узел полимеризации — составляет относительно небольшую часть установки,- которая включает узел приготовления катализатора,, систему очистки и рециркуляции мономера и растворителя, узлы дезактивации и удаления катализатора, отделения полимера от рас­творителя, сушки и компаундирования.Для уменьшения числа вспомогательных операций и их упро­щения в этом процессе стремятся повышать активность иницииру­ющих систем [31, использовать растворимые комплексы [4], разра­батывать процессы без растворителя [5] в среде жидкого мономера (пропилен) или в газовой фазе (этилен). Такие приемы позволяют исключить операции удаления остатков инициатора и отделения растворителя.В качестве примера приведем основные технологические пара­метры суспензионной полимеризации пропилена [5]. Компонентами инициирующей системы служат TiCl3HR3Al при Al : Ti ⅛≥ 2. Тем­пература реакции 50—80 0C, давление 4—6 кгс/см2. Время пребы­вания реакционной смеси в реакторе непрерывного смешения — несколько часов, в зависимости от конкретных условий. Конверсия (содержание твердой фазы в разбавителе) достигает 20—30% при общей концентрации катализатора 0,5 г/л. Выход полимера 300— 800 г на 1 г. катализатора. Молекулярный вес полимера регули­руют введением агента передачи цепи — водорода. Целевой продукт —
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Разбавитель

Мономер

Разбавитель 1 
на регенерацию 'Рис. VII-8. Схема суспензионной полимеризации:

1 — узел приготовления катализатора; 2 — реактор-полимеризатор; 
■Я — газоотделитель; 4 — фильтр; 5,7 — промежуточная емкость; 6 — •компрессор; 8 — дезактиватор катализатора; 9 — сгуститель суспензии и промыватель; 10 — центрифуга; 11 — сушилка; 12 — циклон.изотактический полипропилен получают путем отделения поли­мера от растворителя, вместе с которым удаляются избыток алкил- алюминия и растворимый атактический полимер. Растворитель после дистилляции и сушки возвращают в цикл. Выделенный полимер обрабатывают метанолом для удаления остатков ката­лизатора и после центрифугирования, промывки водой и сушки направляют на компаундирование (введение антиоксидантов и т. п.) и переработку.

Синтез полиформальдегидаЭтот полимер получают либо путем полимеризации фор­мальдегида, для чего обычно используют анионные инициаторы (амины, фосфины, соли органических кислот и др.), либо путем ка­тионной полимеризации триоксана [6].Основная сложность в первом из этих способов состоит в необ­ходимости чрезвычайно тщательной очистки формальдегида. Для работы требуется мономер со степенью чистоты более 99,95% при содержании воды менее 0,002%. Чаще всего применяют вариант полимеризации в системе газообразный мономер — раствор иници­атора в температурном интервале 20—50 oG. Для повышения термо­стабильности полимера его модифицируют, вводя концевые группы (обычно ацетатные) в полимерные цепи. Для этой операции исполь­зуют уксусный ангидрид при температуре его кипения (139 °C).При синтезе по второму способу (катионная полимеризация триоксана) операции по очистке мономера существенно упрощаются. Одна из причин этого — значительно меньшая гигроскопичность триоксана по сравнению с формальдегидом. Стабилизация поли- 
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мера в этом случае обычно достигается путем сополимеризации три­оксана с такими мономерами, которые приводят к образованию до­статочно устойчивых концевых групп на полимерных цепях. К числу пригодных для этой цели мономеров относятся диоксолан, 1,3-диок- сан, эпихлоргидрин.Принципиальная схема синтеза сополимера триоксана с диоксо­ланом приведена на рис. VII-9.
Синтез поликапролактамаВ промышленных условиях этот синтез проводят путем полимеризации е-капролактама в растворе или расплаве (при 160— 220 0G) под действием щелочных агентов [7]. Наиболее часто при­меняемым инициатором является натриевая соль е-капролактама в^сочетании с ациламидами. В этом случае время превращения моно­мера с выходом до 98% составляет 1—1,5 ч. Схема соответствующего периодического процесса приведена на рис. VII-IO.Первая стадия процесса состоит в осушке расплава мономера в токе инертного газа при пониженном давлении. Далее под действием металлического натрия при 95 — IOOoC получают соль мономера и подготавливают раствор е-ацетилкапролактама в мономере. На­гретые до 135—140 oC растворы указанных агентов переводят в быст­родействующий смеситель, из которого реакционная смесь зали­вается в форму для полимеризации, установленную в термостатиру- ющей камере. После завершения реакции охлажденную форму разнимают и получают готовое изделие.

Рис. VI1-9. Схема синтеза сополимера триоксана с ди­оксоланом:
1 — емкость для концентрированного формалина; 2 — реактор для синтеза триоксана; 3, 5 — ректификационная колонна; 4 — кристаллизатор; в — приемник раствора триоксана; 7 — реактор;
3 — емкость для нейтрализации; 9, п — центрифуга; 10 — авто­клав для термообработки сополимера; 12 — сушилка; 13 — про­межуточная емкость; 14 — экструдер; IS — гранулятор.
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Азот Рис. VII-IOe Схема синтеза полика­пролактама:
1 — реактор-осушитель; 2 — обогреваемый вентиль; 3y 4 — реактор; 5 — дозаторы; 
в — смеситель; 7 — форма; S — термостати- рующая камера.

Другой способ получения поликапролактама — гидролитиче­ская полимеризация, протекающая под действием воды, солей, кислот и других соединений, вызывающих гидролиз лактамного цикла. Процесс проводят по периодической (в автоклавах) или не­прерывной (в колонных аппаратах при атмосферном давлении) схеме. Полимеризация по периодической схеме осуществляется при 240—270 oC и 15—25 кгс/см2 в присутствии 0,5—∙4% воды и 0,08— 0,6% регулятора молекулярного веса. Время реакции 8—12 ч. После завершения процесса полимер выдавливают из автоклава в виде ленты в ванну с водой, а затем дробят. В этих условиях со­держание в полимере низкомолекулярной водорастворимой фракции достигает 9—11%; ее удаляют экстракцией горячей водой, после чего полимер сушат под вакуумом.По непрерывной схеме производства капролактам подают в верх­нюю часть колонного аппарата (высота колонны 5—7 м), куда одновременно вводят катализатор — гексаметиленадипамид (соль АГ). Температура реакции 250—270 °C. Дальнейшие операции аналогичны операциям при периодическом процессе.
Литература!.Литвин О. Б. Основы химии и технологии синтетических каучуков. M., «Химия», 1972. 525 с.; Кирпичников П. А. и др. Химия и техноло­гия СК. Л., «Химия», 19J0. 520 с.2. Кристаллические полиолефины. Ред. Р. Рафф, А. Дак. M., «Химия», 1970, 360 с.3. Eur. Chimie, 1969, v. 8, р. 121.4. Пат. США 2924591, 1960.5. Frank H. Polypropylen N. Y., 1969. 310 р.6. Ениколопян H. C., Вольфсон С. А. Химия и технология поли­формальдегида. M., «Химия», 1968. 279 с.7. Флой д X. Полиамиды. M., «Химия», 1966; Хувинк P., Ставер- ман А. Химия и технология полимеров. Ч. II. M., «Химия», 1967.
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