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ВВЕДЕНИЕ

Процессы анионной полимеризации представляют значительный ин-
терес, так как дают возможность осуществлять синтез полимеров с
ценными свойствами, например, полимеров регулярного строения —
цис- и траис-полиизопрена, изотактического полистирола, изотактиче-
ского и синдиотактического метилметакрилата и др., а также блок-
сополимеров.

Катализаторами анионной полимеризации являются вещества ос-
новного, электронодонорного характера: щелочные металлы и их ами-
ды, различные металлоорганические соединения, комплексные металло-
органические соединения, магнийорганические соединения и др.

Анионная полимеризация очень реакционноспособных мономеров
протекает также под влиянием воды, щелочей, аминов, .карбонатов и
бикарбонатов щелочных металлов.

Настоящий обзор в основном посвящен полимеризации под влия-
нием щелочных металлов и их производных.

Из мономеров наиболее активными в анионной полимеризации яв-
ляются соединения, содержащие электроотрицательные заместители
у углеродного атома при двойной связи: винилиденцианид, нитроэтилен,
нитрил акриловой кислоты, метилакрилат, нитрил метакриловой ки-
слоты, метилметакрилат и др.

Процесс анионной полимеризации протекает по ионному механизму,
по типу реакций кислотно-основного взаимодействия1, причем ката :

лизаторы или соответственно активные центры являются донорами, а
мономеры акцепторами электронов.

Образование растущего активного центра под влиянием анионных
катализаторов (ВХ) протекает согласно реакции:

вх +\z=c<f — в—\z-c<{x./ \ / \
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Образующийся при этом активный центр представляет собой ион
трехвалентного отрицательного углерода—карбанион; в малополяр-
ньтх средах в поле карбаниона всегда присутствует положительный
противоион, образуя с ним ионную пару.

I.ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ ПОД ВЛИЯНИЕМ ВОДЫ, СПИРТОВ, АМИНОВ

Очень активные в анионной полимеризации мономеры — винилиден-
цианид, нитроэтнлен полимеризуются на холоду в присутствии воды,
спиртов и аминов3-4. Предполагаемый механизм полимеризации пред-
ставлен схемой:

Инициирование

ROH + С Н 2 = С (CN)., - R — O - C H 2 - C (CN),

Η

R O — C H — C (CN), -L ROH - R—О—СНо—С (С\),- i-H-O- R
I |
Η Η

Рост цепи R—О—СН 2 —С (CN)2 + ;гСН 2 =С (CN)2 -» R — О — [СНо—С (CN)2]~__ r

Жильбер и сотрудники 5 обнаружили, что полимеризация винилиден-
цианида происходит в присутствии винилизобутилового эфира, причем:
винилалкиловый эфир играет в этом случае роль основания, а винили-
денцианид — кислоты. При совместном присутствии этих двух мономе-
ров одновременно протекала анионная и катионная полимеризация.
Выделялись полимеры двух типов — бензолорастворимый с высоким·
содержанием винилизобутилового эфира, образовавшийся в результа-
те катионной полимеризации, и нерастворимый в бензоле полимер с
высоким содержанием винилиденцианида, образовавшийся по анион-
ному механизму. При прибавлении в систему триэтаноламина подав-
лялась катионная полимеризация и не наблюдалось образование поли-
мера, растворимого в бензоле. При введении в систему пятиокиси фос-
фора ингибировалась анионная полимеризация винилиденцианида.

Полимеризацию нитроэтилена в присутствии пиридина в метилэтил-
кетоне изучали Вофси и Качальский 6 · 7 . Оказалось, что скорость реак-
ции пропорциональна концентрации пиридина и квадрату концентра-
ции мономера. Молекулярный вес почти не менялся с изменением кон-
центрации мономера, что указывает на наличие передачи цепи на;
мономере, и не зависел от концентрации катализатора.

Авторы предполагают следующий механизм инициирования:

< ч ^ f 2 » < 4 > N — C H 2 — C H N O , .

Этому процессу отвечала отрицательная энергия активации -Ν -
—1,5 ккал/моль.

II. ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ В ПРИСУТСТВИИ ЩЕЛОЧНЫХ МЕТАЛЛОВ,
АМИДОВ И ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИИ ЩЕЛОЧНЫХ МЕТАЛЛОВ'

Полимеризацию ненасыщенных соединений под влиянием металли-
ческого натрия наблюдал Каракау 8 на примере стирола еще в 1878 г.
Возможность полимеризации диеновых углеводородов с щелочными ме-
таллами впервые установил Кондаков 9.

В дальнейшем Метьюс 10 и Гаррис п предложили метод полимери-
зации диеновых углеводородов с металлическим натрием. Лебедевым 12

был создан метод получения синтетического каучука из бутадиена, с
применением металлического натрия в качестве катализатора. Остро-
мысленским 13 была установлена возможность полимеризации ненасы-
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щенных соединений под влиянием натрийорганических соединений.
Дальнейшее развитие работ по исследованию закономерностей этих
реакций дало возможность выяснить природу этих процессов.

Л. ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ В ПРИСУТСТВИИ АМИДОВ ЩЕЛОЧНЫХ МЕТАЛЛОВ

В ЖИДКОМ АММИАКЕ

При изучении полимеризации различных мономеров с бутилмагний-
бромидом и трифенилметилнатрием, Биманом 14 было установлено, что
в состав сополимера входят группы, содержащиеся в инициаторе.

Исследования Саундерса и Гаузера 15 и Хиггинсона и Вудинга 16

по полимеризации стирола с амидом калия в жидком аммиаке пока-
зали, что в состав каждой полимерной молекулы входит группа NH2.
Скорость полимеризации стирола была пропорциональна квадрату кон-
центрации мономера и концентрации иона амида. Молекулярный вес
полимеров не зависел от концентрации катализатора и был пропорцио-
нален концентрации стирола. Значения молекулярного веса, определен-
ные вискозиметрическим и криоскопическим методами, хорошо согла-
совывались с значениями молекулярного веса, рассчитанными из ре-
зультатов анализа на содержание азота, исходя из предположения, что
в каждую молекулу полимера входит одна группа NH2. На основании
этих данных был предложен следующий механизм процесса в присут-
ствии амидов щелочных металлов в жидком аммиаке.

Схема 1

NH 2 + CH 2 = CHR ->· N H 2 — C H 2 — C H R (инициирование)

N H 2 — (CH 2 —CHR) n —CHo—CHR — C H 2 = C H R ^

— N H 2 — ( C H , — C H R ) n . : α — C H 2 — C H R (рост цепи)

N H 2 — ( C H 2 — C H R ) n + 1 — CH,—CHR -[- HNH, — N H 2 — ( C H 2 — C H R ) n . 1 — C H , — C H 2 R + N H »

(обрыв цепи).

Как видно из приведенных данных и схемы, обрыв реакционных цепей
происходит в результате отрыва протона от молекулы аммиака с регенера-
цией катализатора — иона амида.

Из данных по температурной зависимости скорости полимеризации сти-
рола и молекулярного веса полистирола оценивалось значение энергии акти-
вации элементарных реакций этого процесса.

Ε = Ei + Ер — Et -;- \'., АЯ (дисс. KNH2) =-- 9 ± 2 ккал,

где Ε — общая энергия активации; £г- — энергия активации инициирования;
Ер — роста; Et — обрыва.

Было найдено, что ΔΗ (дисс. KNH2) = 0 _'_; 2 ккал/моль и Е,, — Et =
= — ( 4 + 1) ккал/моль. Вычитая из значения Ε эти величины, они получили
для энергии активации инициирования Е,- значение 13 + 4 ккал/моль.

С амидами щелочных металлов в жидком аммиаке происходила также
полимеризация акрилонитрила метилметакрилата, метакрилонитрила. Бутадиен
не полимеризовался в этих условиях, что возможно обусловлено малой его
растворимостью в жидком аммиаке.

α-Метилстирол и дифенилэтилен не полимеризовались с амидами
щелочных металлов в жидком аммиаке, но реагировали с ионом ами-
да с образованием соответствующих карбанионов — раствор приобре-
тал красную окраску.

Из приведенных данных следует, что анионная полимеризация в
присутствии протонодонорного растворителя протекает при наличии ре-
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акции обрыва молекулярных цепей. Молекулярный вес полимеров в
таких системах пропорционален концентрации мономера и не зависит
от концентрации катализатора.

Б. ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ В ПРИСУТСТВИИ ЩЕЛОЧНЫХ МЕТАЛЛОВ
И ИХ МЕТАЛЛООРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИИ*

При исследовании продуктов взаимодействия металлоорганичееких
•соединений с ненасыщенными молекулами Циглер и Бер 1 7 пришли к
заключению, что металлоорганическое соединение присоединяется к
двойной связи по схеме:

Х>С=С</ -\~ RjMe -* Ν : -с/

ι ι
Ri Me

где Me — щелочной металл.
Полимеризация рассматривалась или как процесс последовательно-

го вхождения мономера в металлоорганическое соединение по связям
R2—Me путем присоединения R и Me к двойной связи ненасыщенного
•соединения:

\ / \ / \ I I I
)С—С< + >С=С< -> >С—С—С—С— и т. д.7 1 I х / Ч / | 1 I I

Ri Me Rt Me

Было показано, что в результате такого процесса образуется высокомо-
лекулярное металлоорганическое соединение.

Анализируя свои данные и данные работ Шенка2 1, авторы пришли к за-
ключению, что полимеризация в присутствии щелочных металлов протекает
аналогичным образом — первичное металлоорганическое соединение образуется
путем присоединения натрия к ненасыщенной молекуле.

Дальнейшие исследования показали, что полимеризация ненасыщенных
соединений с щелочными металлами и с металлоорганическими соединениями
щелочных металлов в полярных растворителях протекает по анионному ме-
ханизму, т. е. активный центр в этих условиях представляет собой ионную

пару RMe, или свободный карбанион.
Элементарные реакции такого процесса на примере натрийорганического

катализатора приведены в схеме 2.

Схема 2

NaRl + CH2=CHR -* Rt—CH2—CHNa (инициирование)

R

Ri—(CHa—CHR)^—CH·.—CHRNa-|-CH3=CHR -» R! — (CH2—CHR)n + 1 — CH2—CHRNa

R R R
(рост цепи)

R i - (CH 2 -CHR) n ; i - C H 2 - C H N a -f H2O -» R,— (CH 2 -CHR) n + 1 —CH 2 -CH 2 R + NaOH

R
(обрыв цепи)

Обрыв цепей имеет место в присутствии протонодонорных соединений
или молекул типа RX (где Х=С1, Вг, J, ОН и др.). Возможны также
реакции переноса цепи:

* Методы синтеза и свойства этих соединений описаны в ряде монографий 18.19.20.
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CH,=CHR

Rr—CH2—CH ^ w C H = C H R + CH3—CHNa (передача на мономере)

R R

'CH2-CHNa + HR' - R 1-CH 2-CH-~~~-^CH,-CH 2R -f NaR'
I I
R R •

(передача на растворителе).

Из приведенной схемы видно, что строение активного растущего
центра мало отличается от строения исходного металлоорганического
соединения. Меняется лишь строение органического радикала, связан-
ного с металлом. В зависимости от природы радикала исходного ме-
таллоорганического соединения скорость инициирования может быть
меньше, равна или больше скорости роста цепи. Например, при по-
лимеризации стирола в присутствии трифенилметилнатрия скорость
инициирования меньше скорости роста цепи 2 2 · 2 3 , так как при реакции
инициирования осуществляется переход от более стабильного к менее
стабильному карбаниону.

Влияние строения радикала в натрийорганическом соединении на его
инициирующую способность изучали Вудинг и Хиггинсон v. Было по-
казано, что инициирующая способность изученных металлоорганических
соединений в большинстве случаев возрастала с ростом основности ра-
дикала.

Интересной особенностью полимеризации с металлоорганическими
катализаторами является то, что в определенных условиях рост моле-
кулярной цепи можно продолжать до полного исчерпывания мономера
в системе. Этот тип полимеризации без обрыва молекулярных цепей
можно осуществлять при отсутствии обрывающих цепь примесей, в
растворителях с низкой протонодонорной способностью, вследствие
относительно низкого значения скорости реакции передачи цепи для
ряда мономеров (по сравнению со скоростью роста цепи). В таких
системах молекулярный вес полимеров возрастает во времени и можно
получить очень высокомолекулярные металлоорганические соединения со
щелочным металлом в виде концевой группы, обладающие сравнитель-
ной монодисперсностью24·25.

Молекулярный вес определяется соотношением М/с, где Μ —• коли-
чество заполимеризовавшегося мономера в г, с — количество молей
катализатора.

Если при исчерпывании одного мономера ввести другой, то можно
получить так называемые блок-сополимеры. Такая особенность метал-
лоорганических соединений образовывать так называемые «живущие»
полимеры известна при полимеризации ряда мономеров с литийалки-
лами 2 6 - 2 7 · 2 8 , а также при полимеризации ненасыщенных соединений
з присутствии натрийорганических соединений 29.

Поль, Ли π мин и Вейсман30 показали, что металлический натрий с
ароматическими углеводородами дает окрашенные растворимые ком-
плексы состава 1:1, которые состоят из отрицательного ароматическо-

+
го углеводородного иона и иона Na.

Отрицательный углеводородный ион таких соединений действует как
передатчик электрона.

Шварц и сотрудники 2 9 · 3 1 исследовали полимеризацию различных
мономеров в присутствии комплексов α-натрия с нафталином в тетра-
гидрофуране.
"V Успехи химии, № 5
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Предполагается, что в присутствии ненасыщенных соединений с со-
пряженными связями электрон переходит от нафталина к ненасыщен-
ному соединению с образованием ионо-радикала · СН2 — CHR.

При низких температурах они быстро димеризуются — радикалы
рекомбинируются и в системе появляется растущий бианион. Если по-
лимеризацию проводить в чистых условиях (в отсутствие влаги, кис-
лорода), то процесс протекает до исчерпывания мономера. Было по-
казано, что молекулярный вес образующихся полимеров равен коли-
честву мономера, деленному на половину количества молей катализатора
(2 молекулы катализатора расходуются на образование одной молеку-

лярной цепи). Такую зависимость для молекулярного веса наблюдали
Шварц и сотрудники при полимеризации стирола 24, бутадиена и изопре-
на 31 с натрий-нафталиновым комплексом в тетрагидрофуране. Этим ме-
тодом были получены блок-сополимеры путем последовательного введе-
ния различных мономеров и исчерпывающей полимеризации каждого
компонента.

Кинетика полимеризации в присутствии щелочных металлов мало
изучена.

Первые исследования кинетики анионной полимеризации были про-
ведены Абкиным и Медведевым 3 2 на примере газофазной полимеризации
бутадиена с металлическим натрием. Исходя из полученных данных ав-
торы пришли к заключению, что эта реакция является цепным катали-
тическим процессом. Скорость полимеризации бутадиена возрастала
по мере растворения натрия — перехода его в натрийорганическое со-
единение. С исчерпыванием металлического натрия процесс становился
стационарным и скорость реакции зависела от процесса диффузии мо-
номера в полимер, причем при замораживании и размораживании сис-
темы, а также при последовательной откачке и введении бутадиена
скорость сохраняла постоянное значение; это указывает на то, что в
этих условиях преобладающее значение имел анионный процесс. Энер-
гия активации полимеризации бутадиена в присутствии металлического
натрия по данным авторов составляла 12 500 ккал/моль.

Вследствие очень высоких скоростей полимеризации мономеров с
натрий- и калийорганическими соединениями в присутствии полярных
добавок (эфир, амин) исследование кинетики этих процессов затруд-
нено. Мамонтовой, Абкину и Медведеву33 удалось исследовать кинетику
полимеризации бутадиена в эфирном растворе с α-кумил-калием при
проведении рекации при низких концентрациях бутадиена (дозировка
из газовой фазы). Энергия активации этого процесса 7500 ккал/моль.

Кинетические исследования полимеризации α-метилстирола с натрий-
нафталиновым комплексом в растворе тетрагидрофурана проводили
Восфолд и Биуотер 3 4. Скорость этого процесса была относительно
низкой вследствие малой реакционной способности α-метилстирола в
анионной полимеризации. Исследования проводились в области тем-
ператур ниже 0°, так как при более высокой температуре в значитель-
ной степени происходит деполимеризация полимера α-метилстирола.
Авторы предварительно изучали равновесие мономер — полимер (Р +
+М;±Р/ +1) и этой системе при различных температурах и оценили
тепловой эффект и изменение энтропии для этой реакции 3 5: Δ # =
= 8 ккал/моль, AS = —26,34 кал/моль/град. Ими было показано, что
реакция деполимеризации имеет существенное значение лишь при тем-
пературах выше •—50°. При •—80° реакция деполимеризации не наблю-
далась и молекулярный вес полимера определялся соотношением:
Μ=№/0,5 с. Скорость реакции в области температур выше —50° опи-
сывалась выражением:

dM
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где с — концентрации натрий-нафталинового комплекса, Μ — концен-
трация мономера в момент t; Мр — равновесная концентрация мономе-
ра при данной температуре.

Из исследования температурной зависимости оценивалась кажущая-
ся энергия активации этого процесса ~2—3 ккал/моль.

Полимеризация в присутствии литийорганических соединений очень
своеобразна. Этому типу полимеризации посвящена отдельная глава.

III. ОСОБЕННОСТИ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ В ПРИСУТСТВИИ МЕТАЛЛИЧЕСКОГО'

лития и ЛИТИЙОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИИ

Интересной особенностью полимеризации мономеров под действием,
органических соединений щелочных металлов является зависимость
строения полимерной цепи и соответственно свойств, получающихся
полимеров от природы выбранного катализатора и среды.

Якубчик 3 6 и Коротков 3 7 с сотрудниками на примере полимеризации
бутадиена показали, что доля 1,2 структур увеличивается при замене
литийалкильных катализаторов натрий- и калийалкильными.

Пиотровский 3 8 и Коротков 3 7 установили, что в присутствии литий-
алкила доля 1,2 структур в полибутадиене возрастает при переходе
от углеводородных растворителей к эфиру и диоксану. Кропачев, Дол-
гоплоск и Николаев 3 9 · 4 0 показали, что аналогичное влияние на струк-
туру цепи при полимеризации бутадиена с литийорганическими соеди-
нениями в углеводородных средах оказывают небольшие добавки кис-
лорода, спиртов, фенола и диалкилсульфидов.

Тобольский и Роджерс41 установили, что строение цепи полиизо-
прена при полимеризации его с алкилами и арилами щелочных метал-
лов меняется с изменением природы металла и растворителя и не за-
висит от строения радикала, связанного с щелочным металлом.
В табл. 1 приведены некоторые данные, полученные Тобольским и Род-
жерсом.

ТАБЛИЦА 1

Зависимость строения полиизопрена от условий полимеризации

Катализатор

л-Бутиллитий
Литий
Фенилнатрий
Бензилкалий
Литий
я-Бутиллитий

Фенилнатрий
Натрий
Бензилкалий

Растворитель

л-гептан

триэтил^чин
тетрагидрофу-

ран

/о1.2

0
0
8

10
3

16
13
15
17

%3,4

7
6

45
38
45

54
49
51
40

93
94

0
О
О

0
0
0

о

транс

О
О

47
52
52

30
38
34
43

Коротков с сотрудниками37 обнаружили, что состав сополимеров
в системе бутадиен — стирол также зависит от природы щелочного
металла и среды.

Аналогичную зависимость состава сополимеров от условий поли-
меризации наблюдали Тобольский, Келей, Одрискол и Роджерс 4 2 · 4 3

при сополимеризации изопрена со стиролом и Спирин, Гантмахер
и Медведев28 при сополимеризации стирола с сс-металетиролом и
изопрена с бутадиеном.

Соответствующие данные приведены в табл. 2
Вельхом26 и Спириным, Гантмахер и Медведевым28 было пока-

зано, что скорость полимеризации стирола в присутствии литийалки-
лов в ароматических растворителях в области концентраций катали--
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затора меньших 0,02 моля/л пропорциональна концентрации мономера
и катализатора. Молекулярный вес полимеров возрастает с ростом
глубины полимеризации («живущие» полимеры) м определяется
соотношением М/С, где Μ—-количество мономера в г, а С — коли-
чество молей катализатора. При концентрациях >0,02 моль/л скорость
не зависит от концентрации литийалкила, что объясняется наличием
ассоциации молекул катализатора4 4·4 5 в этой области концентраций.

ТАБЛИЦА 2

Зависимость состава сополимеров от условий полимеризации

Стирол
То же

»
»
»
.»

»
Изопрен
То же

Бутадиен
То же

Изопрен
»

а-метилстирол
То же

»
Бутадиен
То же

»

Катализатор

п-бутиллитий
То же
п-бутилнатрий
л-бутиллитий
То же
Этиллитий
То же
Трифенилметил-

натрий
Этиллитий
То же
Трифенилметил-

натрий

Растворитель

Гептан
Гептан -f- эфир
Бензол
Бензол
Тетрагидрофуран
Бензол
Триэтиламин

Бензол + эфир
Бензол
Бензол + триэтил-

амин
Бензол + эфир

Исх.
состав,
МОЛ. °,'а

<v°

50
50
50
50
50
16,1
16,7

16,7
50
50

50

Состав
сополи-

мера,
мол. %

М,

5
40
45
14
72,4
79,6
96,45

94,7
24,8
14,4

13

* Мх и Мг — сополимеризующиеся мономеры.

Интересно отметить, что Коротковым, Чесноковой и Трухмано-
вой4 6 при полимеризации изопрена в аналогичных условиях было
показано, что скорость реакции не зависит от концентрации литий-
алкила при значительно более низких его концентрациях, что воз-
можно, обусловлено образованием более прочных ассоциатор в этой
системе. Образование «живущих» полимеров изопрена « бутадиена27

наблюдали Короткое и сотрудники при полимеризации этих мономе-
ров с бутиллитием.

Возрастание молекулярного веса с глубиной полимеризации имело
место в системе метилметакрилат — бутиллитий при низких темпера-
турах47.

Из данных по кинетике полимеризации стирола следует, что после
небольшого начального периода скорость полимеризации равна
скорости роста цепи 2 6 · 2 8 .

Энергия активации роста цепи при полимеризации стирола
-с лнтийалкилами в углеводородной среде по данным Вельха25

и Спирина, Гантмахер, Медведева28 была 17 и 16 ккал/моль, а пред-
экспоненты 1011 и 5,10й л/моль · сек соответственно. В присутствии
добавок диэтилового эфира, тетрагадрофурана, триэтиламина ско-
рость полимеризации резко возрастает. При этом наиболее резкое
возрастание скорости наблюдается в присутствии тетрагидрофурана.
Однако при проведении полимеризации в одинаковых условиях, ско-
рость полимеризации в присутствии литийалкилов значительно ниже,
чем для натрийалкилов.

Коротко/в37 и Одрискол с Тобольским 48, на основании полученных
результатов, пришли к заключению, что одна молекула литийэтила
связана координационно с двумя молекулами эфира или тетрагидро-
фурана. В присутствии эфира скорость возрастала с ростом концент-
рации эфира даже при наличии очень большого избытка эфира по
сравнению с катализатором37.
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Согласно данным Спирина, Гантмахер и Медведева28, в присут-
ствии триэтиламина скорость полимеризации стирола при соотношение
триэтиламина к катализатору >20 не зависит от концентрации амина.

Было показано, что в этих условиях молекулярный вес также
определяется соотношением М/С, а энергия активации и предэкспо-
нента равны соответственно 13,6 кшл/моль и 6,2 · 1010 л/моль · сек.

Из сравнения данных по полимеризации стирола в присутствии
триэтиламина и без него следует, что возрастание скорости в при-
сутствии амина обусловлено снижением энергии активации.

В присутствии литийалкила28, как и с натрий-нафталиновым"
комплексом35 наблюдалась полимеризация α-метилстирола. Вслед-
ствие относительно низкого значения предельной температуры поли-
меризации для этого мономера, значительных выходов полимера
α-метилстирола можно достигнуть лишь путем снижения температу-
ры полимеризации и повышения концентрации мономера49.

Интересно отметить, что в то время, как добавки бутадиена сни-
жали 3 7 · 5 0 скорость полимеризации стирола и изопрена в углеводо-
родных растворителях, добавление α-метилстирола к стиролу прак-
тически не влияло на скорость процесса 28.

Из приведенных выше данных следует, что строение полимерной
цепи при раздельной полимеризации диенов и совместной полимери-
зации некоторых мономеров в присутствии литийалкила резко·
отличается от строения цепи в присутствии Na- и К-органических
соединений в полярных растворителях.

Короткое и Тобольский указывали, что наблюдаемый эффект
обусловен различной полярностью связи Me — R в вышеуказанных
металлоорганических соединениях.

Марк5 1 считает, что при полимеризации с литийорганичеекими
соединениями конец растущей цепи является ионным квадруполем:

R, — СН2—СН—~W4

который образует комплекс с мономером и регулирует присоединение
мономера к растущей цепи.

В работе Спирина, Гантмахер и Медведева28 предложена следую-
щая трактовка природы влияния щелочного металла на строение
полимерной цепи.

При типично анионном механизме (например, NaR в среде эфира)
рост цепи определяется взаимодействием мономера с карбанионом
и реакционная способность мономера определяется только его электро-
ноакцепторными свойствами. В ряду LiR, NaR, KR наименее полярной
является связь LiR. Авторы предполагают, что в присутствии LiR
взаимодействие мономера с катализатором определяется как электро-
нодонорными свойствами группы R, так и электроноакцепторными
свойствами литиевой компоненты катализатора. Участие литиевой
компоненты в реакции роста цепи может протекать путем образования
π-комплексов с мономерами, поляризующими связь LiR. (Из-за отно-
сительно слабых электроноакцепторных свойств литиевой компоненты
катализатора 37, лишь небольшая доля катализатора связана в π-комп-
лексы с мономером). Реакция роста цепи при этом протекает соглас-
но схеме:

->- M:LiMnR
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Авторы считают также возможной и одностадийную реакцию роста
цепи, протекающую при одновременном взаимодействии молекулы
мономера с литиевой и карбанионной компонентой катализатора.
В этом случае переходное состояние представляет собой 4-членный
цикл при полимеризации олефинов и 6-членный цикл при полимериза-
ции диенов.

Как следует из данных Людвиг, Гантмахер и Медведева52 по кине-
тике катионной полимеризации, способность мономеров к взаимодей-
ствию с акцепторами электронов возрастает с ростом плотности
электронного облака на двойной связи: а-метилстирол>изопрен>
>бутадиен>стирол.

Так как с катализатором LiR реакция роста цепи определяется
взаимодействием мономера не только с карбанионной, но и с литиевой
компонентой катализатора (акцептор электронов), состав сополимеров
в присутствии LiR должен быть иным, чем при типичном карбанион-
ном механизме, где реакция роста цепи определяется только взаимо-
действием мономера с карбанионом.

Особенно резко этот эффект наблюдается для мономерных пар,
в которых одним из компонентов является соединение с двумя сопря-
женными двойными связями, из которых одна преимущественно
взаимодействует с литиевой, а вторая—с карбанионной компонентой
катализатора.

Спирин, Гантмахер и Медведев28, указывают, что для получения
данных об относительной реакционной способности мономеров при
типично анионном механизме полимеризации, необходимо исследовать
совместную полимеризацию с «атрий-, калий- или литийорганическими
соединениями в присутствии добавок с сильными электронодонорными
свойствами.

Приведенная трактовка дает возможность авторам объяснить причи-
ны преобладания ^«с-формы в полиизопрене, полученном полимериза-
цией с литийорганическими соединениями в углеводородной среде.

Интересно отметить, что при полимеризации изопрена по радикаль-
ному53, катионному5 3·5 4 механизмам получается полиизопрен с пре-
обладанием 1,4-транс-структуры; в условиях, типичных для анионного
механизма (NaR + эфир) 41, получается полиизопрен с преобладанием
3,4- и 1,4-гранс-формы присоединения. Можно думать, что при образо-
вании 1,4-присоединения транс-структуре соответствует меньшая энер-
гия активации по сравнению с цис-формой во всех трех механизмах *.

В пользу такого предположения говорят данные по радикальной
полимеризации изопрена53, согласно которым доля г{ыс-структуры воз-
растает с ростом температуры.

В присутствии LiR двойная связь 1—2-изопрена, обладающая
большей электронной плотностью, будет преимущественно реагировать
с литиевой компонентой катализатора, а карбанионная компонента R
будет взаимодействовать с четвертым углеродным атомом молекулы
изопрена, вследствие чего из пространственного расположения наибо-
лее благоприятной будет цис-форма присоединения.

СНз
\ S 3

\\]ί\ fcH2

ill—ft

* То обстоятельство, что при трех различных механизмах полимеризации 1,4-
7у;анс-присоединению отвечает, по-видимому, меньшая энергия актизацни, вероятно,
связано с тем, что этой структуре соответствует больший тепловой эффект и, следо-
вательно, в согласии с правилом Поляни 55, меньшая энергия активации.
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Аналогичный механизм получения полиизопрена с преобладанием
1,4-г{«с-формы присоединения был предложен Гэйлардом и Марком 5 4

для полимеризации изопрена с литием и литийорганическими соеди-
нениями в углеводородной среде. Авторы предполагают, что для полу-
чения 1,4-цыс-полиизопрена необходимо проведение процесса в гетеро-
генных УСЛОВИЯХ.

Можно думать, что и при полимеризации с комбинированными
катализаторами типа Циглера — Натта полимеризация протекает не
по типично анионному механизму, и молекула мономера взаимодей-
ствует одновременно с двумя компонентами комплексного катализа-
тора, что приводит к избирательной ориентации мономеров, обуслав-
ливающей стереоспецифичную полимеризацию.

IV. ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ В ПРИСУТСТВИИ «АЛФИНОВЫХ» КАТАЛИЗАТОРОВ

Мортон с сотрудниками56, исследуя полимеризацию мономеров
с алкилами и арилами щелочных металлов, обнаружили, что комби-
нированный катализатор, состоящий из натрийалкшла, алкоголятов
натрия и солей натрия, обладает высокой активностью в полимериза-
ции бутадиена и других ненасыщенных молекул.

Особенно интересные результаты были получены с аллилнатрием,
ассоциированным с изопропилатом и хлоридом натрия — так называе-
мым алфиновым * катализатором, нерастворимым в углеводородах и
применяемым в виде дисперсии в углеводородных средах.

Было 'показано, что в таких системах полимеризация протекает
лишь на поверхности катализатора — гомогенный раствор является
неактивным.

При замене аллилнатрия алфиновым катализатором резко
(~ в 50—60 раз) возрастала скорость полимеризации бутадиена и
молекулярный вес образующегося 'полимера (вместо 100 000—7 000 000).
При этом понижалось (от 60 до 20%) количество внешних двойных
связей и получался полибутадиен с преобладанием 1,4-гранс-формы
присоединения.

Аналогичное, но менее резкое возрастание скорости и молекуляр-
ного веса наблюдалось при переходе от натрийалкилов к алфиновому
катализатору при полимеризации стирола5 7; меньший эффект наблю-
дался при полимеризации изопрена.

В одной из последних работ Мортопом и Уордом58 было показано,
что при полимеризации бутадиена с амилнатрием добавки триэтил-
амина и едкого натрия также вызывали резкое возрастание 1,4-транс-
формы присоединения (от 23 до 64%).

Вильямсом и сотрудниками5 9·6 0 при исследовании полимеризации
стирола в присутствии алфинового катализатора было установлено,
что получающийся полистирол обладает регулярной структурой и при
нагревании в ряде растворителей переходит в высококристалличеокий
полимер.

При проведении процесса с алфиновым катализатором в полярных
растворителях — диэтиловом эфире, диоксане, пиридине возрастала
скорость полимеризации и получался аморфный полистирол нерегуляр-
ного строения. Катализатор дезактивировался при длительном сопри-
косновении ic эфиром.

Авторы предполагают, что изменение структуры полистирола и
рост активности катализатора в присутствии полярных растворителей

* Название «алфиновый» возникло в первой стадии исследования, когда предпо-
лагалось, что только два компонента — алкоголяты натрия и влефины были необходи-
мы для создания этого катализатора. Дальнейшие исследования показали, что третий
компонент—неорганическая соль является необходимой составной частью катализа-
тора.
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обусловлено образованием комплексов молекул растворителя с ионами
натрия на поверхности катализатора, ускоряющих полимеризацию
и препятствующих избирательной ориентации мономера.

В настоящее время имеется очень мало количественных данных по
исследованию механизма полимеризации в присутствии алфиновых
катализаторов.

Мортон61 предполагает, что полимеризация в присутствии алфи-
новых катализаторов протекает путем адсорбции реагирующих
веществ на ионном агрегате с координацией и активацией мономерной
молекулы на поверхности и дальнейшим ее взаимодействием с лока-
лизованным на поверхности анионом. При изучении влияния физиче-
ских параметров компонентов, оказывающих влияние на поверхностные
свойства катализатора, было показано62, что природа щелочного
металла и аниона неорганической соли оказывает существенное влия-
ние на активность катализатора. Было установлено, что из неоргани-
ческих солей щелочных металлов активными являются соли, в кото-
рых расстояние г, равное сумме ионных радиусов, больше 2,75 А.
Так, NaCl (г = 2,81 А) может быть заменен КС1 (г = 3,14 А), но замена
его на LiCl (r=2,57 А) сильно снижает активность катализатора. При
замене хлористого лития йодистым литием (г =3,02 А) катализатор
обладал значительной активностью.

В механизме действия алфинового катализатора еще очень много
неясного. Однако природа катализатора и наблюдавшиеся закономер-
ности говорят в пользу анионного механизма полимеризации в этих
системах.

Короткое37 при исследовании совместной полимеризации ряда
мономерных пар с алфиновыми катализаторами показал, что состав
полученных сополимеров близок к составу, характерному для анион-
ной полимеризации. Наблюдаемый ряд активностей мономеров при
их раздельной алфиновой полимеризации — бутадиен > стирол >
> изопрен симбатен ряду реакционной способности этих мономеров,
по данным совместной полимеризации в присутствии алфиновых 3 7

и анионных катализаторов (см. гл. VII). Специфичные особенности
алфиновой полимеризации по сравнению с полимеризацией с алкила-
ми и арилами щелочных металлов в углеводородных растворителях
могут быть объяснены следующими факторами: 1) наличием полярных
добавок (изопропилат натрия, хлористый натрий), поляризующих
связь Na—R и тем самым резко ускоряющих полимеризацию, и
2) нерастворимостью ионного ассоциированного агрегата катализатора
в углеводородном растворителе, обуславливающего избирательную
ориентацию мономера на поверхности катализатора.

Следует отметить, что как указывалось выше (гл. II), при полиме-
ризации мономеров в присутствии алкилов натрия с полярными добав-
ками также наблюдались очень высокие скорости полимеризации.

Высокие молекулярные веса алфиновых полимеров связаны, по-ви-
димому, с особенностью анионных полимеров образовывать так на-
зываемые «живущие» полимеры (см. гл. II), что при наличии высоких
скоростей, обусловленных полярными добавками, и при -малом количе-
стве активных центров (работают только ассоциаты на поверхности)
может быть причиной образования очень высокомолекулярных про-
дуктов за небольшой промежуток времени полимеризации.

V. СОВМЕСТНОЕ ПРОТЕКАНИЕ АНИОННОЙ И РАДИКАЛЬНОЙ
ПОЛИМЕРИЗАЦИИ В ПРИСУТСТВИИ ЩЕЛОЧНЫХ МЕТАЛЛОВ

Как было показано в ряде исследований, не всегда образование
ионорадикала при взаимодействии щелочного металла с ненасыщенной
молекулой приводит только к анионной полимеризации. В ряде случаев
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преобладает конкурирующая радикальная полимеризация, а иногда
наблюдается одновременное протекание того и другого процесса.

Овербергер, Пирс и Мэйс 6 3 обнаружили, что скорость полимери-
зации метакрилонитрила с Li в жидком аммиаке значительно больше
скорости его полимеризации с амидом Li. Закономерности этого
процесса также иные. Так, например, в присутствии амида Li моле-
кулярный вес не зависит от концентрации катализатора, при полиме-
ризации с Li молекулярный вес падал с ростом концентрации катали-
затора.

Авторы предполагают, что при взаимодействии лития с мономером
образуется ионорадикал

Li +CH2=CHR - · СН2—CHRLi.

Сравнивая скорости полимеризации двух систем с литием и амидом
лития, авторы пришли к заключению, что при взаимодействии лития
с метакрилонит-рилом в жидком аммиаке преобладает радикальная
полимеризация. Данные по зависимости молекулярного веса от кон-
центрации катализатора также говорят в пользу радикального меха-
низма в этой системе. О'Дрискол, Будро и Тобольский 6 1 · 6 5 при иссле-
довании сополимеризации стирола с метилметакрилатом в присутствии
металлического лития, анализируя составы и свойства сополимеров,
также пришли к заключению о наличии двух конкурирующих процес-
сов — радикального и анионного.

Было показано, что с понижением температуры анионная полиме-
ризация преобладает, в другом случае это обусловлено более резкой
зависимостью скорости радикальной полимеризации от температуры.

При полимеризации изопрена в углеводородной среде с дисперсией
лития, по-видимому, преимущественно протекает анионная полимери-
зация с образовавшимися литийорганическими соединениями и доля
радикальной полимеризации мала, так как в этих условиях получает-
ся полиизопрен с преобладанием 1,4-г{«с-структуры (96%) 6 6 (см..
гл. III).

Хирота, Кувота и Моригаки6 7 при исследовании полимеризации:
стирола в присутствии металлического натрия обнаружили методом
парамагнитного резонанса радикалы <в иссследованной системе. Авторы:
считают, что тут образуется ионорадикал

• СН2—СН- Na

R

и, наряду с анионной, протекает и радикальная полимеризация.
При переходе к полярным растворителям или в присутствии моно-

меров, содержащих полярные группы с металлическим натрием,
наблюдается только анионная полимеризация. Так, например, было
показано, что сополимеры стирола с метилметакрилатом, полученные
с металлическим натрием и трифенилметилнатрием, имеют одинаковые
составы 68.

Спирин, Гантмахер и Медведев2 3 при совместной полимеризации
стирола с р-хлорстиролом с различными металлоорганическими соеди-
нениями также наблюдали наличие двух конкурирующих реакций —
анионной и радикальной полимеризации. Радикалы в этой системе
образовывались при взаимодействии металлоорганического соединения
с р-хлорстиролом по реакции типа Вюрца:

>_С1-г MeR -* - ~ ^ ^ / N.+MeCl-f-R-

В зависимости от условий проведения процесса преобладала
радикальная или анионная полимеризация. В присутствии литийэтила
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в углеводородной среде имела место преимущественно радикальная
полимеризация. С литий- и натрийорганическими соединениями в при-
сутствии триэтиламина преобладала анионная полимеризация.

Из данных /по кинетике полимеризации стирола с литийэтилом
следует, что после небольшого начального периода все молекулы
литийэтила трансформируются в металлоорганичесжие соединения
лития с полистиролом, представляющие собой растущие активные
центры. В отсутствие обрывающих цепь примесей эти соединения
представляют собой «живущие» полимеры.

В присутствии р-хлорстирола взаимодействие его с литиевым соеди-
нением приводит к обрыву цепи и образованию свободных радикалов.
Вследствие относительно малой подвижности атома хлора в бензоль-
ном кольце эта реакция протекает во времени. При этом число
радикалов, образованных в системе от 'начала реакции до полногс
разложения катализатора, равно удвоенному числу начальных актив-
ных центров — карбанионов, образованных из литийэтила.

Данные по скоростям роста цепи при полимеризации стирола по
радикальному механизму и с катализатором литийэтилом при 30°
приведены в табл. 3.

ТАБЛИЦА 3

Константы скоростей роста цепи при полимери-
зации стирола: по радикальному механизму и

с катализатором литийэтилом

Катализатор

Перекись
бензоила

Литийэтил
Литийэтил

Растворитель

Толуол
Толуол + три-

этиламин

Скорость
роста
цепи

мол/л- сек

53
0,131

8,5

Ссылки
на лите-
ратуру

69
28
28

Из данных табл. 3 видно, что скорость роста цепи при радикальной
полимеризации стирола выше, чем при его полимеризации с литий-
этилом даже в среде амина.

Из данных совместной полимеризации следует, что скорости роста
цепи при радикальной полимеризации стирола и р-хлорстирола близ-
ки 70, при полимеризации с литийэтилом в среде амина относительная
реакционность р-хлорстирола в 6 раз выше, чем для стирола 23. Из сопо-
ставления этих данных с данными табл. 3 следует, что скорости роста
цепи для ρ-хлорстирола при радикальной полимеризации и в присут-
ствии литийэтила с амином близки. Тем не менее при сополимеризации
р-хлорстирола со стиролом с литийэтилом в присутствии амина пре-
обладала анионная полимеризация, что обусловлено, очевидно, значи-
тельно большей продолжительностью жизни анионного активного
центра по сравнению с радикальным. При полимеризации с литий-
этилом в углеводородной среде, несмотря на меньшую продолжитель-
ность жиэни радикального активного центра, радикальная полимери-
зация преобладала, так как в этих условиях скорость роста цепи по
анионному механизму в 400 раз ниже, чем по радикальному меха-
низму.

VI. ПОЛУЧЕНИЕ ПОЛИМЕРОВ РЕГУЛЯРНОГО СТРОЕНИЯ МЕТОДАМИ
АНИОННОЙ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ

За последние годы значительное распространение получили работы
по синтезу полимеров регулярного строения, так называемых изотак-
тических и синдиотактических полимеров.
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Кристаллические полимеры, соответствующие изотактическим и
синдиотактическим структурам полимерной цепи, обычно резко отли-
чаются по физико-механическим свойствам от соответствующих атак-
тических аморфных полимеров.

Для полимеров диенового ряда в связи с наличием двойных свя-
зей в каждом звене, кроме этих типов полимеров регулярного строе-
ния, возможны еще цис- и грсшс-изомеры структуры 1,4, обусловлен-
ные различным расположением I и IV углеродного атома мономерного
звена по отношению к двойной связи.

В связи с развитием работ по получению стереорегулярных поли-
меров с комбинированными катализаторами Циглера — Натта, вслед-
ствие нерастворимости катализатора в обычно применяемых углево-
дородных растворителях, получило довольно широкое распространение
представление о том, что стереоспецифичная полимеризация может
протекать только при наличии ориентирующей поверхности, в гетеро-
генных системах. Однако рядом исследователей было показано, что
изотактические и синдиотактические полимеры могут быть получены
также и в гомогенных условиях и не только методами ионной, но
и радикальной71 полимеризации.

Следует указать, что еще в 1944 г. Хюггинс72 отметил, что при
гомогенной полимеризации виниловых мономеров при актах роста
цепи можно ожидать наличия различного типа 'присоединений моно-
меров, отличающихся расположением заместителей Η и R по отноше-
нию к плоскости С—С-связей главной цепи: при этом, варьируя
условия полимеризации, можно осуществить преобладание одного
из возможшлх расположений.

Фокс и Гаррет 71, а также Коллеман 7 3 предложили статистический
анализ условий образования полимеров той или иной структуры.
В основу рассмотрения принято положение о том, что любой полимер
представляет собой сополимер, состоящий из изотактичееких и синдио-
тактических группировок. Авторы исходили из того, что различным
типам присоединения изотактическому и синдиотактическому может
отвечать различная энергия активации и различная энтропия актива-
ции. Из статистического анализа авторы получили соотношение,
характеризующее вероятность изотактичеокого или соответственно
синдиотактического построения цепи как функцию разниц энергий
активации и энтропии активации этих структур. Из полученных соот-
ношений, зная величины этих разниц, можно оценить в какой области
температур возможно преобладание той «ли иной структуры полимер-
ной цепи.

Таким образом, и это общее рассмотрение и 'Непосредственные
экспериментальные данные указывают на то, что стереорегулярные
полимеры могут быть получены не только в гетерогенных, но и в го-
могенных условиях.

При проведении анионной полимеризации полимеры регулярного
строения были получены как в гетерогенных системах, так и в гомо-
генной среде. Как уже упоминалось, с литийалкилами в углеводород-
ном растворителе был получен полииозопрен с преимущественным
содержанием 1,4-цас-формы присоединения. Методом анионной поли-
меризации были также получены изотактический и синдиотактический
полиметилметакрилат, изотактический полистирол.

Так, Фоксом и сотрудниками74 было показано, что при гомогенной
полимеризации метилметакрилата с органическими соединениями
лития в толуоле при низких температурах получается изотактический
полиметилметакрилат, что обусловлено ориентирующим влиянием ли-
тиевой компоненты катализатора на реакцию роста цепи. В аналогич-
ных условиях были получены изотактические полиизопропил- и поли-
циклогексилакрилаты75.
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В присутствии полярного растворителя 1,2-диметоксиэтана обра-
зуется синдиотактический полиметилметакрилат. Структура этих поли-
меров была установлена Страупом и Гюджем76.

Миллер с сотрудниками получили высококриеталличный поли-
третбутилакрилат при полимеризации его с дисперсией лития7 7

и кристаллический полиметилметакрилат при проведении полимериза-
ции в присутствии реактива Гриньяра78. Варьируя условия полиме-
ризации авторы также получили изотактичеекий и синдиотактический
полиметилметакрилат.

Кристаллический полистирол был получен с калий-79 и натрий-
органическими 8 0 соединениями в гексане, а также с алфиновым ката-
лизатором 59> 60, т. е. в системах, где катализатор находился во взве-
шенном состоянии.

Таким образом, при анионной полимеризации полимеры регуляр-
ного строения в гомогенных условиях были получены только в при-
сутствии литийорганических соединений, что обусловлено ориентирую-
щим влиянием литиевой компоненты, участвующей, наряду с карб-
анионной компонентой катализатора, в актах роста цепи *.

VII. СОВМЕСТНАЯ АНИОННАЯ ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ

Совместная полимеризация широко применяется для синтеза по-
лимеров с ценными свойствами.

Помимо прикладного значения, этот метод дает ценную информа-
цию об относительной реакционной способности мономеров и соответ-

ственно о природе актив-
ТАБЛИЦА 4 у Ϋ

Составы сополимеров системы стирол—метил-
метакрилат при различных механизмах полимери-

зации. (Исходное молярное соотношение 1 : 1)

Катализатор

Эфират BF3

Перекись бензоила
Трифенилметилнатрий

Состав
сополи-
меров,

мол. %
стирола

99
51

/^ 1

Механизм
полимери-

зации

Катионная
Радикальная
Анионная

ных центров, что особен-
но существенно при при-
менении новых катализа-
торов.

Составы ряда сополи-
меров при протекании
процесса по катионному,
анионному и радикально-
му механизмам резко раз-
личны. К числу таких си-
стем следует отнести, на-
пример, систем}) стирол —
метилметакрилат, кото-

рая часто применяется исследователями для определения механизма
полимеризации.

Составы полимеров этой системы при радикальной, катионной
и анионной полимеризации приведены в табл. 4 6 8 · 8 I .

При исследовании новых катализаторов — кадмийалкилов S2, борал-
килов 83, CaZn(C2H5)4 84, из данных по составам этой системы было
установлено, что с первыми двумя катализаторами имеет место
радикальная, а с третьим •— анионная полимеризация.

Константы сополимеризации ряда мономерных пар в присутствии
щелочных катализаторов приведены в табл. 5.

Следует отметить, что константы сополимеризации систем изопрен —
бутадиен, изопрен — диизопропенил, изопрен — пиперилен, полученные
с катализатором литийбутилом в углеводородной среде, не характе-
ризуют относительную реакционноспособность этих мономеров в карб-
анионной полимеризации (см. гл. III).

* Следует отметить, что эти полимеры были получены лишь с теми мономерами,
которые содержали по крайней мере две функциональные группы, одна из которых
реагирует с литиевой, а другая — с карбанионной компонентой катализатора, что
приводит к избирательной ориентации мономерного звена.
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ТАБЛИЦА 5

Константы сополимеризации различных мономерных пар

Название

Изопрен
Изопрен
Изопрен
Изопрен
Метилметакри-

лат
То же

» »
» »
» »

Акрилонитрил

р-Хлорстирол

катализаторов

мономеров

М,·

Бутадиен
Диизопропеннл
Пиперилен
Пиперилен
Стирол

Метакрилонпт-

рил
Акрилонитрпл
Метилакрилат
Винилацетат
Винилбутил-

сульфон
Стирол

•—• щелочных .

Катализатор

Бутиллнтий
То же

.•; :>
» >;

Натрий

Амид натрия

То же
» »
»
.•; »

Этиллитий

в присутствии
металлов и их соединений

Растворитель

Гексан
То же

Гексан -(- эфир
Жидкий аммиак

»

»
»

Бензол-»-триэтил-
амин

0.47
17
17
5

0,4

0,61

0,25
0,1
3,2
1.1

6,5

г,"

3,38
0,06
0,06

—
0,12

5,2

7,9
4,5
0,4
0,2

0,1

Ссылки
на

литера-
туру

50

85

85
85
86

S7

88

88
88
89

\>\

χ и Мг—сополимеризующиеся мономеры,
и г2—константы сополимеризации.

В присутствии добавок эфира 8 5 и триэтиламина 28, т. е. при карб-
анионной полимеризации, содержание бутадиена и пиперилена в сопо-
лимере выше, чем в присутствии литийорганических соединений в
углеводородной среде 2 8 · 5 0 · 8 5 .

Все остальные системы, приведенные в табл. 5, исследовались
в присутствии полярных растворителей и соответствующие им кон-
станты сополимеризации характеризуют относительную реакционную
способность мономеров в карбанионной полимеризации.

На основании данных, приведенных в табл. δ и в гл. III, по отно-
сительной реакционной способности исследованные мономеры можно
расположить в следующий ряд: акрилонитрил >винилбутилсульфон>
>метилак;рилат>метакрилонитрил>метилметакрилат, р-хлорстирол>
> винил ацетат> бутадиен >стирол>изопрен>а-метилстирол.

Интересной особенностью анионной полимеризации, как уже отме-
чалось, является то, что в ряде случаев скорость полимеризации равна
скорости роста цепи. Вследствие этого для таких систем значения
констант скорости роста цепи могут быть получены непосредственно
из кинетических данных. Сочетание этих данных с данными по кон-
стантам сополимеризации этих мономеров с одним и тем же мономе-
ром даст возможность оценить обычным способом90 относительную
реакционноспособность карбанионов различного строения по отноше-
нию к данному мономеру.

* *
*

Следует отметить, что в анионной полимеризации в настоящее время
еще мало количественных данных по зависимости реакционной способ-
ности катализаторов, мономеров и соответствующих карбанионов от
их строения, по влиянию условий полимеризации на строение и свой-
ства образующихся полимеров.

Количественное изучение этих систем представляет значительные
трудности, так как необходимо проведение исследований в очень
чистых условиях — в отсутствие следов кислорода, влаги, сернистых
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соединений и других примесей, реагирующих с катализатором и карб-
анионом.

Кроме того, в ряде случаев скорость полимеризации в анионных
системах столь велика (например, полимеризация стирола с натрий-
нафталиновым комплексом в тетрагидрофуране), что точные кинети-
ческие измерения при помощи широко применяемого для измерения
скорости полимеризации дилатометрического метода невозможны.

Для определения констант скоростей роста в таких системах необ-
ходимы иные методы.

Дальнейшее развитие этих работ должно привести к получению
широкой количественной информации о механизме этих очень своеоб-
разных и ценных для практики процессов.
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