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1. КРАТКАЯ ИСТОРИЯ ВОПРОСА

После открытия возможности получения стабильного полимера —
простейшего альдегида полиформальдегида, обладающего ценным ком-
плексом технических свойств, все больший интерес проявляется к раз-
личным вопросам полимеризации альдегидов и кетонов по С = О связи,
а также окисей α-олефинов с раскрытием трехчленного кислородсодер-
жащего цикла 1 - 1 5 .

Во всех этих случаях образуются гетероцепные полимеры, относя-
щиеся к классу полиэфиров, которые нашли, благодаря своим ценным
свойствам, практическое применение во многих областях современной
техники.

В общем виде полимеризация кислородсодержащих мономеров с об-
разованием полиэфиров может быть представлена следующим образом:

—С„

-О

В зависимости от значения η образуются полимеры различных ти-
пов: при п=\—полиальдегиды (полиформальдегид, полиацетальдегид

( СН2С1 \

С Н 2 — С — С Н 2 — о I «Пен-

СН2С1 /р
тон»; п = 4 — политетрагадрофуран.

В настоящей статье мы рассмотрим только одну из возможностей
получения полиэфиров — каталитическую полимеризацию органических
α-окисей олефинов и их замещенных.

2. СТРУКТУРНЫЕ ОСОБЕННОСТИ МОНОМЕРОВ, СОДЕРЖАЩИХ
ЭПОКСИДНУЮ ГРУППИРОВКУ

Органические окиси могут рассматриваться как внутренние эфиры
1,2-гликолей. В отличие от простых эфиров они обладают повышенной
реакционной способностью. Это отмечали еще Вюрц ', затем Брюль2.
Большое распространение получило объяснение повышенной реакцион-
ной способности за счет наличия «напряжения» в трехчленном цикле
в соответствии с теорией Байера3. Зимаковым были подробно рассмот-
рены особенности строения окиси этилена в связи с ее химическими и
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физическими свойствами 4. Тогда же было отмечено, что окись этилена
в ее реакциях похожа на этилен, и что это сходство должно основы-
ваться на глубокой аналогии в строении обеих молекул 5. В 1947 г. па
страницах английского журнала Nature развернулась дискуссия по
вопросу особенностей строения окиси этилена и циклопропана6. Итогом
этой дискуссии была статья Вэлча7. Основываясь на опытных данных,
Вэлч приходит к выводу, что окись этилена содержит электронные связи,
по своей лабильности более похожие на л-связи олефинов, чем на нор-
мальные С—С и С—О связи. Несколькими независимыми путями до-
казано наличие в молекулах окиси этилена и циклопропана гибриди-
зации валентных электронов углеродных атомов не sp3, как у парафи-
нов, a sp2, как у олефинов. В настоящее время родственный характер
связей в олефинах и α-окисях общепризнан8. Особая реакционная
способность α-окисей объясняется тем, что в результате значительного
искажения валентных углов в молекуле изменяется валентное состоя-
ние, и между атомами образуются качественно новые, легко поляризуе-
мые, а, следовательно, реакционноспособные связи. Различные замести-
тели у трехчленного цикла либо ослабляют, либо усиливают поляриза-
цию и соответственно оказывают существенное влияние на реакцион-
ную способность окиси. Из аналогии в строении этилена и окиси этиле-
на вытекает способность эпоксисоединеиий в определенных условиях
подвергаться полимеризации аналогично олефинам с образованием
высокомолекулярных соединений.

3. КАТАЛИЗАТОРЫ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ ОРГАНИЧЕСКИХ ОКИСЕЙ

Много работ посвящено исследованию полимеризации окисей а-
алкиленов, в частности, окиси этилена 9 · 1 0 и окиси пропилена11"25.

Каталитическая полимеразция окиси этилена впервые была прове-
дена Штаудингером и Швейцером 5· 6 · 2 6 · 2 7 . В качестве катализаторов
были использованы щелочные металлы (Na, К) их гидроокиси и амины.
Исследовано каталитическое действие ряда кислот Льюиса: А1С13,
FeBr3, SnCl4 и др., окислов металлов (А12О3, SiO2 и др.) и металло-
органических катализаторов 9· 1 2·1 7· 28-3i_ Получаемые с этими катали-
заторами полиоксиэтилены представляют собой жидкие или воско-
образные продукты с молекулярным весом порядка десятков тысяч.
При использовании в качестве катализаторов гидроокисей щелочно-
земельных металлов, особенно Ве(ОН)2 и Mg(OH)2, удалось повысить
молекулярный вес полимера до сотен тысяч 31.

Активные катализаторы полимеризации органических окисей пред-
ставлены в табл. 1.

Катализаторы I, II и III являются алкоксидами металлов с добав-
ками или без добавок галогенидов металлов 1 2·1 4· 1 5·32· 33. Катализато-
ры IV и V13· 3 4 —металлоорганические соединения, реагирующие с
окисями с образованием соответствующих алкоксидов металлов по
уравнению:

R'
MeR'+CH2—СН—R -* М е - О - С Н 2 - С н /

Поэтому активность катализатора в процессе полимеризации опреде-
ляется в значительной мере активностью соответствующего алкоксида
металла.

Для активных катализаторов VII 1 б · 3 5 · 3 6 предполагаются следующие
структуры: RMeO(MeO)p MeR; ROMe(OMe)pOMeR; ROMe(OMe)pOMeOR

Катализатор VII 17 мало активен и дает полимеры низкого молеку-
лярного веса. В то же время он в присутствии металлоорганического
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Катализаторы полимеризации органических окисей *

Название катализатора

Алкоксиды металлов

Алкоксикомплексы

Алкоксиды металлов + галоге-
ниды металлов

Алкилы металлов

Металлалкил + галогенид< ме-
талла

Металлалкил -f- вода

Окись алюминия

Алюмосиликат -f- алкилметалл

Катализатор Пруита—Багета

Частично гидролизованный
FeCl3 X окись пропилена

Карбонаты щелочноземельных
металлов

Гидроокиси щелочных металлов

Кислоты Льюиса

Формула

A1(OR)3; Zn(OR)2; Fe(OR) 3

MgAl (OR)5; CaAl (OR)6

Al (OR)3 + ZnCl2 -f- FeCl»
Ti (0R)4 + ZnCl3

A1R3, ZnR2, MgRa

AlR3-f-FeCl2; AlR3-J-NaF

A1R3) MgR 2, ZnR 2 + H 2 O

AI2O3 (актив.)

A12O3 : SiO2 (13 : 87 в. ч.)
+ZnR 2 , AIR3

комплекс FeCl3 χ окись пропи-
лена

FeCl3 χ окись пропилена -f- H2O

SrCO3; CaCO3; BaCO3

КОН, NaOH (поршкообразн.)

FeCl3; A1C13; SnCl4; BF 3

659

ТАБЛИЦА 1

Ссылки на лите-
ратуру

12

15

32,

13

15,

16,

13,

13

11,

12,

23

п.

12,

14, 3, 2

33

34

34

35, 36

17

18, 19, 37

38

39

40

XIV. |Эфират фтористого бора |BF 3 -Et 2 0 41

* Перечисленные катализаторы оказываются активными ггрц полимеризации разных эпоксисоединенин.
Полученные полимеры отличаются мол. весом и соответствующими свойствами.

сокатализатора (A1R3, ZnR2) дает полимеры высокого молекулярного
веса из окиси этилена и окиси пропилена 13. Катализатор IX, так назы-
ваемый «комплексный» катализатор Пруита и Багета 18, получается
из безводного хлорного или бромного железа и окиси пропилена.
В своих первых работах Прайс с сотрудниками п и позднее Колкло и
Джи 1 2 наблюдали, что полимеризация окиси пропилена на безводном
хлорном железе протекает в две стадии.

Первая — быстрая, протекает при комнатной температуре; далее
при этой температуре полимеризация не идет. При повышении тем-
пературы до оптимальной (80°) полимеризация проходит с 100% пре-
вращением мономера.

Колкло и Джи 12 исследовали продукт, получаемый на первой ста-
дии. Они нашли, что с каждым молем безводного хлорного железа свя-
зывается пять молей окиси пропилена. Определяя количественно со-
держание иона хлора в полученном катализаторе, они показали, что
содержание С\~ немного превышает один эквивалент на исходное ко-
личество комплекса FeCl3Xокись пропилена. Это свидетельствовало о
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ΙΌΜ, что в молекуле хлорного железа только два атома хлора заме-
щаются окисью пропилена. Предполагается, что продукт реакции име-
ет следующую структуру:

ЮСН2СН
' α

УС\—Fe
\ , ОСН,—СН

С1

^з/у

где х + у — о.
В нашей работе2 0 по получению и исследованию этой каталитиче-

ской системы, показано, что катализаторы, полученные по методикам
Пруита, Багета 1 8 и Прайса1 1, с одной стороны, и Борковка и Джек-
сона 1 9,—с другой, имеют различный элементарный состав, разные
ИК-спектры и отличаются по своей каталитической активности при по-
лимеризаци окиси пропилена и эпихлоргидрина. Отличие в элементар-
ном составе катализаторов иллюстрируется табл. 2.

ТАБЛИЦА 2

Элементарный состав катализаторов FeCl3-o. п. *

Катализатор

FeCl3Xo. п. Эфир

FeCl3Xo. п. СС14

П р и м е ч а н и е :
РеС13хэфир

С, %

41,31
41,35

30,45
30,25

11,02
12,05

Н, %

7,35
7,40

5,58
5,44

4,11
4,17

С1, %

18,90
18,88

21,26
21,28

38,51
38,49

Fe, %

11,95
11,36

16,22
16,12

24,17
24,40

* о. п. — окись пропилена

Это различие, по нашему мнению, объясняется тем, что при полу-
чении катализатора в эфире происходит координационное связывание
эфира с безводным FeCl3 или катализатором FeCl3Xo. п. с образова-
нием соединений типа оксониевых. Последнее обстоятельство создает
дополнительные стерические препятствия при полимеризации. Для под-
тверждения этого предположения безводное хлорное железо раство-
ряли в условиях синтеза «комплекса» в сухом эфире. После удаления
эфира и глубокого вакуумирования остаток имел указанный выше со-
став (см. примечание табл. 2).

Окись пропилена полимеризовалась на этом катализаторе со сте-
пенью превращения, не превышающей 40—50%, и давала полимер низ-
кого молекулярного веса (характеристическая вязкость в бензоле рав-
на 0,08—0,1). Нами показано, что с одним молем безводного хлорного
железа связывается 4 моля окиси пропилена, что подтверждается дан-
ными по синтезу и исследованию полученного катализатора20. Ка-
тализатор, синтезируемый из безводного хлорного железа и окиси про-
пилена, представляет большой интерес, так как полимеризация ряда
окисей: пропилена, бутилена, монооксидивигоила, эпихлоргидрина про-
текает на нем стереоспецифично, подобно стереоспецифическои полиме-
ризации α-олефинов на катализаторах Циглера — Нэтта2 1-2 2. Этот
катализатор растворяется в мономере и может быть модифицирован
различными добавками, что приводит к получению полиокисей олефи-
нов регулярного строения и различного молекулярного веса1 2.
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Катализаторы XI (см. табл. 1) —карбонаты щелочноземельных
металлов —чрезвычайно активны при полимеризации окиси этилена23.
Активны при полимеризации также порошкообразные гидроокиси ще-
лочных металлов. Прайс с сотрудниками11·24 показал, что едкое кали
является активным катализатором полимеризаци окиси пропилена при
комнатной температуре. Перспективную бинарную систему предлагают
Фурукава с сотрудниками 13. Система эта состоит из промышленной

ТАБЛИЦА 3

Полимеризация окиси этилена на катализаторах
А12О3, SiO2 и AI2O3 : SiO2 и алкилах металлов

(0,25 мол. мономера, первой компоненты 5 г, 0,0125 мол.
алкила металла, температура комнатная, 20 час,

атмосфера азота)

А12О
а,

A1,O3 -

A12O3 -

AloO3 -

A12O3-

АЬАч -

SiO2 4

A1.O,

AU.O3 -

A12O3

A12O:, -

AIaO3 -

A12O3

Катализатор

f В (п. С4Н,)3

f Zn (С2НЙ)2

f Cd (C2H5)3

f C2HS Mg Br

f C4H,Li

SiO,

Zn (C2H5)2

Si 0^

-f- Zn (C2H6)2

f Cd (C,HS)2

f C2H6 Mg Br

•f C«H,Li

Растворитель

бензол

то же

» »

» »

эфир 4- бензол

бензол

гексан

гексан

бензол

бензол

бензол

бензол

Эфир 4- бензол

бензол

Превраще-
ние, %

56

40

87

34

29

2,7

0

0

0

13

26

3

44

следы

[η]

1,0

0,6

4,1

9,4

3,4

3,5

—

—

—

2,9

1,7

Чистые алкилы метал-
не активны

а Промышленный катализатор (8—14 меш)
б Катализатор крекинга нефти А12О3: SiO2 (13 : 87)

гранулированной окиси алюминия или катализатора крекинга нефти
Al2O3:SiO2 (13 :87 весовые части) и металлоорганического соединения.

Исследована каталитическая активность большого числа металл-
алкилов. На этих системах широко изучена полимеризация окисей эти-
лена и пропилена (см. табл. 3 и 4).

Интересен факт, отмечаемый в ряде работ, что полимеризация оки-
сей олефинов на чистых металлоорганических системах не приводит
к получению регулярных полимеров высокого молекулярного веса 16· 35.
Отмечена положительная роль воды и спиртов. Эффект этого сокатали-
тического влияния иллюстрируется работой Фурукава с сотрудни-
ками 35.

Оптимальное молярное отношение воды к диэтилцинку 1:1. Этот
катализатор дает кристаллический полимер рацемической окиси про-
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ТАБЛИЦА 4

Полимеризация окиси пропилена на катализаторах А12О3, SiO2, А12О3 : SiO2

и алкилах металлов (0,25 мол. мономера, 5 г 1-й компоненты,
0,0125 мол. алкила металла, температура комнатная, 65 час,

атмосфера азота)

A12O*

A1 2O 3 -

А1 2ОЯ

A1 2 O 3

А12ОЯ

А12ОЯ -

A1 2 O 3 -

S i O 2 4

SiO24

A1 2 O 3

А1 2ОЯ -

Катализатор

+- В.(л С 4 Н 9 ) 3

+ Al (C2Hs)s

4- Zn (C2H5)2·

•f Cd (C2H5)3-

-Ь C2H5Mg Br

+- C4H9Li

SiO2

Al (C2H5).,

остальные алкилы

4- SiO°

f В(лС4Н,)3

A1 2O 3 4- Al ( С 2 Н , ) Я

Α1 2 Ο 3 -

А12Оз -

Α1 2Ο 3 -

ALA -

f Zn (С2НЙ)2

г- Cd (C,H,)2

h C2H5 Mg Br ]

L C4H»Li

Растворитель

гексан

бензол

гексан

гексан

бензол

Эфир 4- бензол

гексан 4- бензол

гексан

гексан

бензол, гексан

гексан

бензол

гексан

гексан

бензол

Эфир 4- бензол

Гексан4-бензол

Превращ. %

24

10

21

27

38

9

8

0

20

0

3

32

23

60

1

20

1

[η]

0,6

слегка вязкий

1,3

2,3

4,2

0,5

0,9

—

1,9

жидкий

ЖИДКИЙ

0,4

3,1

0,6

вязкий полутверд.

жидкий

Чистые алкилы, за исклю-
чением А1 (С2Н5)з, не
активны

а Промышленный А12О3 (8—14 меш)
° Катализатор крекинга нефти А12О3 : SiO2 (13 : 87)

пилена (15,9% крист. части). При добавлении воды к диэтилцинку в
гексане образуется полутвердый осадок и раствор желтеет. После
удаления гексана и избытка диэтилцинка вакуумированием в остатке
получалось желтое, вязкое масло, так называемая фракция А, которая
была чрезвычайно активной при полимеризации. Элементарный состав
ее следующий:

С —15,4%
Н —3,27%
0 - 1 4 , 2 %

Zn — 67,1%

Грамматомное отношение
С : Η : О : Zn = 4,0 : 10,1 : 2,8 : 3,2

Предполагаются следующие возможные реакции:

C2H5ZnC2H5+H2O-> C2H6ZnOH4- C2He

C2H5ZnOH+C2H5ZnC2H5-»C2H5ZnOZnC5H54-CaHe

C2H6ZnOZnC2H5+H a0-C2HBZn0Zn0H+C aH e

CaH6ZnOZnOH-f CaHBZnC2H5-> C2H6Zn0Zn0ZnC2H6+C2H s

и т. д.
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Таким образом, получается смесь соединений с общей формулой
C2H5Zn0(Zn0)pZnC,H5, где p ^=0 или любому положительному числу.

Эти катализаторы не растворимы в реакционной среде.
Большую группу неорганических окисей в сочетании с диэтилцинком

исследовал Окасаки25. Бинарный катализатор готовили обработкой ак-
тивированных предварительно окисей различными количествами диэтил-

цинка. Исследованы следующие окиси
металлов: Bi2O3, MgO, CaO, BaO, ТАБЛИЦА

Cr2O3, Mo03, WO3, TiO2, SnO, МпОг, (3,5 мл окиси пропилена, 3,5 мл
гексана, 3 мол. % диэтилцинка,
температура комнатная, 24 часа

атмосфера азота)

V2O5, Sb2O3, ZnO и фториды CaF2 и
NaF.

Мономер — окись пропилена. Выход
полимера и характеристическая вяз-
кость его зависели от количества при-
бавляемого диэтилцинка. Что же ка-
сается роли окисла металла, то отме-
чено, что каталитическая активность
системы возрастает с усилением ион-
ного характера связи в окисле или фто-
риде.

В табл. 6 приведены данные по
синтезу полиэпоксисоединений на ука-
занных выше каталитических системах. Отобраны опыты, при которых
получены твердые полимеры высокого молекулярного веса с хорошим
выходом, либо высокомолекулярные жидкости, если твердый полимер
из Данного мономера не получен.

HjO/Zn (C 2 H S ),
моль/моль

0
0,25
0,50
1,00
2,00
3,00

Превраще-
ние, %

0
Следы
10,7
78,3

0
0

[η]

—

2.3
5,4

ТАБЛИЦА 6

Мономер

СН 2 -СН 2

Ч /
О

СН.-СН—СНз

V
СНз

\с—сн»
сн/N/ -

"" *\с—сн-сн.
см/ \ /

СП. СН,
З ч с - с/

СЬ, N/ СН3

СН.С1—СН—СН2

С.1-1НО,Сг—СН—СН2

V
с,н,—сн-сн,

V

Катализатор

Al 2O 3+Zn (С 2 Н 5 ) 2

FeCl3-o. п.

А1 (СН3)3 в гс-гекса-
не

BF 3 -Et 2 0

BF 3 -Et 2 0

FeClo-o. п.

КОН, NaOH

AIC13

Условия
полимеризации

Τ, °С

Комн.

80

(78)
коми.

(—68)
комн.

комн.

80

80

80

Время,

20 час.

55 »

6 дней

24 час.

72 час.

41 час.

3 дня

Конвер
сия,

87

80

57,2

98

51,3

78,5

52

Выход
твер-
дого
поли-
мера.

10

91,4

Физические
свойства

Т. пл.,
°С

TV—Τι

155

ларакт
вязк.,
[Щ

4,1

Вязкая жидкость

Не плавится выше
300°

60,7 115

180—
190

вязкая
жидкость

0,018

as
а ^
Ξ α
3 Φ

υ Η

us

42

И

41

41

41

43

39

12
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Кроме отмеченных мономеров полимеризации могут подвергаться:
цис- и транс- СН3—СН-СН-СН3

15·36;

СН2

/ \
Н2С СН

I IСН 2 =СН—СН—СН 2

3 6 · 4 4 ; СН2ВгСН—СНа

36;

Н2С

I

\ /

сн2
глицидиловые эфиры (метил, этил, изопропил, изобутил, аллил). Од-
нако по полимеризации этих мономеров имеются единичные данные,
приводимые в патентах 15· 4 4 и письмах в редакцию 36.

4. О МЕХАНИЗМЕ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ

Механизмы реакции полимеризации органических окисей только
предположительны, так как специальных исследований по этому вопро-
су почти нет4 5. Отмечено, что полимеризация — цепной процесс, вклю-
чающий медленное зарождение активных центров и быстрый рост цепи
при сравнительно небольшом повышении молекулярного веса с момен-
та начала реакции до конца2 3.

При полимеризации окиси этилена на катализаторе Ве(ОН) 2 наблю-
дается иная картина. Молекулярный вес полимера непрерывно возра-

ТАБЛИПА 7 стает в процессе 'полимери-
зации 3 0 · 3 1 .

Полимеризация окиси этилена на Be (ОН)2 β Тдбл. 7 показано', что
п р и 75° увеличение молекулярного

веса идет почти симбатно
росту общего количества об-
разовавшегося полимера.

Относительно характера
полимеризации высказыва-
ются различные предполо-
жения. Прайс 1 1 описал два
полимера полипропиленок-

сида и показал, что при применении порошкообразного едкого кали в
качестве катализатора из мономера в /-форме образуется кристалличе-
ский полимер с т. пл. 55,5—56,5°, а из рацемической смеси — жидкий
аморфный продукт того же молекулярного веса (порядка нескольких
десятков тысяч). Сохранение конфигурации асимметрического атома
углерода объясняют размыканием цикла со стороны первичного угле-
родного атома и образованием вторичного алкоголята калия:

КОН+СН2—СН—СН3 -* ОН—СН2—СН—СНз

Время полиме-
ризации, часы

4
9

20
29

Выход
полимера,

%

5,7
50,3
78
90

1уд
с

0,17
0,48
0,73
0,85

Молекулярный
вес

6200
28600
72500

115000

СН,—СН—С
о-к+

ОН—СН2—СН—О—СН2—СН—СН3

СН, .

и. т. д.

о-к+

Из рацемического мономера получается рацемическая смесь поли-
мерных молекул. Полимеризация анионная.

При использовании в качестве катализаторов кислот Льюиса Ворс-
форд и Истхэм для полимеризации окиси этилена предполагают ка-
тионный механизм 4 0:

SnCU + 2С2Н4О • SnCI<OCH2CH2
• SnCUOCHjCHjtOCHjCH/ и г . * .
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Полимеризация на безводном хлорном железе, как отмечалось
„выше, проходит в две стадии. Джи : 2, исследуя продукт, получаемый
на первой стадии, отмечает, что она протекает по катионному пути:

с н 3

]:еС!3 + Г.Н2—СН—СНз — - » CUfc—O^ + ХСН2—СН » CbFefOCH3CH)xOCH2CH

Ν / f N / k • Ϊ Η 3

ά
На атоме железа аналогично растет вторая полимерная цепь. Пер-

вая стадия заканчивается передачей ионов хлора с образованием со-
единения, которому приписывается структура GlFe(OR)2Cl2.

Далее полимеризация протекает по координационно-ионному меха-
низму. Схема актов комплексообразования и роста по Прайсу п изо-
бражена для одной связи OR (аналогично протекает по второй).

СК / 0 R С к / ° R

"Те—ОСН2СН(в) + СН2-СН-СН3 „/>еОСН2СН(е) *-
ОТ с̂Нз \ / C 1 h Х

н5—сн5—сн—сн3

С1 ^
J>eOCH2CH

С1 I

В данном случае, наряду с кристаллическим полимером полиокси-
пропилена, всегда образуется аморфный, того же молекулярного веса
независимо от того, получен ли он из мономера в /- или rf-форме, или
же из рацемической смеси. Это дает основание предполагать, что в
процессе полимеризации возможно изменение конфигурации ассимме-
трического атома углерода. Корей4 5 согласен с предполагаемым Прай-
сом u механизмом «координационной полимеризации», но считает, что
полимеризация на хлорном железе протекает с сохранением конфигу-
рации у асимметрического центра, так как полимер, полученный из
/-окиси пропилена обладает тем же удельным вращением, что и полу-
ченный при использовании в качестве катализатора едкого кали. Од-
нако он не принимает во внимание того факта, что при полимеризации
/-окиси пропилена наряду с кристаллическим, оптически активным по-
лимером получается аморфный, оптически неактивный. Он же считает,
что при полимеризации ί/Ζ-эпоксида растущая цепь избирательно реаги-
рует с тем энантиомером, который включен в стадию образования ката-
лизатора, так как такое присоединение стерически наиболее выгодно.
Одинаковое значение температуры плавления для кристаллических
фракций, полученных из /- и cfZ-мономеров, и отсутствие оптической
активности у кристаллического полимера из мономерного рацемата
свидетельствуют о том, что полимерный рацемат является смесью /-
и ^-макромолекул.

Причина стереорегулярности, по мнению Прайса, лежит в гетеро-
генности применяемой каталитической системы. Образование коорди-
национного комплекса происходит в результате хемосорбции мономера
на диспергированных в реакционной среде микрокристаллах катали-
затора п . Однако это предположение Прайса подлежит обсуждению,
так как нами показано, что система мономер — катализатор (FeCUX
Хо. п. + эпихлоргидрин) полностью гомогенна20. Последнее подтвер-
ждалось фильтрованием раствора катализатора в мономере через бак-
териальный фильтр с величиной пор 0,7—1 микрон. Причем, фильтрат
был так же активен, как исходный раствор.
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По нашему мнению, причина стереорегулярности заложена в опти-
ческой природе мономеров и чрезвычайно сложной структуре катализа-
торов, типа алкоголятов, создающей стерические препятствия при при-
соединении молекулы мономера. Ориентация мономерной молекулы
происходит на стадии образования координационного комплекса мо-
номера с молекулой катализатора. Координация осуществляется за
счет свободной пары электронов на кислороде трехчленного цикла и
незаполненного rf-электронного уровня атома железа.

Показано 12, что в присутствии воды третий ион хлора вытесняется
из катализатора Cl—Fe(ORCl) 2 при нагревании до температуры поли-
меризации (80°). Еще не выяснено, является ли этот гидролизован-
ный катализатор соединением типа OHFeOR2, F e ( O R ) 3 или (OR) 2 Fe—
— О — F e ( O R ) 2 . Важно то, что действие воды повышает выход кристал-
лического полимера, следовательно, такой катализатор создает боль-
шие пространственные препятствия при присоединении мономера.

При полимеризации эпоксисоединений на металлоорганических и
алкоксидных системах замечено, что и в этом случае причина стереоре-
гуляриости лежит в гетерогенности системы. Эберт и П р а й с 4 6 сообща-
ют, что каталитические растворы триэтилалюминия дают конус Тиндаля
и содержат, следовательно, коллоидальные частицы, которые, вероят-
но, образуются при взаимодействии алкилалюминия с водой или кис-
лородом. Поверхность этих коллоидов создает общие стерические
препятствия и обеспечивает необходимый ближлий порядок в полиме-
ризующейся системе.

Структура каталитической системы алкилалюминий + вода в неко-
торой степени подобна системам диэтилцинк + вода и Al2O3 + ZnEt2.
предложенным Фурукавой 3 5 :

(I) A1R3+H2O -> R—А1—О-А1— О—А1—R
I I I 1

О— R О—
(II) ZnR 2 +H 2 O -» R—Ζη—Ο—Ζη—Ο—
(III) Al2O3-bZnR2 ->· R—ΖπΟ—ΑΙ—Ο—ΑΙ—Ο—

i- i-
Поверхность этих структур, обеспечивая активность с одной сторо-

ны, создает главные пространственные препятствия, благодаря чему
мономер адсорбируется регулярно.

О механизме полимеризации на системах изопропилат и пропилат
алюминия в сочетании с безводным хлористым цинком высказываются
не вполне четкие предположения. В ранних работах Прайса с сотруд-
никами 3 2 указано, что при полимеризации окиси пропилена с изопро-
пилатом алюминия после начального периода, проходящего с заметной
скоростью, процесс быстро прекращается. Это «автоингибирование»
предотвращали добавлением безводного хлористого цинка. Исходя из
схемы «координационного роста», предполагалось, что инициирование
и рост цепи происходит на А1(г-ОС3Н7)3. В результате обрыва цепи об-
разуется ненасыщенная полимерная молекула и неактивное соедине-
ние (OR)2A1OH:

/ \
RO—A1 СН2

обр ы

» (RO)2 A1OH+CH2=CH—OR'

RO СН,—OR'
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Роль хлористого цинка заключается в превращении неактивной
формы A1(OR)2OH в активную —А1 (OR) 2С1.

В более поздних работах 10 отмечается, что оба катализатора (алко-
голят алюминия и хлористый цинк) взаимодействуют независимо друг
от друга с окисью этилена или пропилена и схема «координационного
роста» может быть предложена для каждого:

- в
χ—_ /X Х\ /X

/ М е .+ QH2 СН2 * J>Me^i +5 *

с н 2
сн 2 — сн,

* J^Me—ОСН 2СН 2Х - э- и т. д.

где Me = Zn или А1; Х=СГ или —ОСН(СН 3 ) 2 .
Как только мономерная молекула координируется с атомом метал-

ла, катионный характер углерода, связанного с кислородом, прояв-
ляется в большей степени. Анионный характер иона хлора или изопро-
пилатной группы также возрастает, промотируя миграцию мономера.
Хлористый цинк сам по себе, кроме того, является катализатором поли-
меризации окиси этилена и пропилена.

5. СВОЙСТВА И СТРОЕНИЕ ПОЛИОКИСЕЙ

Свойства описанных в литературе полиэфиров исследованы слабо.
В ряде работ приведены значения температур плавления, характери-
стической вязкости, растворимости, реже рентгенограммы и данные
инфракрасной спектроскопии. Определение молекулярных весов раз-
личными методами проводилось только в некоторых работах 10· 13· 2 4 · 3 3 .
Концевые гидроксильные группы определялись методом фталилирова-
ния 10, возможная ненасыщенность — бромированием полимера, рас-
творенного в хлороформе10. В полиоксипропилене 24, полученном на по-
рошкообразном едком кали при комнатной температуре, имелись как
гидроксильные группы, так и двойные связи. Отношение гидроксиль-
ного числа к бромному равно 1 : 0,67.

О свойствах полимера окиси этилена, полученного на системе изо-
пропилат алюминия + хлористый цинк, приводятся противоречивые
данные. Миллер и Прайс 3 3 определили ненасыщенность в количестве
одной двойной связи на полимерную молекулу; Эберт и Прайс 10 для
полиоксиэтилена, полученного в аналогичных условиях, не обнару-
жили двойных связей. Мы можем отметить, что при определении гидро-
ксильных групп и ненасыщенности в полиэпихлоргидрине, полученном
на катализаторе Пруита и Багета (FeCl3Xo. п.), по описанным методи-
кам 1 0 · 4 7 не было получено воспроизводимых результатов, причины
этого еще не выяснены.

Молекулярные веса жидких полимеров определялись криоскопиче-
ским путем в бензоле, либо по Расту в циклопентадеканоле (kf = 21,3) или
р-нитротолуоле (kf = 7,8) 10, либо рассчитывались по характеристической
вязкости. Для полиоксипропилена в бензоле [η]= 1,4 · 10~4·Λί °·8 46.

Для полиоксиэтилена в водном растворе при 20° использовалась фор-
мула Т1УД/С = 9,8· 10-4-АГ°·5933.

Специальные работы о структуре основной полимерной цепи поли-
окисей в литературе отсутствуют.

По Штаудингеру26, если предположить для кристаллических поли-
(жсиолефинов строение цепи, аналогичное парафинам и полиоксиметиле-
нам, то эти продукты должны иметь те же температуру плавления и
растворимость, причем полиэтиленоксид должен был бы занимать
среднее положение между полиэтиленом и полиметиленоксидом.
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Однако свойства полиэтиленоксида не соответствуют этому предпо-
ложению. Так, полиэтилен со степенью полимеризации равной 90, имеет
т. пл. 110° и трудно растворим в хлороформе. Диметмловый эфир поли-
оксиметилена с р = 44 имеет т. пл. 160° и тоже трудно растворим в
СНС13. Полиэтиленоксид с ρ = 30 имеет т. пл. 40-—55°, легко раство-
ряется в СНС13.

Исследование вязкости растворов, кроме того, показало, что цепь
полиэтиленоксида значительно короче и равна длине цепи полиоксиме-
тилена с такой же степенью полимеризации. Этот факт, а также чрезвы-
чайно легкую растворимость полиэтиленоксида в воде можно объяснить,
предположив извилистую или меандровую форму полимерной цепи26.

О О

/ \ / \
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Что касается формы цепи моно- и дизамещенных полиоксиэтилена,
то тут, вероятно, осуществляются все структурные возможности, пред-
ложенные для замещенных полиолефинов (изотактическая, синдио-
тактическая, атактическая). Порядок раскрытия кислородного цикла
при полимеризации определяется характером заместителей и условиями
проведения реакции48. Отмечено49, что имеется большая вероятность
для разрыва связи между первичным углеродным атомом и атомом
кислорода, чем между последним и вторичным. Это приводит к сохра-
нению конфигурации в полимерном звене после миграции мономерной,
оптически активной молекулы. Для полиоксипропилена предполагается
изотактическая структура полимерной цепи47. Из надмолекулярных
структур для полиоксипропилена получены сферолиты 13.

Свойства описанных в литературе полиэпоксисоединений чрезвычай-
но многообразны, поэтому некоторые из этих полимеров уже нашли се-
бе применение во многих отраслях промышленности. Полимер окси-
этилена различного молекулярного веса фармацевтическая промыш-
ленность широко использует в качестве гидрофильных основ, благода-
ря ее хорошей растворимости в воде и полной физиологической индиф-
ферентности 5 0 ' 5 1 . Она же используется в качестве пластификатора для
полиуретановых смол4 1.

Твердые полимеры α-окисей (полимер окиси пропилена, полиэпи-
хлоргидрин, полимер окиси бутилена и др.) могут применяться для
изготовления литых форм, пленок, волокон, в различных композициях
для покрытий. Они обладают высокой прочностью благодаря регуляр-



Каталитическая полимеризация органических α-окисей 669

ному строению, хорошими диэлектрическими свойствами и сохраняют
эластичность даже при таких низких температурах как —70°23.

Из изложенного следует, что полимеризация α-окисей, исследование
структуры и свойств полученных полимеров представляют большой тео-
ретический и практический интерес. Проблема синтеза стереорегуляр-
ных полиэфирных соединений из оптически активных мономеров и ра-
цемических смесей включается в чрезвычайно интересную и сложную
проблему направленного стереосинтеза.
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