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1. ВВЕДЕНИЕ

Со времени изложения основных принципов теории катионной по-
лимеризации в монографиях по общим вопросам химии полимеров '-5-
и в обзорных статьях 6~8, среди которых следует выделить превосходную
работу Пеппера6, появилось большое число новых публикаций, почти не
нашедших отражения в более поздней обзорной литературе9·10. Вместе
с тем, результаты многих исследований последних лет не только расши-
ряют прежние представления, но и требуют пересмотра существующих .
взглядов на механизм возникновения, роста и обрыва цепи при кати-
онной полимеризации. В настоящей статье мы намерены сосредоточить·
внимание главным образом именно на этих работах. Наличие источни-
ков (в особенности6·8·9), весьма полно охватывающих литературу пред-
шествующих лет, исключает необходимость развернутого введения, ко-
торое мы ограничим следующими краткими замечаниями.

Значительная индивидуальность каждой конкретной полимеризую-
щейся системы не позволяет создать универсальную схему катионной
полимеризации, подобно тому, как это удалось для полимеризации по-
радикальному механизму. Тем не менее можно говорить об определен-
ных чертах катионной полимеризации, имеющих достаточно общий ха-
рактер. Применительно к стадии инициирования они могут быть сфор-
мулирован^ в виде уравнений: для кислотного катализа —

I ! II
НХ + С=С - Н-С-С+ + Х- (1>.

I I I ! W

для каталитических комплексов типа кислота Льюиса—донор протона,
например ВРз-НгО и т. п.

II II
Н+[АВ]- + С=С -» H-C-C+ + [ABJ- (2\

I I I I Г

для каталитических комплексов типа кислота Льюиса — донор иона
карбония, например 5пСЦ-С4Н9С1 и др.

R+ [АХ-] + С=С - R-C-C+ + [АХ]" (3>
I I I !
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Наиболее широко распространен взгляд, согласно которому образо-
вавшиеся по одной из этих реакций мономерные катионы, также как
и растущие макрокатионы, не являются кинетически независимыми еди-
ницами, а существуют в виде ионн1ых пар ион — противоион, удержи-
ваемых силами электростатического взаимодействия. В соответствии с
этим рост цепи рассматривается как внедрение молекулы мономера а
область взаимодействия компонентов таких пар:

I I I I I I
— C++ [АВ]- + С=С •*• ~ С—С—С+ + [АВ]-

I I I I I I
Универсальность подобной точки зрения, которая подвергалась сом-

нению и прежде6, опровергается более поздними работами, показываю-
щими возможность существования в определенных условиях свободных
макрокатионов11""13. Все же представление о растущей цепи как о ион-
ной паре является более общим, в особенности по отношению к средам
с умеренной полярностью.

Важнейшей особенностью рассматриваемого процесса является от-
сутствие кинетического обрыва как обязательной и неизбежной стадии
реакции. В подавляющем большинстве случаев обрыв растущих цепей
происходит либо вследствие передачи цепи на мономер:

I II II II
~ С+ + [АВ]- + С=С - ~ С +Н— С-С+ + [АВ]-,

I II I II
либо в актах регенерирования каталитического комплекса: !

I I
- C + + [АВ]- -» ~ С + Н+ [АВ]-.

I 1
Роль этих реакций в области температур, обычных для радикальной
полимеризации, т. е. на 20—30° выше комнатной, столь велика, что
получение в этих условиях полимеров с большим молекулярным весом
методом катионной полимеризации практически исключено. Существен-
ное понижение температуры обусловливает, по выражению Пеппера6,*
«вымораживание» подобных актов, а тем самым увеличение степени
полимеризации. Заметим, что при радикальной полимеризации пониже-
ние температуры приводит к выигрышу в отношении длины молекуляр-
ной цепи только для сравнительно ограниченного температурного
интервала, в котором решающую роль играет уменьшение удельного
веса реакции передачи цепи на мономер. Переход к более низкой тем-
пературе неизбежно влечет за собой уменьшение молекулярного веса
полимера из-за увеличения относительной роли обрыва по сравнению
с реакцией роста, что было, например, четко установлено при радикаль-
ной полимеризации винилацетата 14.

В присутствии растворителя или иных дополнительных агентов воз-
можны акты передачи цепи (подробно см. 8), среди которых, по-види-
мому, наибольшее значение имеет захват аниона 15:

I I
~ С+ + RX - ~ СХ + R+

I I
и алкилирование ароматического ядра растущей цепью 1 6 · 1 7 :

I

V \ /
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С передачей цепи за счет переноса протона:

I II
~ С+ + S -* ~ С + SH+,

малая вероятность которой отмечена в 8, следует считаться, например,
в такой системе, как SnCl4 — стирол — винилацетат. Установленный
здесь факт передачи цепи на винилацетат18 вряд ли может быть объ-
яснен иным путем.

Подавление актов обрыва и передачи при катионной полимериза-
ции за счет понижения температуры иногда приводит не только к уве-
личению степени полимеризации, но и к росту общей скорости процесса.
В связи с этим следует указать, что константа скорости роста при кати-
онной полимеризации в некоторых системах сравнительно мало зави-
сит от температуры 19, но может в значительной степени меняться в за-
висимости от природы реакционной среды2 0-2 2. При проведении про-
цесса в полярной среде заметное увеличение диэлектрической посто-
янной с понижением температуры способно даже привести к обратной
•зависимости константы скорости реакции роста от температуры 19, что,
по-видимому, является одной из причин неоднократно наблюдавшегося
отрицательного значения общей энергии активации низкотемпературной
катионной полимеризации различных мономеров2·6·23.

В ходе изложения мы будем останавливаться прежде всего на ра-
ботах, касающихся элементарных стадий процесса катионной полиме-
ризации, причем основными объектами нашего обзора будут изобути-
лен, мономеры ряда стирола и простые виниловые эфиры, на которых
выполнено большинство фундаментальных исследований в этой обла-
сти.

II. ВОЗНИКНОВЕНИЕ И ПРИРОДА АКТИВНЫХ ЦЕНТРОВ

В течение длительного времени наиболее острой проблемой в обла-
сти механизма возбуждения катионной полимеризации, если не гово-
рить об инициировании протонными кислотами, являлась проблема
сокатализа. После обнаружения сокаталитического эффекта при по-
лимеризации изобутилена в присутствии фтористого бора и следов
воды 2 4 · 2 5, появилась тенденция распространения подобного механиз-
ма на другие системы, что, однако, далеко не всегда могло быть дока-
зано. В отношении определенных пар мономер — катализатор долго су-
ществовало убеждение о необязательности участия сокатализатора
для катионной полимеризации и до сих пор продолжают публиковать-
ся работы, в которых доказывается обратное. Примером является сис-
тема стирол — хлористый алюминий, для которой сокаталитическое
действие воды и отсутствие полимеризации в абсолютно сухих усло-
виях установлено в самое последнее время Джорданом26, полагавшим
ранее27, что в данном случае реализуется инициирование через комп-
лекс мономер — катализатор без участия сокатализатора. Необходи-
мость присутствия сокатализаторов Н2О или НС1 показали недавно
Зинн и сотрудники28 при полимеризации различных мономеров под
влиянием алюминийалкилгалогенидов *. Особенные затруднения вызы-
вала трактовка процесса при проведении его в полярной среде, где
наблюдаемые эффекты ускорения могли быть объяснены не только

* Установлено также отсутствие полимеризации тех же мономеров (изопрена, сти-
рола и др.) под влиянием комплексных катализаторов Циглера при условии полного
исключения следов влаги 28.
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сокаталитическим действием растворителя, но и повышением диэлект-
рической постоянной. С этим тесно связан вопрос о самой природе ка-
талитических комплексов, а тем самым и о природе инициирующих
ионов, который часто вызывает сомнения.

Известные случаи инициирования катионной полимеризации могут
быть сведены к следующим типам, различающимся компонентами,
участвующими в образовании первичных инициирующих ионов: а) ка-
тализатор (без участия мономера); б) каталитический комплекс ката-
лизатор—сокатализатор (без участия мономера); в) катализатор+
4-монО'Мер: г) каталитический комплекс катализатор — сокатализа-
тор + мономер.

К первому типу относится инициирование протонными кислотами
(1). Ко второму — инициирование комплексами кислот Льюиса с до-
норами протонов (2) или (если процесс идет в средах с достаточно-
высокой полярностью) с галоидалкилами (3). К третьему типу отно-
сится полимеризация мономеров, способных играть роль сокатализа-
тора, а именно, простых виниловых эфиров, а также кислород- и азот-
содержащих соединений, не относящихся к винильному ряду: окисей,
карбонильных производных, циклических иминов и др. Полимеризация
под влиянием ^-комплексов катализатор — мономер также должна
быть отнесена к этому типу. Четвертый случай характерен для поли-
меризации в средах с низкой диэлектрической постоянной, в которых
акты ионизации каталитических комплексов возможны только при уча-
стии мономера. Полимеризацию под влиянием иода в полярных средах,
где, по Элею и Ричардсу29, ионы J + образуются в результате бимоле-
кулярной реакции:

2J2 - j ; + J+, (4)

Б которой одна из молекул иода выполняет функцию сокатализатора,
можно отнести ко второму типу. В неполярных средах следует считать-
ся с возможностью образования первичных ионов через я-комплексы
иод — мономер, как это предложили Гантмахер и Медведев 30:

2MJ2 ^ MJ+ + j ; + Μ

Возможность подобной классификации возникла преимущественно
благодаря исследованиям последних лет, среди которых необходимо
прежде всего указать на работы Кокли (Colclough) и Дейнтон'а31"35 по
полимеризации стирола в различных средах под влиянием четыреххло-
ристого олова. Авторам удалось четко разграничить явления сокатали-
за и ускорения полимеризации за счет полярности среды. Используя вы-
сокую технику очистки мономера и растворителей они показали, что в.
среде ССЦ и C6H5NO2, резко различающихся по своим диэлектрическим
постоянным (2,2 и 36,0 соответственно*), процесс идет только в присут-
ствии специально введенных сокатализаторов. Существенно, что в
СбНаРЮг последними могут служить как вода, так и галоидалкилы, а
в ССЦ только вода. Причину этого различия следует видеть в том, что
комплексы, образующиеся за счет катализатора и галоидалкила, т. е.
соединения типа RSnCU, требуют для своей ионизации достаточно вы-
сокой диэлектрической постоянной и в растворе ССЦ остаются в неио-
низированном виде. Напротив, каталитический комплекс, образующий-
ся в присутствии воды и представляющий собой, как полагают авторы,,
моногидрат трихлороловянной кислоты, способен к ионизации и в СС1^

Здесь и далее значения ε взяты из 2 3 , если это не оговорено специальной ссылкой
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Из порядка скорости реакции полимеризации по мономеру следует.
что в последнем случае мономер принимает участие в образовании
начальных активных центров, т. е. в ионизации каталитического комп-
лекса (5), тогда как в нитробензоле акты ионизации происходят без
участия мономера (6):

скорость полимеризации в четыреххлористом углероде: К [М]3 [С] (5)

в нитробензоле: К[М)[С] (6)
ι

Таким образом резкое различие в скоростях полимеризации в этих
двух средах объясняется целиком различием их полярности.

Отсутствие сокаталитического влияния нитробензола позволило ис-
пользовать его в качестве среды для оценки относительной активности
некоторых галоидалкилов как сокатализаторов. Найдено35, что эффек-
тивность дихлорэтана составляет всего 0,007 от таковой трет.-бутилхло-
рида. Несмотря на это, в дихлорэтане в отсутствие нитробензола и ка-
ких-либо специально введенных сокатализаторов полимеризация идет
с определенной хорошо воспроизводимой скоростью, имеющей второй
порядок по мономеру. Отсюда следует, что высокая концентрация по-
лярного агента, даже если его диэлектрическая постоянная относитель-
но невелика (ε дихлорэтана равна 10,4), обеспечивает возможность
ионизации каталитического комплекса, образующегося за его счет.
В актах ионизации, однако, необходимо участие мономера. Сопоставле-
ние данных, полученных при полимеризации стирола под влиянием
системы SnCU — трет-С4Н9С1 в нитробензоле и в дихлорэтане показы-
вает, что переход ко второму растворителю снижает общую скорость
процесса в 70 раз, что, по мнению авторов, связано с уменьшением ско-
рости инициирования. Это заключение нельзя считать бесспорным, так
как в последнее время появились сведения, указывающие на весьма зна-
чительное влияние полярности среды на константу скорости реакции
роста при катионной полимеризации 2°-22. Соответствующие величины
будут приведены далее.

Установленные Кокли и Дейнтонрм особенности процесса, проте-
кающего под влиянием комплексов RC1—SnCU в разных средах, могут
быть сформулированы уравнениями:
в нитробензоле:

RC1 + SnCI4 — R+SnCU - RM++SnCl~

в дихлорэтане:

RCl+SnCl4 — RSnCl6 ^ RM+-SnCl~

Изложенные результаты подтверждают прежние соображения Пеп-
пера 6 · 3 6 о возможности сокаталитического действия алкилгалоидов и
связанный с этим вывод об инициировании полимеризации ионом кар-
бония за счет каталитического комплекса (подобно протону, образую-
щемуся из комплексов, включающих гидроксилсодержащие сокатали-
заторы — воду, спирты, кислоты). Прямое доказательство такого меха-
низма инициирования получили Кеннеди и Томас37, которые устано-
вили наличие меченого углерода в полиизобутилене, образующемся под
влиянием хлористого алюминия в меченом хлористом метиле. Посколь-
ку реакции переноса и обрыва при катионной полимеризации могут
быть сопряжены только с захватом аниона растущей цепью или с от-
рывом протона от нее, появление в полимере меченого углерода в по-
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добной системе возможно лишь на стадии инициирования. Образование
первичных ионов сформулировано в виде схемы3 7:

С14Н3С1-Ь А1С!3 ί C14Hj [А1СЦГ ^ С14Н^ + [А1СЦГ

Позднее авторы высказали предположение 15 об образовании мече-
ного иона карбония по схеме:

~С*[А1С14Г + СиНзС1 ίΤ ~ СС1 + C14t< [A1C1J
I I

С интересующей нас точки зрения это не меняет существа дела. Ини-
циирование ионом карбония возможно и в системах иного типа, а
именно при полимеризации под влиянием эфиратов кислот Льюиса.
Как указывал Элей38, при использовании эфирата фтористого бора
инициирующим агентом является ион С 2 Н 5

+ . Позднее это было под-
тверждено методом меченых атомов39 на простых виниловых эфирах
при полимеризации под влиянием BF3 · О (C^Hsb- Обнаружение в поли-
мере меченого углерода указывает на инициирование в соответствии с
уравнением:

C2

14H+[BF3 · OCi*H,r+ CH,=CH(OR) - С*4Н5СН2-СН (OR) [ΒΡ,ΟΟ^Η,Γ

Можно полагать, что инициирование полимеризации простых вини-
ловых эфиров в отсутствие посторонних сокатализаторов идет анало-
гичным образом, т. е. через эфират, образующийся за счет самого моно-
мера:

BF3O (R) СН=СН2 -* R+ (7)

Приводятся также соображения в пользу образования в случае
виниловых эфиров π-комплексов катализатор — мономер40, а не коор-
динационных комплексов (7), как источников начальных активных
центров. Возможность образования π-комплексов мономера с катали-
затором не вызывает сомнения; их существование доказано экспери-
ментально для систем с участием иода 20· 2 1 · 4 1 , четыреххлористого оло-
Ba4i,42 и трихлоруксусной кислоты43 как катализаторов, применительно
к простым виниловым эфирам и к мономерам ряда стирола. Однако
большинство исследователей высказывается против инициирования за
счет π-комплексов, что рассмотрено на системах иод — простые вини-
ловые эфиры4 4, четыреххлористый титан — стирол 1 9 · 4 5 и изобутилен 46,
хлористый алюминий — стирол26. В одной из наиболее поздних работ
Окамура и сотрудников20, касающихся этого вопроса в связи с полиме-
ризацией различных мономеров под влиянием иода, высказано пред-
ставление о необходимости включения акта образования π-комплекса в
обычную схему катионной полимеризации как новой элементарной ста-
дии. Авторы, установившие существование π-комплексов в изученных
ими системах, рассмотрели возможные случаи инициирования и пока-
зали, что найденные кинетические зависимости могут быть уложены как
в схему, по которой π-комплексы мономер — катализатор в актах иници-
ирования не участвуют, так и в схему, предусматривающую иницииро-
вание через указанные комплексы. При расчете констант скорости роста
цепи авторы все же принимают первую схему, считая ее, по-видимому,
более вероятной. Необходимо обратить внимание на то, что системы с
участием иода вряд ли могут считаться удачными для оценки роли
.π-комплексов, поскольку в данном случае весьма вероятен сокатали-
тический эффект, обусловленный самим катализатором (4), который
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может перекрыть более слабое влияние π-комплексов. По этой при-
чине выявление инициирующего действия последних возможно лишь
в тех системах, где иные каталитические влияния исключены.

Идея о существовании особого типа инициирования катионной по-
лимеризации с участием π-комплексов мономер — катализатор при-
надлежит Гантмахер, Медведеву и сотрудникам47·48, исследовавшим
полимеризацию различных мономеров под влиянием четыреххлористого
олова 4 7 · 4 9 " 5 1 . Исходя из акцепторно-донорных свойств катализатора и
мономера, авторы пришли к выводу, что катализатор в растворе моно-
мера находится в виде π-комплекса и что инициирование осуществля-
ется путем взаимодействия такого комплекса с новой молекулой моно-
мера; последний акт приводит к образованию ионной пары 4 7 · 4 8 . Особен-
ности кинетики раздельной полимеризации стирола30 и изопрена49, з
также полимеризации стирола в присутствии небольших количеств более
активных мономеров в системе SnCl—C2H5CI40· 5 1~5 3 рассмотрены на
основе представлений о механизме инициирования с участием л-комп-
лекса. Наблюдаемый эффект резкого возрастания скорости иницииро-
вания во времени при добавлении к стиролу небольших количеств изо-
прена, изобутилена, α-метилстирола объясняется в этих работах об-
разованием л-комплексов различного состава и соответственно различ-
ной активности. С этим согласуется отсутствие ускорения полимериза-
ции при введении малых количеств Н2О или НС1, являющихся более
активными комплексообразующими агентами по отношению к катали-
затору, чем мономеры. Хигасимура и Окамура54 допускают для поли-
меризации стирола под влиянием SnCU в растворе бензола образова-
ние активных центров за счет непосредственного взаимодействия ка-
тализатора с мономером; ими показано наличие индукционного пери-
ода даже в очень чистых условиях. Существенно, что величина индук-
ционного периода уменьшается в присутствии предварительно запо-
лимеризованной реакционной смеси, причем скорость и степень поли-
меризации оказываются при этом такими же, как в отсутствие указан-
ного дополнительного компонента. Участие π-комплекса SnCl3OH · Н2О -
•СН2 = СНСбН5 в инициировании привлекалось35 для объяснения треть-
его порядка скорости процесса по мономеру, наблюдавшегося при по-
лимеризации стирола в системе SnCl4—Н2О—СС14. Авторы полагают,
что ионизация происходит с участием мономера по реакции:

Μ·SnCl3OH· Н2О + М - НМ* [S11CI3 (ОН)2]~

В пользу способности мономеров ароматического ряда выполнять
при катионной полимеризации роль сокаталнзатора высказывались
Зламал и Казда 5 5.

Как отмечает Пеппер9, в системах с участием хлористого этила
нельзя исключать образования каталитического комплекса за счет раст-
ворителя, поскольку активность хлористого этила, несмотря на не-
большое значение его диэлектрической постоянной, может оказаться
достаточной для создания ионизируемых комплексов*. Трудности, свя-
занные с представлениями о механизме инициирования катионной по-
лимеризации в присутствии галоидалкилов становятся очевидными
при сопоставлении некоторых систем такого рода. Так, в цитированных
выше работах 3 2" 3 5 отмечено, что полимеризация стирола в галоидал-
килах под влиянием SnCl4 идет уже при диэлектрической постоянной,

• В 9 для диэлектрической постоянной C2H5CI приведено заниженное значение.
Позднее оказалось22, что эта величина равна 10.
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равной 7, как это было показано для реакции в смесях ССЦ —C2H4CI2.
С другой стороны, известно, что полимеризация стирола '° и даже тако-
го активного мономера как изобутилен46 под влиянием TiCU в раство-
ре хлористого метилена идет только в присутствии воды, т. е. что галоид-
алкил не выполняет здесь роли сокатализатора при диэлектрической
постоянной, равной 8,9. Таким образом, возможность инициирования
катионной полимеризации в галоидалкилах без участия последних как
сокатализаторов должна приниматься во внимание. Отмечена также 5 6

зависимость влияния различных агентов, · способных выполнять роль
сокатализатора, от особенностей среды и показано, что введение НС1
повышает скорость полимеризации стирола в системе SnCU—С2Н5С1?.
но понижает ее при проведении процесса в менее полярном раствори-
теле (в циклогексане).

Останавливаясь на инициировании полимеризации комплексами с
участием воды и других кислородсодержащих соединений, укажем, что
в отличие от алкилгалоидов, обычно образующих с галоидными метал-
лами только комплексы состава 1:1*, эти вещества способны давать с
ними ряд аддуктов. Существенно, что последние могут резко отличать-
ся по своей каталитической активности, как это уже давно показано-
на BF3

6 и в более позднее время на хлоридах олова35, алюминия" »
титана12. Как мы отмечали выше, из результатов работ 3 2 · 3 5 следует,
что в системе стирол — SnCU — Н2О — СС14 истинным каталитическим,
агентом является моногидрат трихлороловян'ной кислоты, а присутст-
вующие в ней моно- и дигидраты четыреххлористого олова практически;
неактивны. Это доказывается: а) наличием максимума на кривой зави-
симости скорости полимеризации от концентрации воды в области,
отвечающей отношению H2O/SnCU = 2 и б) постепенным нарастанием,
скорости перед достижением ее максимального значения.

Предполагается, что в течение этого периода идет реакция

SnCI4-2H2O — SnCl3OH-HiO + HCl

и что замедленность полимеризации обусловлена появлением НС1 **.
Инициирование проходит через стадию образования неионизированного
комплекса с мономером М· БпСЬОН-НгО, который при взаимодействии
со следующей молекулой мономера образует первый активный центр,
способный к дальнейшему росту НМ2+1£>пС13(ОН)2]~. Из отсутствия ин-
дукционного периода для той же системы в дихлорэтане делается за-
ключение, что здесь инициирование осуществляется за счет самого ди-
гидрата, но также с участием мономера в акте образования первичных
центров полимеризации:

SnCl4-2 НаО + Μ - НМ+ + [SnCl4OHf + Н2О

Как показали Овербергер и сотрудники58, π той же системе, но в
присутствии нитробензола, максимальная скорость в растворителе, со-
стоящем из 30% C6H5NO2 и 70% СС14, отмечается при H 2O/SnCl 4=l.
Авторы принимают, что возбудителем процесса здесь является моно-
гидрат четыреххлористого олова.

Наличие четырех различных по составу каталитических комплексов,
типа пА1С13·mROH, где R — алкилы от метила до бутила, установил

* Зламал и Амброж 5 7 указывают, что в системах кислота Льюиса — галогеналкил
могут образовываться и более сложные комплексы, например RAI2CI7.

** В данных условиях НС1 как инициатор приводит к образованию только низко-
молекулярных продуктов, что при использовании дилатометрической методики прак-
тически неощутимо.
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Зламал п . Наибольшая активность отмечена во всех случаях для комп-
лексов состава 1:1, что было показано при полимеризации изобутиле-
на в растворе хлористого этила. Тем же автором совместно с Амбро-
жем 5 7 установлено аналогичное явление для большого числа разно-
образных кислород-, серу- и азотсодержащих соединений. При полиме-
ризации изобутилена под влиянием комплексов хлористого алюминия
с альдегидами, кетонами, сложными эфирами, водой, сероводородом,
ацетонитрилом и др. наибольший каталитический эффект проявляется
при эквимолекулярном соотношении между указанными соединениями
и хлористым алюминием. Затруднения в интерпретации этих фактов
состоят в том, что в системах подобного рода изменение соотношения
сокатализатор : катализатор сопряжено не только с образованием комп-
лекса иного состава, но и с возможностью принципиального изменения
роли сокатализатора. За пределами некоторого соотношения, чаще все-
го равного 2 или 3, последний часто становится агентом обрыва, что
особенно хорошо известно для воды и спиртов. Тот же вывод сделан по
поводу перечисленных выше соединений57. Проявление двойственного
характера агентами подобного рода (СН3ОН, органическими кислота-
ми) отметили Хигасимура и Окамура 5 9 при полимеризации стирола под
влиянием четыреххлористого олова. Поэтому зависимость эффективно-
сти системы от концентрации одного из компонентов каталитического
комплекса не всегда может трактоваться однозначно. Это становится
•особенно очевидным при рассмотрении данных о связи между составом
комплекса и степенью полимеризации, на которых мы остановимся в
следующем разделе.

Авторы не касаются вопроса о природе ионов, образующихся из
указанных комплексов, но ионизацию последних легче себе представить
с отщеплением протона, чем иона карбония:

R
>С=О }С=О-А1С13

«CH/ ^ ROV
| | A1C1, / ^

i I \ I _>C-O-A1C13

R ' \ N H \
>C—OH >O-A1CI3

RCH^ /C<(
R'/ \:HR

7 ~ \
I | A1CI, / \j

1 I \ [RCH=C=N-A1C13]- +
RCH=C=NH ^ H 4 /

>N-A1C13 /

Эти схемы не подтверждены экспериментально, он(и основаны толь-
ко на факте инициирования катионной полимеризации соответствующи-
ми парами катализатор — сокатализатор. Напротив, из отсутствия по-
лимеризации стирола под влиянием комплекса фтористого бора с
тетрагидрофураном (ТГФ) 60, с такой же очевидностью вытекает, что
комплекс BF 3 -TrO в использованных авторами условиях (30° в бен-
зольном растворе) не ионизируется. Из того, обстоятельства, что ука-
занный комплекс вызывает полимеризацию винилбутилового эфира, сде-
лано заключение, что инициированию предшествует обменная реакция
исходного комплекса с мономером:
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/СН^СНа
ВР3ТГФ + О< - BF3-O< +ТГФ.

ч с 4 н 9

 х с 4 н ,
Любопытно, что сам тетрагидрофуран может быть превращен под

влиянием комплекса ΒΡ 3 ·ΤΓΦ в полимер, имеющий молекулярный вес
до 400 000, для чего, однако, требуется концентрация катализатора не
менее 5% к мономеру61.

В заключение упомянем, что в последнее время помимо общеизвест-
ных доводов в пользу течения рассматриваемого процесса через катио-
ны как промежуточные образования (природа катализаторов, нуклео-
фильный характер мономеров, ингибирование анионами и др.). появи-
лись прямые доказательства их существования. Идентификация ионов
удавалась ранее только в некоторых модельных системах, например
для пары (С6Н5ЬС = СН2 — BF3-H2O2, но не в условиях процесса по-
лимеризации, поэтому истинная природа мономерных ионов не под-
тверждалась прямыми экспериментальными фактами. Джордан и Три-
лор 6 2 · 6 3 спектроскопическим методом установили наличие ионов

+
~СН2СНСбН5 при полимеризации стирола под влиянием А1С13 или
SnCl4 в дихлорэтане и в четыреххлористом углероде. Те же авторы при-
ходят к заключению, что при полимеризации стирола под влинием сер-

+ной кислоты первичн'ые мономерные ионы СН3 + СН + С6Н5 переходят,
благодаря присутствию воды, в ионы СН3(С6Н5) СНОНг+. Последнее
обосновывается близостью полос поглощения раствора стирола в серной
.кислоте с полосами поглощения 1-фенилэтилового спирта, ионизирую-
щегося по схеме:

СН3 (С,Н6) СНОН + H2SO4 ^ СН3 (С,Н6) СИОН* + HSO~

Изучая электропроводность системы стирол — SnCU—C2H4CI2—ССЦ
Метц 6 4 установил наличие ионов, что наблюдается только при одновре-
менном присутствии катализатора и мономера. Это явление иллюстри-
рует приведенные выше кинетические данные3 5 об участии мономера в
ионизации каталитического комплекса в средах с малой полярностью.

Рассмотренные результаты показывают, что при исследовании ме-
ханизма инициирования катионной полимеризации речь должна идти
не столько о создании обобщенного подхода к любой системе, сколько
•об установлении границ приложимости того или иного типа возбужде-
ния процесса к изучаемому случаю.

III. РОСТ И ОГРАНИЧЕНИЕ РОСТА ЦЕПЕЙ

Большинство вопросов, возникающих в связи с рассмотрением ста-
дий роста и обрыва цепи при катионной полимеризации, связано с ис-
тинной природой растущей цепи, которой может быть приписан харак-
тер свободного иона, ионной пары и недиссоциированн'ого комплекса,
способного к обратимой ионизации. Вероятность сосуществования этих
состояний и их наложения друг на друга является одной из причин,
приводящих к усложнению кинетических зависимостей и затрудняющих
их трактовку.

Специфика реакций обрыва при катионной полимеризации, как
мы отмечали во введении, состоит в том, что они крайне редко связаны
с необратимым исчезновением активных центров. В большинстве слу-
чаев при реакциях ограничения роста цепи регенерируются либо сами
активные центры, либо источники их образования — каталитические
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комплексы. В этом смысле подобные акты должны скорее рассматри-
ваться как передача цепи на противоион, а не как кинетический обрыв.
Из всех возможных типов реакций, приводящих к прекращению роста
цепи (подробно см. 9), если исключить случаи прямого ингибирования
за счет посторонних агентов, только один может быть квалифицирован
как кинетический обрыв, а именно, захват аниона, связанный с разруше-
нием каталитического комплекса:

I I
~С+[АВ]~ - ~ С - В + А,

I I
где В — гидроксильная группа или кислотный остаток. Такие случаи,
наблюдающиеся довольно редко, отмечены, например, при полимериза-
ции изобутилена под влиянием комплексов SnCU · Н2О, TiCU'
• CCI3COOH 6 и TiCl4 · Н2О

 13, а также при полимеризации винилфенило-
вого эфира под влиянием SnCl4 · СбН5ОН 65, что доказано наличием со-
ответствующих групп в полимере. Обрыв такого типа возможен и при
использовании в качестве катализаторов протонных кислот; роль его-
в неполярных средах при этом настолько возрастает, что процесс поли-
меризации практически полностью подавляется 2 3 · 6 6 . Наиболее частый
случай обрыва — регенерирование активного центра — для систем, не
содержащих посторонних источников ионов, является преимущественно-
реакцией растущего иона с противоионом. Обычное допущение, что ион-
ная пара растущая цепь — противоион связана электростатическим
взаимодействием, приводит к заключению о мономолекулярном харак-
тере реакции между ними. Последнее подтверждается данными, указы-
вающими на независимость степени полимеризации от концентрации
катализатора 6 · 8 . Однако, как показано в работах Зламала, Амброжа
и Веселы 1 1 · 1 2 · 5 7 · 6 7 , молекулярный вес полимера в определенных слу-
чаях зависит от концентрации каталитического комплекса, причем дей-
ствительно существуют широкие области, в которых степень полимери-
зации почти не меняется с изменением концентрации катализатора 67.
Это позволило заключитьп, что представление о мономолекулярном
обрыве возникло на основе изучения процесса именно в этих специфи-
ческих областях, чему был необдуманно придан общий характер.
Правомерность данной точки зрения иллюстрируется результатами ис-
следования полимеризации изобутилена под влиянием различных ком-
плексов nROH · тА1С13 в растворе хлористого этила п . При сопоставле-
нии зависимости молекулярного веса полимера и электропроводности:
системы от соотношения ROH/A1C13 оказалось, что наибольшему значе-
нию молекулярного веса отвечает наименьшая электропроводность.
Последняя установлена для эквимолекулярного соотношения между
указанными компонентами. В то же время, как уже упоминалось, для
данной каталитической системы существует ряд комплексов, отли-
чающихся по составу, а именно 4ROH«A1C13, 2ROH-A1C13, ROH>A1C13

и ROH · 2А1С1з. Поэтому в случае, когда ROH/A1C13>1, свободный со-
катализатор отсутствует, так как его избыток против эквимолекуляр-
ного соотношения приводит к образованию других комплексов, которые
характеризуются иной степенью ионизации. На этом основании сделан
вывод п , что уменьшение молекулярного веса полимера при увеличении
концентрации спирта вызывается ростом концентрации анионов за счет
более ионизированного комплекса. Эта точка зрения позволяет считать
обрыв прямым следствием реакции образования свободных анионов:

ROH-AIC13 + ROH - 2ROH-A1C13 ^ [ROH2]
+ + [AICI3OR]",
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а не результатом взаимодействия растущей цепи с сокатализатором:

I II +

~С+ + ROH — ~ С + IROHj]
.1 I

При сохранении постоянства соотношения компонентов каталитиче-
ского комплекса и при учете роли очень малых количеств примесей,
способных действовать как агенты обрыва, Зламал u установил обрат-
ную пропорциональность между концентрацией комплекса и молеку-
лярным весом полимера, что указывает на бимолекулярный механизм
•обрыва, т. е. на обрыв растущего катиона свободными анионами. Обос-
новывая концепцию роста свободных макрокатионов, Веселы 12 указы-
вает, что главные доводы в пользу роста ионных пар — низкая степень
их диссоциации и отсутствие дробного порядка зависимости скорости
и степени полимеризации от концентрации катализатора — вызывают
возражения. По расчетам автора1 2, в обычных условиях катионной
полимеризации, т. е. при концентрации катализатора 0,0001 —
0,001 мол/л и при диэлектрической постоянной около 9 или выше,
ионизация должна быть значительной. Во-вторых, кинетические данные,
известные из литературы, нередко показывают отклонения скорости и
степени полимеризации от первого порядка по катализатору, что
обычно игнорируется. В связи с этим автор цитирует работы Нор-
риша 6 8 и Брауна 6 9 по полимеризации изобутилена, в которых порядок
реакции по сокатализатору соответственно равен 0,8 и 1—3,5. Отклоне-
ния подобного рода отмечены и в других случаях, например, при поли-
меризации стирола6 0·7 0.

По-видимому, подобное представление, основанное на эксперимен-
тальных результатах исследователей чешской школы, может быть рас-
пространено на другие системы, для чего требуются кинетические
исследования при соблюдении условий, указанных выше — сохранения
постоянства соотношения катализатор — сокатализатор и исключения
агентов, обрывающих цепь. Пока еще трудно оценить возможные гра-
ницы приложимости трактовки такого рода к разнообразным случаям
катионной полимеризации, поскольку даже для довольно близких систем
наблюдаются существенные различия, что отмечает и сам Веселы 12.
Так, при полимеризации изобутилена в растворе хлористого этила под
влиянием эфирата четыреххлористого титана изменение соотношения
компонентов катализатора сказывается на молекулярном весе поли-
мера только при Et2O/TiCl4> 1. При избытке TiCl4 электропроводность
системы не меняется, следовательно, количество ионов остается по-
стоянным; поэтому молекулярный вес полимера в этих условиях не
зависит от концентрации TiCl4. С другой стороны, при полимеризации
изобутилена под влиянием моноэфирата хлористого алюминия, который
очень мало ионизирован, избыток любого компонента приводит к обра-
зованию более диссоциированных комплексов, что следует из данных
по электропроводности. Этому отвечает резкое падение молекулярного
веса полимера при нарушении эквимолекулярного соотношения
Е12О/А1С1з в любую сторону (рис. 1).

Качественно близкая картина наблюдается в системе изобутилен —
хлористый этил — А1С13 — бензол, которую изучили Зламал и Казда 5 5.
Здесь, при соотношении С6Н6/А1С13 около 400 удельная электропровод-
ность проходит через максимум, чему отвечает наименьшее значение
молекулярного веса полимера. Такая зависимость отсутствует, если
заменить хлористый алюминий его комплексом с этиловым спиртом.
В этом случае электропроводность реакционной смеси и молекулярный
вес полимера понижаются с увеличением концентрации бензола. Как
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указывают авторы, это различие определяется относительной основ-
ностью и полярностью участвующих в полимеризации компонентов.
Повышение электропроводности каталитического комплекса в отсутст-
вие этилового спирта можно объяснить реакцией:

С6Не f- EtA'lCI, + [A1C14]-

XW

10 -

χ

14-
λ ι --•

Ι ι . . .

в которой проявляются свойства бензола как донора электронов. Од-
нако вытеснение бензолом этилового спирта из комплекса А1С13 · EtOH
невозможно; введение бензола вызывает здесь только понижение ди-
электрической постоянной. Это заключение подтверждается данными
о влиянии гексана в аналогичных условиях. Как показано, гексан, не-
способный к комплексообразованию, приводит к уменьшению электро-
проводности систем для обоих комплексов. Весьма интересно, что в от-
ношении молекулярного веса полимера зависимости оказываются
различными. Так, разбавление системы изобутилен — хлористый этил —
А1СЦ гексаном приводит к повышению молекулярного веса полимера.
Объяснение этого факта можно видеть в обрыве цепи свободными анио-

I s нами, концентрация которых па-
дает с уменьшением полярности
среды. Для комплекса А1С13-
•EtOH этого не наблюдается.

Таким образом, становится
очевидным, что механизм, пред-
ложенный Веселы и сотрудника-
ми, является одним из возмож-
ных типов обрыва, который в оп-
ределенных условиях может
приобретать решающее значение.
Вероятность его реализации осо-
бенно возрастает для систем ка-
тализатор — сокатализатор, спо-
собных давать несколько ката-
литических комплексов, заметно^
различающихся по степени ио-
низации.

В известной связи с изложен-
ными результатами находятся
исследования Кеннеди и Тома-

с а is, 37,71-74 п 0 полимеризации изобутилена, которые представляют
значительный интерес, благодаря найденным необычным кинетиче-
ским зависимостям и их интерпретации. Проводя процесс под влия-
нием хлористого алюминия в различных средах, авторы установи-
л и 7 3 · 7 4 обратную зависимость между концентрацией мономера и сте-
пенью полимеризации. Только в области низких концентраций зави-
симость между этими параметрами становится прямой (см. рис. 2).

Для объяснения этого факта авторы допускают, что рост, так же
как и инициирование, протекают лишь при условии диссоциации ионной
пары [уравнения (8), (9)], тогда как передача на мономер идет за счет
реакции недиссоциированной ионной пары с мономером [уравнение (10)]:

+ K t +М А ~ ^г— ~* Μ -|- А (медленно) (8у

1,0.
[fllClj/[Etz0]

2ft

Рис. 1. Зависимость удельной электро-
проводности раствора (при 25°) и моле-
кулярного веса полиизобутилена (тем-
пература полимеризации —78,5°) от со-
отношения AlCl3/Et2U. Растворитель —

хлористый этил
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\+

n -\- A" + Μ —> Мд^А"" (очень быстро)

+ м Д р + м+А- (10)

где Κι — константа диссоциации, k2 — константа скорости реакции
роста, &4 — константа скорости реакции передачи цепи на мономер,
Ρ — полимер. Включение указанных стадий в обычную кинетическую
схему стационарного процесса катионной поли- _ _3

меризации приводит к зависимости:

Ρ =

Ρχίο

JO

20

10 -
\

1,0 0,5 0
Малярная фракция

чзобутипена

Рис. 2. Влияние кон-
центрации мономера

—78°. Катализатор -
А1С1з. растворитель

хлористый метил

Здесь й3 — константа скорости реакции обрыва,
X — агент обрыва. При условии /C-i<£2[M] она
приобретает вид, отвечающий описанным экспе-
риментальным данным.
_ С этой точки зрения обратная зависимость
Ρ от [М] является результатом того, что увели-
чение концентрации мономера, при относитель-
но больших его значениях влияет только на уве-
личение скорости реакции передачи цепи на
мономер, но не на реакцию роста, поскольку
скорость последней определяется медленно про-
текающей стадией ионизации комплекса М+А~.
В области малых значений [М] создаются усло-
вия, При которых &2[Ν[]<ζ. Κι, что и Приводит К н а степень полимери-

•̂  Г д л 1 зации изобутилена при
прямой зависимости Ρ от |М]. —- ~

Предложенная схема процесса может выз-
вать некоторые возражения. Если допустить
существование различия между актами роста и
передачи на мономер (8), (10), то из него еще не следует, что для
диссоциированной ионной пары передача исключена. Тем более труд-
но считать преимущественным течение реакции передачи по уравнению
(10). Тем не менее иные удовлетворительные объяснения установ-
ленным Кеннеди и Томасом фактом отсутствуют. Можно было бы,
(например, исходя из роли диэлектрической постоянной в катионной
полимеризации, которая обычно сводится к влиянию на разделение
ионной пары, т. е. на скорость и степень полимеризации, дать приве-
денным выше результатам другое толкование. Ведь уменьшение
концентрации мономера при проведении процесса в полярной среде
неизбежно влечет за собой увеличение диэлектрической постоянной.
Это предположение опровергается данными тех же авторов по полиме-
ризации изобутилена в тройных смесях мономер — галоидалкил — серо-
углерод 73. В этом случае, благодаря близости значений диэлектоиче-
ской постоянной для сероуглерода и изобутилена, удалось сохранять ее
на одном уровне при изменении концентрации мономера в растворе.
Характер зависимости степени полимеризации от концентрации моно-
мера в этой системе остался прежним. Как показано, уменьшение зна-
чения [М] от 3 до 1 мол/л приводит к существенному увеличению сте-
пени полимеризации. Уже дальнейшее уменьшение [М] понижает
степень полимеризации. Для устранения противоречий между литера-
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турными сведениями о влиянии диэлектрической постоянной и своими
результатами авторы вводят понятие об «эффективной диэлектрической
постоянной». Речь идет о своеобразной топонимической трактовке про-
цесса, по которой допускается различие между диэлектрической
постоянной во всем реакционном объеме и в сольватных оболочках,
окружающих дискретные участки, в которых разыгрываются элементар-
лые акты полимеризации. Такое допущение позволяет полагать, что
уже небольшое количество полярного растворителя достаточно для
создания высокой диэлектрической постоянной вокруг растущего
центра. Дальнейшее увеличение концентрации полярного агента будет
тогда увеличивать диэлектрическую постоянную в массе, не влияя на
«эффективную диэлектрическую постоянную». Такой подход объясняет
отсутствие увеличения молекулярного веса полиизобутилена с увеличе-
нием диэлектрической постоянной среды при повышении концентрации
хлористого метила 72. По представлению авторов73, то его количество,

которое вводится вместе с катализато-
ром (в качестве такового использовался
хлористый алюминий в растворе хлори-
стого метила) создает необходимую «эф-
фективную диэлектрическую постоян-
ную».

Другое весьма существенное заклю-
чение, полученное Кеннеди и Томасом
при изучении полимеризации изобути-

Мвлярнаяфракцияшо£утиле//а лена, касается температурного хода за-
висимости степени полимеризации от

и У ™ „ з б у Г „ а концентрации мономера. Найдено", что
от концентрации мономера кривые зависимости степень полимери-

при разных температурах. зации — обратная температура имеют
Катализатор А1С13, раство- различный наклон ДЛЯ разных концен-
ритеЛЬ — хлористый метил. тпяттмй lununiuona и πρηΡί-οίτηίητρσ η ηττ
r ι yoo. 9 _ τθ°· я чп° трации мономера и пересекаются в од-

ной точке. Специальными опытами, про-
веденными при температуре, отвечающей

точке пересечения, было показано, что степень полимеризации в этих
условиях действительно не зависит от концентрации мономера. Если
выразить полученные данные в виде функции степени полимеризации
от концентрации мономера при различных температурах, то выявля-
ются четкие области независимости Ρ от [М] примерно в одинаковом
для разных температур концентрационном интервале. Дальнейший
ход кривых определяется температурой полимеризации: понижение
температуры приводит к обратной зависимости, повышение — к пря-
мой (рис. 3). На этом основании вводится представление о темпера-
туре инверсии, при которой зависимость Ρ от [М] меняет свой знак.
Показано, что температура инверсии зависит от среды. В хлористом
метиле, винилхлориде и в хлористом этиле она соответственно равна
—42, —52 и —55°.

Существование температуры инверсии указывает на наличие об-
ласти, в которой выравниваются обе тенденции -— прямая («обычная»)
и обратная («аномальная») зависимость степени полимеризации от кон-
центрации мономера. Этот новый и весьма интересный факт находится
в тесной связи с зависимостью реакций ограничения цепи от экспери-
ментальных условий, главным образом от температуры и концентрации
мономера. Очевидно, решающую роль играют реакции передачи, а не
•обрыва, что следует из независимости конверсии от температуры при
полимеризации изобутилена в интервале от —35 до —180°. Понижение
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температуры приводит только к увеличению степени полимериза-
ц и и 1 5 · 7 1 *

Сходные явления, а именно наличие максимума на кривой зависи-
мости Ρ от температуры, независимость Ρ от [М] при низкой темпера-
туре, увеличение Ρ с уменьшением [М] в определенной концентрацион-
ной области наблюдались и ранее 7 7" 7 9, но в большинстве случаев ав-
торы ограничивались констатацией факта. Отметим, что Биддулф и
Плеш 7 8 также пришли к выводу о решающей роли передачи цепи на
мономер при полимеризации изобутилена под влиянием четыреххлори-
стого титана с различными сокатализаторами. Основанием для этого
послужило установленное ими отсутствие зависимости Ρ от [М] при изу-
чении процесса в хлористом этиле при —70° и в бромистом этиле ниже
—60°. Сокатализатором в первом случае была трифторуксусная кис-
лота, во втором — вода. Из этих результатов вытекает общность меха-
низма полимеризации изобутилена под влиянием обеих систем.

Переход к другим инициирующим системам или к другим мономерам
при сохранении тех же условий полимеризации часто приводит к значи-
тельному изменению удельного веса той или иной стадии процесса.
В связи с этим уместно упомянуть сопоставление 7 8 с известными иссле-
дованиями Норриша и Рассела 2 3 · 6 8 по полимеризации изобутилена под
влиянием комплексов БпСЦ—Н2О при —78°. Результаты указанных
исследований резко отличаются от полученных в работе7 8: найдена
прямая зависимость Ρ от [М], процесс идет с несравненно меньшей ско-
ростью, значения молекулярных весов полимеров гораздо ниже. Совер-
шенно очевидно, что в данном случае передача на мономер не является
определяющей. Анализируя указанные различия, авторы приходят к за-
ключению 78, что главной реакцией ограничения цепей здесь является
обрыв на моногидрате четыреххлористого олова. Это обстоятельство
и малая скорость инициирования приводят к принципиально иным зави-
симостям по сравнению с полимеризацией под влиянием галогенидов
титана и алюминия, где инициирование — быстрая, а обрыв — медлен-
ная реакции **.

Весьма интересны различия, которые установили Плеш и сотруд-
ники при полимеризации изобутилена и стирола под влиянием системы
TiCl4—Н2О в хлористом метилене в сравнимых условиях. Для изобути-
лена 4 6 достижение 100% конверсии возможно лишь при наличии неко-
торого, вполне определенного для каждой температуры и для каждой
концентрации мономера, количества воды. Остановившийся из-за недо-
статка сокатализатора процесс может быть оживлен путем введения
новой порции воды. Обозначая количество воды, необходимое для
100%-ной конверсии через [Н2О]С, авторы указывают, что начальная ско-
рость процесса растет с увеличением количества воды при условии
[Н2О]<[Н2О]С и не зависит от него при противоположном соотношении

* Дальнейшее развитие этих исследований освещено в 7 5 . 7 6, где показано, что тем-
пература инверсии наблюдается только в полярных средах и дана более полная интер-
претация описанных явлений. Выражение для степени полимеризации авторы преобра-
аовывают в

(kt — £3) NS — k3L

где N и S — молярные фракции мономера и растворителя соответственно, a L — сумма
молей мономера и растворителя. Последнее позволяет найти граничные условия, отве-
чающие приведенным выше экспериментальным результатам и объяснить различие в
ходе зависимости Ρ от [М] в полярных и неполярных средах.

** В указанной работе Биддулфа и Плеша 1б приведены также данные Рассела, ко-
торые ранее не публиковались.

4 Успехи химии, Ν» 12
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указанных концентраций. Как установлено, величина [Н2О]С при кон-
центрации мономера 0,1 мол/л лежит для температурного интервала,
от —90 до +25° в пределах 1 · 10~5—3·10~4 мол/л. Зависимость на-
чальной скорости от концентрации мономера имеет первый порядок
выше —30° и нулевой ниже —60°. Полная интерпретация этих фактов
затруднительна, но не вызывает сомнения существование быстрой
реакции обрыва с участием воды. Для стирола 19, полимеризация которо-
го была изучена при температуре от —90 до —30°, установлена незави-
симость Ρ от [М], второй порядок начальной скорости по мономеру,
а главное — отсутствие кинетического обрыва, подобного тому, кото-
рый был обнаружен в случае изобутилена. Более того, здесь реакция,
остановившаяся из-за полного исчерпания мономера, не сопровождается
гибелью активных центров. Введение дополнительной порции мономера
приводит к возобновлению процесса, что позволяет авторам считать
указанный факт первым случаем установления «живых» полимеров при
катионной полимеризации. На этом основании Плеш полагает, что если
для изобутилена, в полимерах которого наряду с винилиденовыми ко-
нечными группами обнаружены гидроксильные46, идут обе реакции —
ограничения цепей:

I / ~CH2C+TjCl4-OH3

~ СН2С+ [TiCl4OH]- I

^ ~CH 2 C-OH+TiCI 4

I
то для стирола 13 наиболее вероятной оказывается реакция циклизации*.
с регенерацией каталитического комплекса:

~СН 2СНСН 2СН [TiCl4OH]- ~ С Н 2 С Н — С Н 2

I I I
CH—ζ > + TiCl4-OH,

Образование индановых колец при катионной полимеризации сти-
рола, α-метилстирола, стильбена является хорошо известным фак-
том 6 · 2 3 , но, по данным Пеппера и сотрудников 8°-82, для стирола этот
тип ограничения роста цепи не является примущественным. В самое по-
следнее время установлено82, что индановые кольца при полимеризации
стирола возникают в результате реакции передачи цепи на мономер;
обрыв с регенерацией катализатора приводит к образованию ненасы-
щенных концевых групп.

Аналогичные различия — наличие необратимого кинетического об-
рыва и его отсутствие — установлены Пеппером при полимеризации
одного и того же мономера, а именно стирола, под влиянием различных
протонных кислот. В случае серной кислоты 8 3 · 8 4 быстрая реакция мо-
жет оборваться из-за недостатка катализатора до исчерпания моно-
мера. Добавление кислоты позволяет довести процесс до конца. Это
приводит к предположению о существовании реакции:

~ СН а СН (CSH6) [H 2 SO 4 ]- -> ~ СН 2 СН (С„Н5) OSO 3H

При полимеризации стирола под влиянием НСЮ 4

2 2 наблюдается такой
же эффект, который отметил Плеш в системе стирол — TiCl4

1 9, т. е.
безобрывность процесса. К работам Пеппера по полимеризации сти-
рола протонными кислотами мы вернемся несколько ниже.
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Необходимо указать, что из возможности продолжения процесса за
счет пополнения реакционной смеси новой порцией мономера еще не
следует, что речь идет о «живых» полимерах в том понимании, которое
принято для анионной полимеризации. При анионной полимеризации
сохранение активности реакционной смеси после исчерпания мономера
связано с принципиальной безобрывностью процесса и является резуль-
татом существования «живых» макроанионов или полимеров со способ-
ными к диссоциации концевыми группами типа С"—Ме+ . Активность
системы при катионной полимеризации может сохраняться и при отсут-
ствии «живых» макрокатионов, поскольку здесь отсутствие кинетиче-
ского обрыва не исключает существования реакций ограничения цепей
с регенерацией активного комплекса; ясно, что оживление процесса при
пополнении реакционной смеси мономером будет обусловлено наличием
в системе вернувшегося из процесса каталитического комплекса. В об-
щем случае следует считаться с возможностью создания после исчерпа-
ния мономера равновесия между полимерной цепью и каталитическим
комплексом. При отсутствии изомеризации макрокатионов в менее
активные образования, подобное равновесие означало бы «неистреби-
мость» живых цепей. Прямым указанием на существование «живых*
макрокатионов мог бы служить рост молекулярного веса полимера
после введения дополнительной порции мономера или синтез блок-
сополимеров подобно тому, как этого удается достичь на основе «жи-
вых» полимеров при анионной полимеризации. Однако для катионной
полимеризации подобные факты пока неизвестны. Помимо упомянутых
выше работ, данные, позволяющие говорить о существовании «живых>
макрокатионов, получили Асами и Токура 8 5 · 8 6, изучившие полимери-
зацию стирола в системах SnCU—SO2 и BF3 · OEt2—SO2 при темпера-
туре от 0 до 25°. Здесь найдена линейная зависимость между степенью
полимеризации и отношением мономер/катализатор, что ранее при
катионной полимеризации не отмечалось и не может быть объяснено
при помощи обычных схем процесса. Далее показано, что жидкий сер-
нистый ангидрид, выполняющий в данном случае роль сокатализатора,
кроме этого, благодаря своему полярному характеру (ε= 15,6 и 13,7
при 0 и 25° соответственно85) сильно сольватирует растущие катионы
и противоионы, что практически исключает реакцию обрыва. Послед-
нее вытекает из быстрой и количественной полимеризации, в результате
которой образуется полистирол с необычно высоким для катионного
процесса молекулярным весом, достигающим (в случае SnCl4) 90 000 *.
Все это приводит к заключению о развитии полимеризации на «живых*
цепях. Отметим, что для возникновения начальных активных центров
авторами предложена следующая схема:

2 SO2 ^ SO2" + SO2+

2 SnCl4 + 2 SO2 - 2 [SnCl« »/s SO3]
2- + SOa+

Огромная роль сольватации растущих цепей при катионной полиме-
ризации была уже раньше убедительно показана Шварцем и сотруд-
никами 6 6 при полимеризации стирола под влиянием трифторуксусной
кислоты. Как оказалось, в этой системе решающую роль играет поря-

* Полистирол с высоким молекулярным весом может быть получен π в других
системах, но это требует низкой температуры процесса. Так, при полимеризации сти- •
рола под влиянием серной кислоты в растворе хлористого метилена при —78° образу-
ется полимер с М = 85 000. В этой же системе при 0° молекулярный вес образующегося
полимера равен 450087.
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док введения компонентов. При прибавлении кислоты к мономеру обра-
зуется только продукт присоединения элементов кислоты к двойной
связи стирола, так как низкая полярность среды полностью исключает
здесь развитие полимеризации. В случае введения мономера в кислоту
стирол мгновенно количественно полимеризуется с образованием поли-
мера, имеющего молекулярный вес более 20 000.

Своеобразные кинетические черты катионной полимеризации часто
ставят под сомнение правомерность интерпретации того или иного слу-
чая с точки зрения квазистационарного состояния. Стремительное раз-
витие реакции и быстрое ее завершение во многих катионных системах
привели к концепции о нестационарности процесса, которая была вы-

двинута Пеппером еще в прежние го-
/(ондерсия, г 6, 9

SO

ео

20

ды°' а и последовательно развивалась им
и его школой в дальнейшем 21, 83, 84, 88-90

го
Рис. 4. Кинетика полимериза-
ции стирола под влиянием
Н ° 5 :

Центральным моментом в решении этого
ζ вопроса является относительное значе-

> ние констант скоростей отдельных ста-
J дий, в особенности константы скорости

реакции инициирования.О стационарном
состоянии при полимеризации можно го-
ворить, если константа скорости реакции
инициирования мала по сравнению с

Jgмин константой скорости реакции роста (ко-
нечно, при наличии реакции обрыва), как
это имеет место при радикальной поли-
меризации, где указанные величины раз-

моль\л- 10~3: .7—3,4·
5 — 0,81

Г Р π
1,7; кретных примерах, изученных Пеппером

и сотоудниками, а именно на полимери-
зации стирола сильными кислотами в

полярных средах, нетрудно видеть, что здесь соотношение совершенно
иное. Так, для системы стирол — серная кислота — дихлорэтан наблю-
дается взрывной характер реакции 82. Понижение скорости полимериза-
ции за счет уменьшения концентрации мономера до [М]^0,35 и катали-
затора до [С]<;3 · 10~3 моль/л позволило изучить процесс в изотермиче-
ских условиях и установить, что он резко обрывается до полного
исчерпания мономера (рис. 4). В этом проявляется нестационарность
полимеризации стирола в данной системе, что, как полагают авторы,
обусловлено исключительно высокой скоростью инициирования при соот-
ношении ki^>k2 (где k\ — константа скорости реакции инициирования)
и при относительно быстрой реакции обрыва *, определяющей общую
продолжительность реакции, полупериод которой составляет при 25°
около 2 минут. При полимеризации стирола в дихлорэтане под влияни-
ем ряда других кислот установлены аналогичные явления83. Су-
щественное отличие найдено для хлорной кислоты 22. Здесь при сохра-
нении соотношения ki^>k2 установлено отсутствие необратимого об-
рыва и реакция, протекающая до полного исчерпания мономера, имеет
вплоть до конверсии 9£% и выше первый порядок по мономеру и кон-
станту скорости, пропорциональную начальной концентрации кислоты.
Показано, что в этой системе мгновенно устанавливается наличие по-
лос поглощения при 4100 А, найденных при полимеризации стирола
под влиянием A1CU и SnCl I2 и приписываемых иону карбония, при-
чем их интенсивность не меняется во времени. Таким образом, в дан-

• Имеется в виду необратимый обрыв.
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ном случае, благодаря быстрому инициированию и отсутствию обрыва,
немедленно создается постоянная концентрация активных центров, рав-
ная исходной концентрации кислоты, т. е. процесс в этом смысле яв-
ляется стационарным. Как отмечают сами авторы22, основной вывод
данного исследования находится в согласии с результатами Окамуры
и сотрудников20·21, показавшими на совершенно других системах, а
именно иод — простые виниловые эфиры и иод — параметоксистирол,
что концентрация активных центров составляет 30—90% от общего
количества возбудителя. Отсюда следует, что даже для этого довольно
малоактивного катализатора инициирование должно быть очень
быстрым.

Изложенные результаты дают основание для рассмотрения с той же
точки зрения некоторых других процессов, например низкотемператур-
ной полимеризации изобутилена, течение которой в определенных усло-
виях имеет сходные черты с полимеризацией стирола под влиянием
протонных кислот. Для полимеризации изобутилена можно было бы
также принять соотношение k\ j§>/e2, а это означало бы, что стацио-
нарность здесь возможна только при отсутствии кинетического обрыва.
Подобный подход, как нам кажется, в большей степени приложим
к этому процессу, чем схема Кеннеди 73, в которой рост представлен как
двухстадийная реакция, где скорость определяется медленной диссо-
циацией ионной пары, а каждый акт присоединения очередной моле-
кулы мономера вновь приводит к недиссоциированной форме [см. урав-
нения (8), (9)]. Ясно, что этот вопрос требует дальнейшего изучения.

Исследования Пеппера и сотрудников дали возможность подойти
по новому к энергетике катионной полимеризации. До появления све-
дений об абсолютных константах скоростей отдельных стадий этого
процесса, которые еще недавно полностью отсутствовали, господство-
вало убеждение, что константа скорости роста при катионной полиме-
ризации должна быть существенно выше, чем при радикальной, вслед-
ствие меньшей энергии активации реакции роста для первого случая.
В пользу этого, казалось бы, говорили известные факты отрицательного
температурного хода валовой скорости процесса. При полимеризации
стирола под влиянием НС1О4 Пеппер 22, благодаря отсутствию обрыва и
соотношению kx^>k2 смог принять константы общей скорости полиме-
ризации, полученные непосредственно из эксперимента, за абсолютные
константы скорости реакции роста, а общую энергию активации —
за энергию активации роста. Для температурного интервала —30, +25°
и диэлектрической постоянной около 10 эта величина оказалась равной
8,3 ккал/моль. Понижение диэлектрической постоянной за счет измене-
ния концентрации мономера или перехода к другим реакционным сре-
дам приводит к увеличению энергии активации, которая при ε = 5,16
доходит до 13,0. Принимая на основании данных, полученных для
НС1О4, за энергию активации роста при полимеризации стирола под
влиянием H2SO4, величину 8,5 ккал/моль, Пеппер 8 4 установил значения
для энергии активации реакций необратимого обрыва (13,5), обрати-
мого обрыва с регенерацией катализатора (12,5) и передачи на моно-
мер в системе стирол — H 2 SO 4 — дихлорэтан (16,0 ккал/моль)*.
Найденные величины находятся в совершенно ином отношении к соот-
ветствующим значениям для радикальной полимеризации, чем это ожида-
лось ранее. Для реакции роста при катионной полимеризации получена

* Для констант скоростей соответствующих реакций при 25° найдены значения м :
реакция роста 7,6 л/моль-сек., необратимый обрыв 6,7-Ю-3 сек™1, обратимый обрыв
0,049 сек~К передача на мономер 0,12 л/моль • сек.
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не меньшая, а даже несколько большая величина (энергия активации
реакции роста при радикальной полимеризации стирола равна, по дан-
ным разных авторов, 6,9—7,8 ккал/моль91·92), а для остальных реакций
значения энергии активации оказались значительно выше, чем можно
было предполагать. Указанные величины интересны и тем, что они по-
зволяют просто объяснить отрицательное значение общей энергии
активации, а также большие общие скорости процесса, которые ранее
часто относили за счет низкой энергии активации реакции роста. При
условии k\^>k2 концентрация активных центров окажется близкой
ж исходной концентрации возбудителя, а при отсутствии необратимого
обрыва — равной ей, т. е. величиной порядка 1 · 10~3 моль/л. В то же
время обычная для радикальной полимеризации концентрация актив-
ных центров составляет всего 1 · 10~8 моль!л. Таким образом, даже при
близких значениях констант скоростей роста этих процессов различие
в суммарных скоростях полимеризации должно быть очень большим.

Весьма желательно оценить, в какой степени приведенные количе-
ственные данные и следствия из них приложимы к другим системам.
В пользу того, что значения, полученные Пеппером, могут оказаться
достаточно типичными и для других случаев, говорит близость между
установленным им в цитированной работе значением Е3 — Е2=·
= 4,2 ккал/моль и данными Иманиси и др.9 3, которые нашли значение
той же разностной величины при полимеризации изобутилена под влия-
нием TiCl4 и SnCU (соответственно 4,0 и 4,3 в гексане и 4,0 и
3,4 ккал/моль в хлороформе). При попытке обобщить эти результаты
можно полагать правдоподобным, что когда наблюдается отрицатель-
ная общая энергия активации процесса катионной полимеризации (или
положительная, но мало отличающаяся от нуля), соотношение между
энергиями активации отдельных стадий будет примерно таким, как это
было найдено для системы H2SO4 — стирол. Напротив, для катионной
полимеризации в системах, в которых процесс характеризуется относи-
тельно высокой положительной общей энергией активации, следует счи-
таться с большой вероятностью того, что здесь существенный вклад
вносит энергия активации реакции инициирования. Это не должно,
однако, затрагивать абсолютных значений энергии активации осталь-
ных элементарных стадий процесса.

IV. РОЛЬ ПРИРОДЫ ПРОТИВОИОНА

Представление о растущей цепи как о ионной паре требует еще
одного аспекта рассмотрения. Речь идет о влиянии противоиона на ско-
рость роста цепи и на характер ее формирования, т. е. на микрострук-
туру полимера. Этот вопрос весьма интересен, по крайней мере, в двух
отношениях. Прежде всего он связан с проблемой регулирования ско-
рости процесса и строения элементарных звеньев полимерной цепи.
Во-вторых, здесь можно видеть подход к выяснению истинной природы
растущей цепи в том смысле, в котором это упоминалось вначале на-
стоящего раздела, поскольку указанные параметры не должны зависеть
от характера возбудителя, когда активными центрами являются сво-
бодные макрокатионы. Сведения, существующие о связи между приро-
дой катализатора и особенностями катионной полимеризации, несмотря
на их многочисленность, лишь в ограниченном числе случаев могут
быть использованы для количественной оценки затронутых явлений.
Говоря о влиянии противоиона на скорость реакции роста (остановимся
сначала на этой стороне процесса) необходимо считаться с большой
чувствительностью катионной полимеризации к изменению полярности
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«;реды, а главное с тем, что это может в различной степени относиться
•к разным элементарным стадиям. Поэтому сохранение прочих условий
равными при переходе от одного противоиона к другому здесь крайне
затруднено, особенно, если дело касается катионных возбудителей раз-
яичного типа (например, кислот Льюиса и протонных кислот), для
которых сопоставление казалось бы особенно ценным. Подобные сообра-
жения основаны на появившихся в последнее время данных, характери-

ТАБЛИЦА 1
Абсолютные константы реакции роста при катионной полимеризации

Мономер

.Изобутилен *

Параметоксистирол

Винилизобутиловый эфир

•Стирол

Катализатор

TiCl 4-H 2O
TiCl 4-H 2O
TiCl 4 'H 2 O

Ji
J 2

J S

J 2

HC1O4

HC1O«
HC1O4

H 2 SO 4

SnCl 4

Растворитель

CH,C1,
CHjCla
CH2C12

C2H4Cla

CC14

C2H4C12

ecu

C2H4CI2
C2H4C12

C,H 4CI 2+CCU
(соотношение 55 : 40)

С2Н4С1,
C2H4C12

C,H4C1,

Ρ, С

- 3 0
- 6 0
- 9 0

30
30
30
30

25
—30

25

25
30
30

k,,
л/моль-сек

14,3
11,3
12,8

15,66
0,13
6,50
0,04

17,0
0,7
0,4

6,7
0,4
0,003

Ссылки
на ли-
терату

20
20
20

21
21
21
21

22
22
22

22
41
41

* Плеш 17 недавно сообщил о своих предварительных результатах, в соответствии с которыми ftaдл» нзобутилена имеет порядок 10' л/моль-сек. Экспериментальные условия не приведены.

ТАБЛИЦА 3

Влияние природы катализатора и растворителя на отношение констант
элементарных реакций полимеризации различных мономеров

Мономер

Стирол

а-Метилстирол

Изобутилен

Винилметиловый
ефир

Катализа-
тор

TiCl4

SnCl 4

BF3

BF3

BF3

TiGl4

S11CI4
TiCl 4

SnCU
TiCl4

SnCl4

SnCl4

SnCU
BF,
BF3

Сокатализатор

H2O
H2O

(C2H5)2O

(C2H5)2O
(С2Н5)2О

CC13COOH
CC13COOH
CC13COOH
CC13COOH
CC13COOH
CC13COOH

CC13COOH

CC13COOH
(C2H5)SO
(С гН5)2О

Растворитель

CeH,+30
06. %

С2Н4С1 г

л-С,Н 1 4

CH2C1.

" - C e H 1 4

л-С,Н 1 4

СН2С12

СН2С12

СН2С1 г

СН2С12

СН2С1,

C H J C I J
CHjCU

сн,си

t, °c

30
30
30

—50
—50

—50
—50
—50
—50
—20
—20

—50

—20
—50
—20

K/k,x
xio·

32
62
78

6,4
35,5

0,8
10,5
0,56
9,0
1,3

54,0

29,2

44,0
12,4
14,4

h,/k,x
xlO*

150
108
80

91,0
25,9

2,0
17,0
5,68

36,0
26,9
60,0

15,2

32,0
6,4

31,2

Ссылки
на ли-
терату-

РУ

94
94
94

95

95

93
93
93
93
93
93

96
96
96
96
96
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зующих константу скорости реакции роста при катионной полимериза-
ции в некоторых системах и ее зависимость от полярности среды. Отме-
тим, что температура не всегда оказывает существенное влияние на
указанную константу (табл. 1).

Окамура с сотрудниками 9 2 ~ Μ провели специальные исследования
по выяснению влияния природы противоиона на кинетику полимериза-
ции стирола, α-метилстирола, изобутилена и метилвинилового эфира.
В работах оценена связь между характером каталитического комплекса
и отношениями констант h/k2 и kjk2. Результаты (часть которых
приведена в табл. 2) показывают существование определенных разли-
чий между этими величинами для разных катализаторов, что в большей
степени проявляется для изобутилена. Это главный вывод, позволяющий
утверждать, что специфика противоиона может быть отчетливо выра-

жена при помощи кинетиче-
ских величин. Тем не менее
установить какие-то законо-
мерности общего характера не
удается. Обращает на себя,
например, внимание, что от-
ношение hjk2 весьма чувст-
вительно к переходу от гекса-
на к хлористому метилену
цля системы эфират фтористо-

0 ВО 40
Гек сан, %

О

Рис. 5. Влияние полярности среды на отно-
шение k2/k3 при полимеризации метилстиро-
ла под влиянием BF3, OEt2. A — при —20";
Б — при —70°. Концентрация мономера
20 об.%. Реакционные среды: 1—хлоро-
форм— гексан; 2 — хлористый метилен —

гексан; 3 — толуол — гексан

го бора — α-метилстирол, но
мало меняется при полимери-
зации изобутилена в тех же
средах под влиянием хлори-
дов титана и олова. Неожи-
данным представляется отсут-
ствие сглаживания различий в

значениях k3/k2 для разных катализаторов при повышении полярно-
сти среды. Казалось бы, увеличение диэлектрической постоянной
должно подавлять специфику противоиона в силу ослабления связи
ион — противоион и тем самым нивелировать значение величины
hlh при сохранении остальных экспериментальных условий. Однако
сопоставление величин k3/k2, установленных при полимеризации изо-
бутилена в растворе гекса-
на и в растворе хлористого
метилена, показывает, что
они меняются для обоих
указанных возбудителей
приблизительно в равной
мере. Заметим также, что
оперирование с отношения-
ми констант, а не с их аб-
солютными значениями
вносит существенные труд-
ности в обсуждение изло-
женных результатов. Есте-
ственно полагать, что раз-
личие в природе противо-
иона может проявляться в реакциях роста и обрыва цепи в весьма
разной степени, что относится как к данным для различных катализа-
торов, находящихся в равных условиях, так и к результатам для одно-
го и того же катализатора в разных средах или при разных темпера-

ТАБЛИЦА 3

Диэлектрическая постоянная растворов
се-метилстирола в разных средах 8 6

Компоненты, об. %

Ct-Me-
тилсти-

рол

100
20
20
20
20

л-Гек-
сан

80

Толуол

80

Хлоро-
форм

80

Хлористый
метилен

80

Диэлектриче-
ская

постоянная

-20°

2,65
2,09
2,50
5,03
9,30

—70·

2,77
2,17
2,62
6,27

12,31
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турах. Последнее хорошо иллюстрируется сложными зависимостями,
установленными при полимеризации α-метилстирола под влиянием
эфирата фтористого бора9 5 (рис. 5). Данные о полярности реакцион-
ных сред, отвечающих кривым на рис. 5, приведены в табл. 3.

Не менее трудно объяснить направление и степень изменений кон-
станты передачи цепи на мономер kjk2 при переходе от одной реак-
ционной ср'еды к другой и сохранении одного и того же катализатора
(табл. 3). В работе9 5 отмечено, что, независимо от те'мпературы, кон-
станта передачи цепи на мономер при полимеризации в системе а-ме-
тилстирол — BF3 · OEt2 — растворитель проходит через минимум в об-
ласти диэлектрической постоянной от 5 до 7. Это только указывает на
существенное различие в ходе изменений k4 и k2 при изменении поляр-
ности среды.

На возможность существования связи между микроструктурой поли-
мера и природой возбудителя при катионной полимеризации указывал
еще Флори2 в связи с обсуждением некоторых следствий концепции
роста ионных пар. Он касался тогда только различий в типе построения
звена в полимерах диеновых углеводородов по аналогии с полимериза-
цией диенов под влиянием щелочных металлов или их органических
производных, где относительное содержание различных типов элемен-
тарных звеньев в полимере определяется природой металла. В области
катионной полимеризации этот вопрос изучался очень мало, что, по-
видимому, связано с образованием в данном случае полимеров диено-
вых углеводородов, не представляющих практического интереса. Извест-
на только одна работа, посвященная исследованию указанной взаимо-
связи. Ферингтон и Тобольский97 сопоставили структуру полибутадиена,
полученного при —78° под влиянием различных катионных возбудите-
лей. Как оказалось, соотношение звеньев 1,4-транс/1,2 для таких ката-
лизаторов как хлористый и бромистый алюминий в растворе хлористого-
этила и эфират фтористого бора в отсутствие растворителя в широком
интервале концентраций реагентов и при различной конверсии, состав-
ляет 4,0—4,6, независимо от природы возбудителя (звенья 1,4-цис ни
в одном случае не были обнаружены). Не-
которое отличие найдено для четыреххло-
ристого титана, для которого эта величина
в растворе хлористого этила равна 3,1—3,4.
Несколько большие изменения отмечены при
переходе к средам высокой полярности, к
нитроэтану и нитробензолу, где для хлори-
стого алюминия соотношение звеньев
\,4-транс/\,2 соответственно равно 2,8 и 2,0.

В общем можно отметить, что обычная
тенденция катионных возбудителей при-
водить .к диеновым полимерам преимуще-
ственно 1,4-транс-структуры сохраняется
во всех случаях. Значения, полученные для
содержания звеньев этого типа, в данной
работе лежат в довольно узких пределах
66—82%. Это создает впечатление, что структурные различия при поли-
меризации диенов по катионному механизму гораздо менее значитель-
ны, чем при полимеризации под влиянием щелочных металлов и их
органических производных, где, меняя природу металла и среды, мож-
но существенно влиять на микроструктуру полимеров диеновых угле-
водородов. Вряд ли, однако, уместно делать из этого далеко идущие
выводы о принципиальном различии роли противоиона в реакциях ро-

ТАБЛИЦА 4

Микроструктура полиизопрена,
образующегося под влиянием

щелочных металлов в рас-
творе пентанав 8

Металл

Li
Na
К

Rb
Cs

Звенья, %

1

цис

94,4
0
0
5
4

4-

транс

0
43
52
47
51

3,4-

5,6
51
40
39
36

1,2-

0
6
8
8
8
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ста ионных пар ~С+Х~ и ~С~Ме+ и вот по какой причине. Если

обратиться к данным, касающимся полимеризации изопрена под влия-
нием щелочных металлов, то истинная стереоспецифичность установле-
на только для лития, позволяющего получить полимер, ^построенный
почти целиком из звеньев 1,4-цис. Все остальные щелочные металлы
приводят к полиизопрену, состоящему в основном из звеньев 1,4-транс
и 3,4-, содержание которых при переходе от одного металла к другому
мало меняется98 (табл. 4).

Таким образом, здесь можно говорить только о существенном раз-
личии между литием и остальными щелочными металлами *. Колебания
в микроструктуре полиизопрена для ряда натрий — цезий вполне сопо-
ставимы с теми, которые установлены Ферингтоном и Тобольским97

при полимеризации бутадиена под влиянием различных катионных воз-
будителей. Необходимо также упомянуть, что высокая стереоспецифич-
ность может быть достигнута и при катионной полимеризации диеновых
углеводородов. Так, Райнхарт 10°, при использовании в качестве ката-
лизаторов солей родия (Rh(NO 3h · 2Н2О и RhCl3-3H2O) получил бута-
диен с содержанием 1,4-транс звеньев до 99%. Имеются сведения о син-
тезе стереорегулярного политетраметилбутадиена при помощи катион-
ных возбудителей ш . Эти данные трудно сравнивать с результатами
работы97, поскольку здесь полимеризация проводилась в существенно
иных условиях, но уместно констатировать, что вопрос о возможности
регулирования микроструктуры диеновых полимеров при катионной
полимеризации и о роли противоиона в процессе роста макрокатиона
отнюдь не является праздным.

Весьма заманчиво установление взаимосвязей между природой про-
тивоиона и другим типом различий в построении звеньев полимерной
цепи, а именно различий в тактичности полимеров винильного ряда.
Так же, как для диеновых углеводородов, число фактов, которые можно
использовать в интересующем нас отношении, невелико, хотя первые
изотактические полимеры (полиалкилвиниловые эфиры и полистирол)
были получены именно методом катионной полимеризации, причем за-
долго до введения понятия о стереорегулярности вииильных полимеров.
Данные об образовании стереорегулярных полимеров при катионной
полимеризации и соображения о возможной природе этого явления
были недавно обобщены в монографии Гейлорда и Марка 102. В послед-
нее время появилось несколько новых работ в этой области, касаю-
щихся преимущественно различных простых виниловых эфиров юз-пз
В этих, как и в прежних исследованиях, зависимость стереорегуляр-
ности полимеров от экспериментальных условий трактуется главным
образом с точки зрения фазового состояния системы, порядка введения
компонентов, температуры полимеризации. Только в некоторых из упо-
мянутых работ указывается на существенное влияние природы катали-
затора на стереоспецифичность процесса. Например, при полимериза-
ции винилизобутилового эфира под влиянием эфирата фтористого бора
и комплекса SnC1.4 · CCI3COOH более стереорегулярный полимер полу-
чен под влиянием первого из названных катализаторов 105. Следует под-
черкнуть, что образование стереорегулярных винилалкиловых эфиров
под влиянием эфирата фтористого бора отмечалось особенно часто.
Существует мнение 102, в соответствии с которым стереоспецифичность

* Такое же особое положение занимают литийорганические соединения при сте-
реоспецифической полимеризации метилметакрилата w .
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этого катализатора состоит в том, что акты роста проходят в данном
случае через стадию образования координационного комплекса по типу:

BF,.O(C2H6)a

 C H i = C H O R _> BF3-O(R)CH=CH,,

которая предшествует присоединению очередного мономерного звена
к растущей цепи. Как было недавно показано 108, более стереорегуляр-
ные полимеры винилизобутилового эфира, чем образующиеся при низ-
кой температуре под влиянием эфирата фтористого бора, могут быть
получены в присутствии других катионных возбудителей, а именно ком-
плексов серной кислоты с сульфатами алюминия, магния, хрома. Изби-
рательная стереоспецифичность при полимеризации простых виниловых
эфиров установлена для некоторых алюминийалкилгалогенидов104· п о .
Возможность получения полимеров с высокой степенью стереорегуляр-
ности при катионной полимеризации установлена для а-метилсти-
рола 1 1 2 и З-мегилбутена-1 ш .

Ограниченное число фактов и большая чувствительность процесса
формирования цепи по отношению к влияниям разного рода не позво-
ляют, пока выявить истинную роль противоиона в актах, определяющих
микроструктуру полимера. Возможность существования подобных взаи-
мосвязей затронута здесь в порядке постановки вопроса.

Отмечая связь рассмотренных в настоящем разделе явлений
с проблемой роста ионных пар и роли противоиона, следует сказать, что
созданию объективной картины катионной полимеризации во многом
способствовала бы оценка не только специфики данной ионной пары,
но и самого макрокатиона. Здесь уместно упомянуть замечание Швар-
ца ш о полезной информации, которую может дать систематическое
изучение катионной полимеризации, возбужденной радиационным излу-
чением, поскольку при этом ионные пары, по-видимому, отсутствуют
и растут свободные макрокатионы. В этом смысле радиационная
катионная полимеризация является для исследования механизма про-
цесса весьма ценным методом, который, как будто, мог бы способство-
вать выявлению специфических черт мономерных катионов в чистом
виде. Строго говоря, изучение реакционноспособности растущих цепей
при катионной полимеризации требует именно такого состояния макро-
катиона, поскольку наличие противоиона, как это следует из приведен-
ных выше данных (табл. 2 и 3), вносит существенные искажения. С этой
точки зрения, целесообразно снова обратиться к проблеме сополимери-
зации при катионном механизме процесса. Уже прежде высказывалось
предположение о роли противоиона и полярности среды как факторов,
способных влиять на константы сополимеризации, но по этому поводу
до последнего времени имелось очень мало данных. Было известно 115,
что заметные колебания в константах сополимеризации отмечаются
для пары стирол — 3,4-дихлорстирол при переходе от одного возбуди-
теля к другому. С другой стороны, константы сополимеризации для
пары стирол •— парахлорстирол для различных катионных возбудителей
и при варьировании диэлектрической постоянной от 2,2 до 29,7 оказа-
лись практически неизменными 116· п 7 . Из более поздних работ по сопо-
лимеризации различных мономерных пар под влиянием катионных
катализаторов 1 1 8 - ш лишь немногие специально касаются этого во-
проса 1 1 8 · 1 2 0 · 1 2 2 · 1 2 6 . Некоторые из данных, отражающие существенную
роль природы катализатора и среды, приведены в табл. 5.

Как указывает Овербергер 126, в процессе катионной сополимериза-
ции следует также учитывать возможность избирательной сольватации
активных центров одним из мономеров. Например, условия роста цепи
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ТАБЛИЦА S

Влияние природы возбудителя и полярности среды на константы
сополимеризации при катионном механизме процесса (при 0°)

Стирол

Изобути-
лен

Стирол

Стирол

3,4-Дихлорстирол

р-Хлорстирол

р-Метоксистирол

Хлоропрен

Катализатор

А1С13

BF3-OEt2

А1Вг3

SnCI4

AICI3
TiCl4

TiCI4

TiCl4

А1Вг3

AlBr.

Растворитель

Ч етырехлористый
углерод

То же

л-Гексан

Нитробензол
Нитрометан

Нитробензол — четы-
реххлористый угле-
род (1 :1)

Четыреххлористый
углерод

Нитробензол

Бензол
Нитробензол

/Ί

2,8

5,9

1,01

14,7
22,5

0,04
0,34
0,12

0,05

0,48

6,9
16,0

0,45

0,27

1,02

0,15
0,7

19
11
14

46

5,6

0,04
0,06

Ссылки на
литературу

115

115

120

120
120

124
124
124

124

124

126
126

за счет более полярного мономера могут оказаться благоприятнее,
даже если он менее реакционноспособен, чем второй. Естественно, что
подобный эффект должен скорее ожидаться при отсутствии устойчивых
сольватных оболочек растворителя, т. е. в неполярных средах. Этот
взгляд находит, в частности, подтверждение в результатах, полученных
для пары изобутилен — р-хлорстирол.

Исследования по катионной полимеризации под влиянием γ-излуче-
ния стали появляться с 1957 г. Полученные при этом данные о сополи-
меризации, содержащиеся главным образом в работах Абкина и со-
трудников 1 2 7 - 1 3 3

? не позволяют пока судить о наличии отклонений от
величин, известных для обычной катионной сополимеризации *. Конечно,
различия в константах сополимеризации, определяемые наличием, от-
сутствием или природой противоиона, возможны только для относи-
тельно близких по характеру мономеров. В противном случае возмож-
ные эффекты указанного типа будут всегда перекрываться различи-
ями в полярности двойных связей, что неизбежно не только для такой
пары как стирол — метилметакрилат, но и для менее предельных
случаев.

Таким образом, становится очевидным, что разработка всей про-
блемы в целом, а именно выяснение связи между природой противо-
иона при катионной полимеризации и сопряженными с ней явления-
ми — кинетикой процесса, удельным весом элементарных актов, изме-
нениями микроструктуры полимерной цепи — находится в самой на-
чальной стадии. Все эти вопросы заслуживают дальнейшего специаль-
ного изучения.

* Библиография по радиационной катионной полимеризации приведена в '"•ш

Позднее появилось еще несколько работ в этой области 1 3 4 - 1 3 7 .
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