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В обзоре рассматриваются работы по полимеризации и сополимериза-
ции алкенсульфидов, включая публикации 1971 г. Литературный материал
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модифицированных металлоорганических соединений и комплексов с пере-
носом заряда. В отдельной главе изложены результаты работ по сополи-
мсризации тиоокиссй.
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ВВЕДЕНИЕ t

Процессы полимеризации и сополимеризации циклических сульфи-
дов (алкенсульфиды, тиоокиси, эписульфиды, тиираны, тиетаны) при-
влекли внимание исследователей лишь в последнее время, причем с
каждым годом число работ, связанных с этими вопросами, возрастает.
Проблема представляет интерес как в теоретическом плане образования
полимеров путем раскрытия гетероцикла, так и с точки зрения практи-
ческого использования нового класса полимеров, содержащих моносуль-
фидные связи в основной цепи. В отличие от своих кислородных анало-
гов— циклических окисей, процесс полимеризации которых изучен до-
статочно подробно и многие полимерные композиции на основе которых
нашли широкое практическое применение,— сведения о полимеризации
и сополимеризации циклических сульфидов, так же как и физико-хими-
ческих свойствах образующихся полимеров до недавнего времени носи-
ли несистематический и в ряде случаев качественный характер.

Тем не менее, имеющиеся в литературе данные свидетельствуют о
том, что процесс формирования полимерной цепи при раскрытии цикли-
ческих тиоокисей весьма своеобразен, а образующиеся кристаллические
и каучукоподобные полимеры и сополимеры обладают рядом ценных
эксплуатационных свойств, к которым прежде всего следует отнести по-
вышенную радиационную стойкость, высокие адгезионные и диэлектри-
ческие свойства, специфическое отношение к ряду растворителей, повы-
шенную устойчивость к окислителям и др.

Особенности поведения циклических сульфидов и, в частности тиира-
нов, в нуклеофильных и электрофильных реакциях, проявляющиеся в
процессах ионной полимеризации, связаны со спецификой структуры их
молекул, подробно рассмотренной в ряде современных обзоров1"5.
В связи с этим нам не представляется целесообразным излагать в дан-
ном обзоре физико-химические свойства циклических сульфидов и сопо-
ставлять их со свойствами других малых гетероциклов.
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II. ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ АЛКЕНСУЛЬФИДОВ

В течение длительного промежутка времени существование тииранов
доказывалось лишь на основании изучения строения и состава полимер-
ных продуктов, образующихся при попытке их синтеза различными ме-
тодами6·7. Легкость раскрытия цикла α-тиоокисей с образованием по-
лимерных соединений привела Гришкевича-Трофимовского7 к выводу
о невозможности их существования в свободном состоянии. Позднее
Дслепнн8~и, которому впервые удалось синтезировать и выделить в чи-
стом виде простейшие α-тиоокиси, показал их чрезвычайную способ-
ность к полимеризации под влиянием различных агентов.

После разработки простых универсальных способов синтеза тиира-
нов из окисей 12 и циклических карбонатов 13' 14 интерес к этому классу
соединений резко возрос, причем наряду с исследованием физико-хими-
ческих свойств тиоокисей появились и работы, связанные непосредст-
венно с изучением процесса их полимеризации, главным образом про-
стейших и наиболее доступных тииранов — этиленсульфида и пропилен-
сульфида, относительно стабильных в чистом виде при пониженной тем-
пературе 4.

Попытка полимеризации тииранов под влиянием инициаторов ради-
кального типа не привела к положительным результатам 1δ· 16; лишь для
перфорированных α-тиоокисей показана возможность полимеризации
под влиянием свободных радикалов, вызывающих гемолитический раз-
рыв связи С—S 17. Первые работы, связанные с изучением ионной поли-
меризации тииранов, появились в 1954 г., однако систематические ис-
следования в этой области стали проводить, начиная с 60-х гг. В таблице
приведены сведения о полимеризации алкенсульфидов в присутствии
различных каталитических систем. Наиболее интересные исследования,
посвященные полимеризации тиоокисей, можно разделить на 4 основные
группы по типу использованных каталитических систем: это исследова-
ния полимеризации под влиянием анионных возбудителей, модифици-
рованных металлоорганических соединений, катионных возбудителей и
комплексов с переносом заряда. В отдельном разделе изложены основ-
ные результаты работ по сополимеризгщии алкенсульфидов.

Классификация эта весьма условна, ибо при многообразии иници-
ирующих систем часто в рамках качественных наблюдений трудно про-
вести границу между отдельными группами возбудителей по механиз-
му их действия. Так, для α-окисей86 и а-тиоэкисей87~89 известно, что
система Z n ^ H s b / I ^ O в зависимости от соотношения компонентов мэ-
жет проявлять катионный или координационно-анионный характер, а
при возбуждении полимеризации пропиленсульфида комплексом с пере-
носом заряда природа актов инициирования и роста полимерной цепл
различна.

1. Полимеризация алкенсульфидов под влиянием возбудителей
анионного типа

Полимеризацию алкенсульфидов в присутствии оснований Льюиса
можно представить в виде последовательно протекающих реакций:
1) присоединения молекулы мономера к возбудителю с образованием
активного центра и 2) последовательное присоединение мономера к об-
разовавшемуся меркаптиду — собственно рост полимерной цепи:

+ C H 2 - C H 2 —
быстро медленно +М

(Μ)

Υ * Υ (CH2)2SX ~* полимер



ТАБЛИЦА

Каталитические система, используемые для инициирования полимеризации алкенсульфидов

Инициирующая система Мономер Ссылки на литературу

УФ, γ-излучение, перекиси, диазосое-
динения

ЦГС, перфторированные и
ненасыщ. эписульфиды 17-19

Органические и разбавленные мине-
ральные кислоты

ЭС, ПС, БС, ЦГС, ТЭ,
ТЭХГ 9 - 1 1 , 16, 20, 21

Кислоты Льюиса: BF3, PF 5, SbF,,
BF3O(C2H5)2; AlCla; TiCI4| AsF5'

ПС, ЭС, ТЭ, 7-ТБЦГ
Ч-ТБЦГ, 3, 3-ДМТЭ, ЦГС

19—31

Ониевые соли: R3O — BF4

R3S —BF4

Металлы, их окислы
гидроокиси (M=Na,
Fe, Co, Ni, Sr, Pb

Алкоголяты

Меркаптиды
Си и др.)

MR, MRX

(Μ —Na

(M=Na,

перекиси
К, Mg, ΑΙ,
и др.)

К, ΑΙ,

К, Fe,

Fe

Со

и
Са,

Ζπ)

-

ПС, ТЭ, ДМТЭ,
fi-ТБЦГ

ЭС,

ПС,

ЭС,

ПС,

ПС, БС

СС, ЭС

ПС, СС

ЭС, СС, ТЭ,

7-ТБЦГ,

ИБС

23, 25, 1

16, 22, 32,

22, 342-3

32, 35, 36

38-48

19, 22, 23,
33, 36, 42,

49—57

6,

33

32,
43,

MRo -j- модификатор (Μ Zn, Cd, Mg)

AlRa-1 меркаптиды (Ζπ, Си, Со, Ni,
Fe); хелаты

Минеральные соли Cd, Zn, Mg, Fig

Амины, полиамины, пиридин, карба-
зол, гуанидин, гидроксиламин, о-ами-
нофенол

NaNH2 и др. амиды

Ксантаты, дитиокарбонаты, тиокарбо-
ксилаты металлов

LiA!H4

КПЗ

ЭС, ПС, БС, ЦГС, СС, ТЭ

ПС
ПС

ПС, ЭС, БС, СС, ЦГС

ЦГС, ПС, ЭС

ЭС, ПС

ЭС, ПС, БС

1-ОС

ПС

19, 42, 58—6S

35
69

9—11, 70-76

77, 78

22, 79. 80

67, 81

82

83—85

Обозначения: Э С — этиленсульфид, ПС — пропиленсультид, Г>С — бутиленсульфид, ЦГС — циклогексен-
сульфид, СС — стиролсульфид, ТЭХГ — тиоэпихлоргидрин, 1-ОС—1-октенсульфид, ИБС—изобутилещульфид,
ТЭ — тиетан, ТБЦГ — тиобициклогеитан, ДМТЭ —· диметилтиетан.
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Реакции этого типа близки к безобрывной полимеризации мономе-
ров винилового ряда. Принцип полимеризации α-тиоокисей, отвечающий
представлениям о «живых» полимерах, описан в ряде ра-

' βοτ 1 6 · 22>23· 3 8~4 2.5 7· 70> 7 4> 9 0

Марвел и Вейл 3 4 получили низкомолекулярный полипропиленсуль-
фид под давлением при 95—100° в присутствии спиртового раствора эти-
лата натрия и представили этот процесс следующей схемой:

с2н5сг
4

сн—сн3
CH—СН 3

 и Т-Д-

Кальвенор с сотр.91 также связывают полимеризацию этиленсульфи-
да под действием NaOH или других щелочных агентов (NaX) с образо-
ванием NaSCH2CH2OH (X); авторы показали, что α-тиоокиси не поли-
меризуются, если молекула атакующего агента построена так, что про-
дукт его конденсации с одной молекулой мономера представляет собой
устойчивое циклическое соединение (например, тритиокарбонат при
реакции этиленсульфида с тиомочевиной или роданидами).

В 1964 г. Иси с сотр.35, изучая полимеризацию пропиленсульфи-
да (ПС) в присутствии различных металлоорганических соединений,
показали, что алкоксиды, эффективные для возбуждения полимеризации
α-окисей (этилаты натрия, железа, титана; изопропилаты алюминия,
(t-Pr)2A10H), не эффективны в случае полимеризации эписульфидов и
предположили, что данные Марвела3 4 связаны с наличием в системе
следов влаги и гидролизом алкоксида. В этой же работе Иси показал,
что меркаптиды натрия, кадмия, цинка, меди, никеля, кобальта и желе-
за при 0—80° способны вызывать полимеризацию ПС с образованием
вязких масел. Применение полярных растворителей увеличивало ско-
рость процесса. Методом ПК-спектроскопии авторы обнаружили в по-
лимере наличие С = С-групп, что позволило им предложить схему поли-
меризации ПС по анионному механизму, включающему реакции пере-
дачи цепи:

1. Инициирование:

rt-QHgSNa

П. Рост:

~RSCH2CHS + СН3

СН,

RSCH2CHSCH2—CHS и т.д.

111. Передача цепи:

а) на мономер ~~RSCH2CHS" +

сн 3

б) отрыв

RSCH2CH

СН

- ~ RSH + СН2=

протона

СН2

з СН-СН 3

\

Τ
СН3

1
— RSH + СН

•~RSCH2CH=CH2

2=СН

СН

}·

2 S "

HSCHCH2S
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Те же исследователи изучили полимеризацию ПС под влиянием
А1(С2Н5)з; Zn(C 2 H 5 ) 2 и А1(С2Н5)2С13 5 при 0° и показали, что присутст-
вие в системе воды снижает каталитическую активность возбудителей.
Из этих данных сделан вывод о неэффективности продуктов гидролиза #
алюминийорганических соединений для возбуждения полимеризации
тиоокисей. В 1968 г. те же исследователи пересмотрели свои прежние
данные и опубликовали статью, в которой детально рассмотрели систе-
му А1 (С2Н5)з/Н2О как инициатор полимеризации ПС. Данные этой ра-
боты будут рассмотрены в соответствующем разделе.

Большой круг катализаторов изучили Нейше и Прайс3 6 при полиме-
ризации стиролсульфида, однако только применение триэтилалюминия
и хлоркадмийбугилмеркаптида при комнатной и более низкой темпера-
туре позволило получить полистиролсульфид с достаточно высоким мо-
лекулярным весом. Авторы полагают, что процесс инициирования и ро-
ста цепи не имеет ни радикального, ни ионного характера и предлагают
схему координационного механизма: Инициирование:

Н,С СН-С6Н5 + MR2 *- Н2С СН-С6Н5 — * - RMSCH,-CH(R)C6H5

с / у
R-M-R1

Рост цепи: Н2Сг—СН—С6Н,

RMSaCH2CH(R)C6H, *• RMSCH2—CH-S—CH2—CH(R)C6H5 § »-и т.д.

II
Λ.ν Д.*

н,с—сн—сн, н? с~—сн-сн.
При рассмотрении анионной полимеризации ПС следует остановить-

ся на работах Кабаяси7 0, который впервые обнаружил, что соли элемен-
тов П-Б группы и особенно соединения кадмия, дают превосходный ка-
талитический эффект. Наиболее активными оказались CdS, CdO,
Cd(OH)2, CdCOe и CdSiO3. В то время, как цинковые катализаторы при-
водят к образованию аморфного, главным образом атактического пэ-
липропиленсульфида, кадмиевые соли образуют кристаллический поли-
мер, который, по-видимому, является изотактическим (Гп л. = 40—45°,
Тст. = —52,5°) с высоким значением характеристической вязкости
(до 10). В случае применения кадмиевых солей кремневой кислоты для
повышения ее активности требуется добавление воды, приводящее к
возрастанию молекулярного веса полимера и скорости процесса. Подоб-
ный эффект оказывает и добавление NaOH (до рН 8). Спектральные
исследования подтвердили наличие в полимере металла, используемого
в качестве катализатора. Авторы не рассматривают механизм катали-
тического действия воды и гидроокиси натрия, но для всех типов кад-
миевых солей предлагают ступенчатый анионный характер полимери-
зации.

В присутствии системы CdCl2 + NH4Cl + K2S
 7 ! или карбонатов кад-

мия пли цинка 7 2 ПС также полимеризуется и сополимеризуется с обра-
зованием высокомолекулярных и олигомерных полимеров73·92.

На особую эффективность соединений кадмия при полимеризации
эписульфидов указывают и работы Купера, Моргана и Врэгга 38~41· 74.
Стремление исследователей изучить полимеризацию алкенсульфидов в
присутствии меркаптидов, моделирующих активные центры процесса,
вполне закономерно. Однако изучение механизма и кинетики процесса
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полимеризации затруднено в связи с ограниченной растворимостью мер-
каптидов36 или наличием в гомогенных системах следов меркаптанов,
являющихся весьма активными агентами передачи цепи35.

Авторы38"40 получали полипропиленсульфид и полиэтиленсульфид
практически любого молекулярного веса, применяя в качестве катали-
затора растворимые меркаптиды тяжелых металлов (Zn, Cd, Cu, Ni,
Со, Pb и др.)· Изучив инициирующую способность меркаптидов различ-
ного строения, авторы показали, что наиболее эффективными возбудите-
лями полимеризации являются тиолаты Cd и Zn, причем меркаптиды —
Μ (SCH2CH = CH2)2, полученные из ненасыщенных тиолов, имеют хоро-
шую растворимость, а диалкилдиаминоалкилтиолаты
Μ [SCH—CH,S—CHCH.,N (д-С4Н9)2]2 растворяются практически мгновенно. Ав-

СН 3 С Н 3

торы связывают повышенную растворимость меркаптидов тяжелых ме-
таллов с их тетрагональной структурой, обусловленной наличием в
исходном тиоле в β-положении заместителя, способного к координации
с металлом. Все эти соединения устойчивы на воздухе, а присутствие
влаги не сказывается на их активности. Наиболее активные меркаптиды
кадмия авторы расположили з следующий ряд: Cd(SCH = CH = CH 2 )o~
~Cd(SCHCH 2NR 2) 2~Cd(SCH 2CH 2SBu) 2>Cd(SCH 2CH 2OBu) 2.

I
сн3

Проведя детальное кинетическое исследование, авторы3 8^4 0 показа-
ли, что процесс полимеризации под влиянием меркаптидов тяжелых
металлов протекает по механизму «живых» цепей с индукционным пе-
риодом, величина которого зависит от природы и растворимости возбу-
дителя. На стационарном участке ир = /гр [алкенсульфид] [кат.] Первый
порядок реакции по мономеру и близость констант скорости роста при
использовании меркаптидов кадмия различного строения свидетельст-
вуют об отсутствии определяющей роли координации мономера с метал-
лом. Однако в пользу последней говорит стереоспецифичность использо-
ванных возбудителей, приводящая к образованию кристаллического
полипропиленсульфида, и подавление реакции полимеризации или
уменьшение скорости процесса при введении сильных электронодонор-
ных добавок (аминов). В случае аминотиолов как возбудителей поли-
меризации авторы не исключают возможности межцепного взаимодей-
ствия, приводящего к сшивке полимеров. В цитированных работах убе-
дительно показана роль тиолов как передатчиков цепи при полимериза-
ции тиоокисей.

В течение длительного времени проводят систематическое исследо-
вание анионной полимеризации пропиленсульфида французские ученые
под руководством Сигвальта 2 2·4 2· 4 9~5 5-7 9.

В первых работах22-79, имеющих качественный характер, авторы по-
казали, что полипропиленсульфид высокого молекулярного веса может
быть получен при использовании катализаторов анионного типа [натрий-
нафталин в тетрагидрофуране (ТГФ), амид натрия, натриевая пленка].
В дальнейшем, изучая полимеризацию ПС под влиянием натрийнафта-
линового комплекса в разбавленных растворах ТГФ 4 9, авторы устано-
вили, что процесс протекает по механизму «живых» цепей, не осложнен
реакциями обрыва или передачи цепи, и средняя степень полимеризации
образующегося полимера на любой стадии превращения строго рассчи-
тывается по формуле

ΌΡη,-
 Ш (при этом ^

V* [кат] Ι
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Авторы предположили54·55, что инициирование полимеризации ПС в
присутствии натрийнафталинового комплекса осуществляется по меха-
низму, согласно которому по аналогии с виниловыми соединениями ""
происходит перенос электрона на мономер с последующей димеризацией
анион-радикала по схеме:

93

•СН—CH,-S~, ,\'a

сн,
2-СН—CH,S", Na+

vU+, S—CHj—СН—СН—СН2—S, Na+

CH3 CH,

Подтверждением этого бифункционального механизма являлась
практически полная регенерация нафталина (до 98%). Хотя мгновенное
исчезновение анион-радикала нафталина наблюдалось при —78°, рост
цепи отмечался лишь при температуре выше 0°, что объяснялось низкой
реакционноспособностью первичного активного центра — димеркаптида
натрия.

Дальнейшее кинетическое, кондуктометрическое и спектрофотометри-
ческое изучение полимеризации ПС под влиянием натрийнафталинового
комплекса показало, что инициирование протекает более сложно, а по-
лимеризация может осуществляться при температуре ниже 0°. В более

поздних раоотах, 50-52, 54 авторы обнаружили, что процесс полимериза-
ции ПС в этой системе сопровождается выделением пропилена и нали-
чием индукционного периода, наиболее четко проявляющегося при низ-
кой температуре (—30°), которого можно избежать, применяя «посев*
«живыми» полимерами, полученными в присутствии любого анионного
возбудителя (натрийнафталин, натриймеркаптид, карбазил натрия или
калия) 54. Замедленное инициирование подтверждается также характе-
ром кондуктометрических кривых. На основании перечисленных дан-
ных акт первичного взаимодействия мономера с натрийнафталином и
последующие стадии авторы формулируют следующим образом:

+ NaSSNa (NaSNa)

t

NaSSNa + 2 /- -СН,, >- Na+S-CH—CH2—S—S—CH2-CH—S~Na+

СН, СН,

Идентификацию промежуточных активных соединений авторы не
проводили.

В интервале концентраций катализатора до 1· 10~3 моль/л получено
выражение общей скорости процесса ур = &р[М][кат.]'/2, где kp — суммар-
ная «онстанта скорости роста, а [М] и [кат.] — концентрации мономера и
катализатора соответственно. Авторы связывают зависимость скорости
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процесса от концентрации катализатора с возможностью параллельного
роста полимерной цепи на ионных парах и свободных ионах, находящих-
ся в равновесии. Используя метод Шварца 9 4 ' 9 5 , авторы рассчитали ин-
дивидуальные константы скорости реакции на свободных ионах и ион-
ных парах с противоионом натрия в растворе ТГФ и тетрагидропирана
,(ТГП) 54.

Изменение электропроводности системы при полимеризации ПС в
растворе ТГФ 5 1 и ТГП 5 4 позволило авторам определить константу дис-
социации /Сд ионной пары S", М+ с противоионами Na+, Kx, Li+ и
"NRt 96. Как показали авторы, ряд активности противоионов противопо-
ложен тому, который был установлен для карбаниона 95, что объясняет-
ся меньшим вкладом сольватирующих эффектов. При изучении полиме-
ризации ПС в среде ТГФ авторы показали, что при концентрации ини-
циатора выше 1 · 10~3 моль/л скорость процесса не описывается уравне-
нием, приведенным выше. Это явление связано с наличием в системе
ряда равновесий с участием ионных пар и свободных ионов:

(S2Na)~ + Na+ 4= (S, Na)2 ^ 2S,Na ~ 2S~ + 2Nâ

тде (S, Na)—тиолатный активный центр в форме ионной пары,
(S 2 Na)—ассоциат ионной пары со свободным ионом, (S, Na) 2 — ас-
социат, включающий две ионные пары.

Наличие ассоциатов в указанных условиях согласуется с отклонени-
ем электропроводности системы от линейного хода в той же области
концентраций и доказано вискозиметрическими измерениями по методу
Мортона97 путем сопоставления времени истечения растворов реакци-
онных смесей до и после разрушения активных центров ~ S " , M1

агентом обрыва (бромистым этилом).
Авторы показали52, что при работе с монофункциональным возбуди-

телем— трифенилметилнатрием закономерности процесса аналогичны
таковым при работе с натрийнафталином. Агентом инициирования по-
лимерных цепей, как полагают авторы, также являются бифункциональ-
ные соединения типа SNa2, S2Na2, либо их смесь. Применение карбази-
лов натрия и калия в качестве инициаторов полимеризации П С 9 8 позво-
лило получить истинно монофункциональный полимер, процесс образо-
вания которого подчиняется всем кинетическим закономерностям,
установленным для бифункционального полипропиленсульфида.

Другому типично анионному возбудителю полимеризации — бутил-
.литию — посвящены исследования 23>3'2-43· " . В условиях блокполиме-
ризации в растворе неполярных растворителей процесс полимеризации
ПС под влиянием бутиллития развивается с малой скоростью. Введение
ТГФ в количестве от 10 до 70 мол.% резко увеличивает скорость про-
цесса. В интервале температур —25 ч- +20° в широком диапазоне кон-
центраций мономера и инициатора гомогенный процесс полимеризации
протекает без индукционного периода, до полного исчерпания мономера
и описывается как квазистационарный процесс с постоянно действую-
щим числом активных центров и общей энергией активации
11,8 ккал/моль. Характер зависимости молекулярного веса от условий
проведения полимеризации (температуры, концентрации исходных реа-
гентов, конверсии) свидетельствует о протекании процесса с участием
«живых» полимерных цепей с полным использованием введенного ини-
циатора и позволяет применять формулу расчета степени полимериза-
ции, установленную для безобрывных процессов.

Однако исследование зависимости молекулярновесового распределе-
ния (МБР) полипропиленсульфида от глубины превращения и темпе-
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ратуры реакции, проведенное при различных концентрациях мономера
и инициатора и в отсутствие растворителя выявило сложность процесса.
Во всех случаях кривые МБР имели унимодальный характер со шлей-
фом в области высоких молекулярных_весов (рис.__1)_и значениями ко-
эффициентов полидисперсности Mw/Mn -* 1,5 и Mz/Mw — ^ 1,33. При
отсутствии реакций ограничения роста полимерной цепи полученный тип
распределения полипропиленсульфида по молекулярному весу авторы
связывают с наличием в системе явления «псевдообрыва», состоящего
ρ протекающей в течение всего процесса самопроизвольной дезактива-

•10

ш

β

50 100 150

Рис. 1

200 250

Ш[М]шль/л

[ΤΓΨ] шль/п 9 β / о 5

Рис. 2

Ч 3

Рис. 1. Дифференциальные кривые молекулярновесового распределения полипропилен-
сульфида, полученного при [C4H9L1] =4,8-10~3 моль/л; [ПС] =2,46 МОЛЬ/А, Г=—25°,
в среде ТГФ. Экспериментальные точки нанесены на кривые, рассчитанные по формуле

4w\
m) ( а е~Ш

= / — 46,0% превращения, 2 — 71,5% превращения, 3 —

100% превращения. По оси абсцисс — Λί-103

Рис. 2. Зависимость скорости полимеризации пропиленсульфида от концентрации моно-
мера и ТГФ при 0° и [C 4 H 9 Li] 0 =3· 10~3 моль/л

ции активных центров ~S~, Li+, обусловленной способностью литийор-
ганических соединений к ассоциации, и последующей реактивации при
взаимодействии их с мономером. Таким образом, в каждый данный мо-
мент в актах роста полимерной цепи участвует не весь инициатор, а
только часть образующихся активных центров. С другой стороны, тот
факт, что независимо от условий проведения полимеризации распреде-
ление макромолекул по размерам подчиняется закономерности qw{M) =

(аМ*)е~аМ ,. - л , г
= = , где Μ — молекулярный вес фракции полимера, Мп — сред-
нечисловой молекулярный вес, α — либо пропорционален М, либо есть
величина постоянная, равная 2/Мп, а коэффициенты полидисперсности
Mw/Mn и Мг/Мп составляют 1,5 и 1,33 соответственно, по мнению ав-
торов, указывает на то, что в выбранных условиях каждая полимерная
цепь строится из двух статистически независимо растущих на бифунк-
циональном активном центре полимерных цепей, что согласуется с
найденными значениями среднечисловых молекулярных весов. Методом
хроматографического анализа образующихся газообразных продуктов
показана идентичность механизма взаимодействия бутиллития и нат-
рийнафталина с ПС в среде ТГФ и в отсутствие последнего через ста-
дию элиминирования серы.
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Основные кинетические параметры процесса полимеризации ПС ав-
торы изучали при 0°. В интервале концентраций бутиллития 1·10~3--
1,8· 10~2 моль/л порядок реакции по возбудителю изменялся от 1 до 0.
Зависимость скорости полимеризации ПС от его концентрации в среде
ТГФ представлена на рис. 2. Общая скорость процесса ир =
= /гр[М]2[ТГФ]2[кат]. Авторы полагают, что характер взаимосвязи между
скоростью полимеризации и концентрацией исходных реагентов опре-
деляется тем, что бутиллитий находится в среде двух сильных электро-
нодонорных агентов, из которых ПС является более полярным ( е п с =
= 10,2; ε Τ Γ Φ =7,6) , а ТГФ — более сильным комплексующим аген-
том 100' 101, что обусловливает наличие з полимеризующейся системе рав-
новесия:

ТГФ

+ \

Изучение электропроводности системы ПС — бутиллитий + ТГФ "
позволило авторам сделать вывод об определяющей роли ионных пар в
процессе роста полимерной цепи и установить, что ТГФ участвует в спе-
цифической сольватации малореакционноспособной контактной ионной
пары ~S~, Li+, превращая ее в «рыхлую», разделенную растворителем
ионную пару ~ S ~ , [Li+, ТГФ] реакционноспособность которой в 50-;-
-f- 80 раз превышает реакционноспособность контактной пары.

Изучение сополимеризации ПС с а-, В- и γ-тиоокисями: этилене/ -
фидом, тиетаном и тиофаном, различающимися основностью гетероато-
ма и напряженностью цикла, позволило авторам ответить на вопрос, что
является ответственным в стадии роста: координация сульфида с про-
тивоионом или внедрение комплексно-связанного мономера по связи
S—Li (раскрытие цикла, тепловой эффект). Из данных ИК-спектроско-
пии и элементного анализа следует, что сополимеры обогащены компо-
нентом с большей напряженностью цикла, которая и является опреде-
ляющим фактором при реакции раскрытия цикла под действием нуклео-
фильного реагента. Однако замедление процесса полимеризации при
добавлении небольших количеств соединений большей основности (тио-
фана, тиетана) говорит о том, что заметную роль играет и координация
сульфида с противоионом, которая модифицирует активный центр и ска-
зывается на кинетике процесса, но не изменяет направления формирова-
ния цепи. На основании полученных результатов предложен координа-
ционно-анионный механизм полимеризации ПС под влиянием бутилли-
тия, включающий стадии инициирования, роста, «псевдообрыва», реак-
тивации, и приведены соответствующие кинетические расчеты".

Методом газо-жидкостной хроматографии изучены некоторые зако-
номерности полимеризации ПС, инициируемой Al(i-C4H9)2C1 в растворе
бензола и диэтилового эфира4 4. Показано, что полимеризация может
осуществляться в интервале температур —20 -ь- +20° с общей энергией
активации 11,4 ккал/моль. Термогравиметрический анализ полипропи-
ленсульфида в вакууме и на воздухе показал, что разложение полимера
происходит практически нацело в области температур 225-^320° до
пропилена, этана и изопропилмеркаптана и сопровождается значитель-
ными эндотермическими эффектами. Авторы статьи не делают каких-
либо предположений относительно механизма реакций инициирования,
роста и обрыва полимерной цепи.
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Таким образом, по мнению большинства авторов, при анионной по-
лимеризации алкенсульфидов независимо от исходного инициатора,
рост полимерных цепей осуществляет тиолатный анион S~, М+. Если I
акту роста предшествует координация активного центра с мономером,
то полимеризация осуществляется по координационно-анионному меха-
низму.

2. Полимеризация алкенсульфидов под влиянием
модифицированных металлоорганических соединений

Известно, что для получения высокомолекулярных полиоксиэтиле-
нов с высокой степенью тактичности широко применяют каталитические
системы на основе цинк- и алюминийорганических соединений в присут-
ствии сокатализаторов 5 8~6 2. Ю2~пз_

Несмотря на продолжительное и серьезное изучение полимеризации
и сополимеризации алкиленоксидов под влиянием модифицированных
металлоорганических соединений, механизм их действия выяснен далеко
не полностью. Если в первых работах Фурукава и др.102 приписывали
каталитическую активность связи О—Me—О, на которой происходит ко-
ординация мономера, то Колкло ш и Ванденберг104 считали, что рост
полимерной цепи происходит по катионному механизму с участием ста-
бильных ониевых ионов, образующихся при взаимодействии мономера
с гидратированной формой алюминийорганического соединения. Многие
авторы делали вывод об «ониевой» природе процесса полимеризации
кислородсодержащих гетероциклов на системах A1R3 + Н2О и
Zn(C2H5)2 + H2O на основании изучения констант сополимеризации раз-
личных окисей и сопоставления их с данными по сополимеризации под
влиянием катализаторов типично катионного характера [BF3 · (СгНбЬО,
SnCl 4] 1 0 5- 1 0 8 .

За последнее время в ряде работ Ванденберг114'115 и Прайс" 6 ' 1 1 7

сообщили, что полимеризация окисей, приводящая к получению регу-
лярно построенных кристаллических полимеров, связана с координаци-
ей мономера на активном центре, имеющем более чем один атом ме-
талла:

—А1— —А1 —

Это положение убедительно доказали Осган и сотр." 8 ' 1 1 9 при иссле-
довании биметаллических μ-оксоалкоксидов как катализаторов полиме-
ризации эпоксидов по механизму внедрения. Авторы рассмотрели роль
электронных и структурных факторов, а также других кооперативных
эффектов в механизме координированной полимеризации под влиянием
использованных катализаторов и указали на возможность участия мо-
стикового кислорода в стадии присоединения мономера. Некоторые но-
вые аспекты катализа полимеризации гетероциклов металлоорганиче-
скими соединениями рассмотрены в недавно опубликованной работе
Фурукавы I2°. j

Как показали работы последних лет, системы А1(С2Н5)з и Z n ^ H s h ~̂
в присутствии различных модифицирующих добавок активны для воз-
буждения направленной полимеризации α-тиоокисей, однако мы распо-
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л а г а е м лишь небольшим количеством публикаций, с о д е р ж а щ и х весьма
ограниченный м а т е р и а л 3 5 · 6 3 · 6 7 · 6 8 · 7 0 · 121~125. Тем не менее, данные этих
работ позволяют расширить представление о природе активных цент-
ров и механизме полимеризации гетероциклических соединений при
использовании цинк- и алюминийорганических соединений.

Явление координирования, приводящее к регулярному построению
цепи и получению кристаллического полимера, н а б л ю д а л и Иси с сотр. 3 5

при полимеризации П С под влиянием A1R3, модифицированного водой
и меркаптидами различных металлов. Они показали, что если меркапти-
д ы Na, Co, Zn, Ni, Си образуют низкомолекулярные, а м о р ф н ы е полиме-
ры, а триэтилалюминий в отсутствие добавок и в присутствии воды ма-
ло эффективен для возбуждения полимеризации, то сочетание триал-
килалюминия с м е р к а п т и д а м и приводит к образованию^высокомолеку-
.лярного кристаллического полимера. Н а и б о л ь ш а я активность наблю-
дается при использовании меркаптидов ж е л е з а и кобальта . Н а примере
A1(C 2H5)3 + Co(rc-SC 4 H 9 )2 « Al(C2H 5 )3 + F e ( S C 4 H 9 ) 3 авторы установили,
что при изменении соотношения А1/М от 0,5 до 2, глубина п р е в р а щ е н и я
возрастает, однако м а к с и м а л ь н о е значение молекулярного веса ([η] =
= 2,0) достигается при соотношении ΑΙ/Co = 1,0. Авторы связывают
этот ф а к т с явлением передачи цепи на избыток А1(С 2Н5)з, но не рас-
сматривают механизма этого процесса. Авторы полагают, что в началь-
ной стадии полимеризация происходит под действием А Ц С г Н б Ь , а
в дальнейшем полимерные ионы координируют с меркаптидом м е т а л л а ,
принимая форму (1), (2) или (3) , и полимеризация протекает по с в я з и
S - — М + , что обеспечивает стереорегулярный рост цепи. Авторы отдают
предпочтение росту полимерной цепи на комплексах строения (1) и ( 2 ) .

/ S 4 yCM, RS^ / С 2 Н 5 RS. , Ч » 5
RSM "ΑΙ Μ — S — Α Ι Μ^ ΑΙ—С2Н5

Ч ^ Ч с 2 н 5 R S / ί \C S H S R S / ^ s ^
, , (полимер)

((полимер) ' .(полимер)

Нестереоспецифичность системы A l ( C 2 H 5 ) 3 + N i ( S R ) 2 авторы объяс-
няют многомерным строением меркаптидов никеля, в которых атомы се-
ры расположены нерегулярно 12в. Некоторые выводы, сделанные в этой
работе относительно реакционноспособности связи О — М , были опро-
вергнуты французскими исследователями М а ш о н о м и Сигвальтом ш > 122,
а также позднее самим Иси 124. В последнем сообщении 124 Иси с сотр.
показали, что система A1(C 2 H 5 )3 + H 2 O при четком контроле с о д е р ж а н и я
воды активна для полимеризации и сополимеризации алкенсульфидов
в толуоле при 0 Ч- 50°. Б ы л о исследовано влияние соотношения компо-
нентов в исходной смеси, полярности среды, концентрации мономера и
к а т а л и з а т о р а на скорость процесса и молекулярный вес полимера.
В этой работе установлено, что по сравнению с чистым А 1 ( С 2 Н 5 ) з систе-
ма А1(С 2 Н 5 )з + Н 2 О более активна д л я полимеризации в широком диа-
пазоне соотношений компонентов, причем м а к с и м а л ь н а я активность
наблюдается при соотношении А1/НгО = 1.

Н а основании р я д а кинетических закономерностей процесса полиме-
ризации П С в присутствии системы А1(С 2Н5)з + Н 2 О и его сополимери-
зации с другими α-тиоокисями, авторы делают вывод о катионной при-
роде роста полимерной цепи на активных центрах типа ~- SCH2—CH

СН3

11 Успехи химии, № 1
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и о наличии интенсивно развивающихся реакций передачи цепи на мо- .
номер или атомы серы полимерной цепи, но предложенная авторами
схема этих реакций не представляется нам достаточно ясной.

С точки зрения стереоспецифичности используемого катализатора ин- Ь
тересна система диэтилцинк — вода, предложенная в 1958 г. Фурукавой
с сотр.111· 1 2 7 для полимеризации циклических окисей. Эта система при-
влекла « себе внимание многих исследователей и в настоящее время
интенсивно изучается. Опубликованы многочисленные сообщения о при-
менении различных модификаторов с целью повышения эффективности
этой системы 58~63>67· 115> 128.

В ряде патентов указано6 0^6 3-6 7, что Zn(C 2H 5) 2 и другие металлоор-
ганические соединения II группы, модифицированные соединениями,,
содержащими атомы с неподеленной электронной парой или протонодо-
норными добавками, эффективно ведут процесс полимеризации α-оки-
сей и эписульфидов и их сополимеризацию.

Недавно Шозо и Тейдзи86 на примере полимеризации α-окисей про-
вели тщательное исследование системы Zn(C2Hs)2 + H2O и установили,
что механизм ее действия (катионный или анионный) связан с измене-
нием молярного соотношения компонентов, которое отражается на
строении образующихся продуктов гидролиза, ведущих процесс поли-
меризации. По последним данным п о , полученным методами ИК-спек-
гроскопии, газожидкостной хроматографии и дифракции рентгенов-
ских лучей, возбудителями полимеризации окиси пропилена в зависи-,
мости от степени гидролиза являются C2Hs(ZnO)n · Zn(C2H5) ( I ) ; '
C 2 H 5 (Zn0) n H (II) и HO(ZnO)nH (III), которые имеют неупорядочен- |
ную структуру вюрцита, содержащего связи Zn—О—Zn. Их относитель- |
ная кислотность располагается в ряд HI<Zn(C2H5)2<I<Al(C2H5)3·

Возможность использования этой каталитической системы для поли-
меризации эписульфидов впервые показали в 1963 г. Кабаяси и Иси 7 0.
Более детально влияние добавок воды на глубину превращения и свой-
ства полимера, полученного при полимеризации ПС в растворе бензола
(каталитическая система Zn(C2H5)2/H2O), изучили французские иссле-
дователи Машон и Сигвальт 121· 122. Авторы показали, что система эффек-
тивна для возбуждения полимеризации в широком диапазоне соотно-
шений р = Н2О/Йп(С2Н5)2, но кристалличность полипропиленсульфида,
которая оценивалась по растворимости полимера в метилэтилкетоне,
достигает максимума при р = 1 . На основании весьма немногочисленных
экспериментальных данных трудно сделать какие-либо выводы о дейст-
вующем механизме изучаемой системы, однако авторы отдают предпо-
чтение анионной природе инициирования и роста полимерной цепи не-
зависимо от величины р.

Полученный авторами полипропиленсульфид представлял собой
эластомер с повышенной жесткостью и разрывным сопротивлением, кри-
сталличность его связана с соотношением компонентов в инициирующей
системе.

Интересные сведения о природе активных центров при полимериза-
ции α-окисей и α-тиоокисей содержатся в работе Лола 123. Автор иссле-
довал новые системы Zn(C2Hs) 2 + сера и Zn(C 2Hs) 2+H 2O 2 и сопоставил их
действие с системой Zn(C2H5)2 + H2O. Установлено, что сера выступает
как сокатализатор, и система Zn (C2H5)2 + S в широком диапазоне соотно-
шений компонентов осуществляет гетерогенную полимеризацию α-окисей
и α-тиоокисей. В ходе исследования не обнаружено влияния полярности
среды и показано, что все три системы одинаково стереоспецифичны, при- \
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чем сульфиды полимеризовались быстрее окисей и имели более низкий
молекулярный вес. Полученные результаты позволили автору предполо-
жить, что эффективность системы Zn(C2H5h + S связана с наличием
полисульфидных связей. Это допущение было подтверждено при изуче-
нии полимеризации окиси пропилена в присутствии модельных меркап-
тидов типа RSZnR, RSZnSR, RS^ZnSyR, RSxZnR, RSxZnSR (где х +
+ y=2—8). Было показано, что соединения, содержащие моносульфид-
ные связи типа RSZnR, и меркаптиды, полученные in situ в системе
Z n ^ H s b + S, являются неэффективными для возбуждения полимери-
зации α-окисей и тиоокисей. Продолжительное вызревание катализатора
Zn(C2H5)2 + S (0,5—19 часов) способствует образованию активных по-
лисульфидных связей RS^ZnS^R, в которых структура R—S—также
играет существенную роль. Автор считает, что полимеризация протекает
по координационному механизму, но в работе этот вопрос не получил
какого-либо развития.

Для понимания и идентификации механизма полимеризации а-тио-
окисей под действием различных возбудителей большой интерес пред-
ставляют работы по синтезу оптически активных полимеров из мономе-
ров, содержащих асимметрический атом углерода. Известно, что оптиче-
ски активный полимер можно синтезировать, если проводить полимери-
зацию оптически активной формы мономера (энантиомера), либо упо-
требляя для инициирования полимеризации рацемата оптически актив-

* ный возбудитель. Обе эти возможности были использованы Спасским
для получения оптически активного полипропиленсульфида 6 8 > 7 5 · 8 7 · 8 8 .

Как уже показал Машон ш - 122, стереоспецифическая полимеризация
рацемического ПС позволяет получить высокомолекулярный полимер,
содержащий до 50% кристаллической фазы. По мнению Спасского88,
кристалличность такого полимера может быть обусловлена либо при-
сутствием одновременно двух типов полимеров, полученных на основе
каждого из энантиомеров, либо наличием одной полимерной цепи, со-
стоящей из последовательностей каждого энантиомера разной длины.
Поэтому получение полимеров каждого оптического антипода должно
дать ценную информацию относительно механизма стереоспецифической
полимеризации эписульфидов.

С другой стороны, сравнение оптической активности полимеров, по-
лученных на различных каталитических системах, позволяет обнару-
жить присутствие нерегулярности в макроцепи, обусловленной раскры-
тием цикла по связи С—S у первичного или вторичного атома углерода.
Действительно, под влиянием различных агентов цикл оптически актив-

н а сн—сн3

ного ПС X X " может раскрываться с образованием полимера

либо по типу (а) (анионная полимеризация) с сохранением конфигура-
ции С* и, следовательно, с увеличением оптической активности, либо по
типу (б) (катионная полимеризация) или смешению типа (а) и (б) с по-
терей или уменьшением оптической активности полимера. Как следует из
результатов работ Спасского68'87, при полимеризации d- и /-пропилен-
сульфида под влиянием анионных возбудителей (натрий, КОН, тартрат
кадмия) образуются полимеры с повышенной, а под влиянием эфирата

- трехфтористого бора — с пониженной оптической активностью. В этой
связи значительный интерес представляет изучение природы действия си-
стемы Zn(C2H5b + H2O при различных соотношениях исходных компонен-
тов. Для Z n ^ H s b / t ^ O = 1:1 оптическая активность близка к актив-

11*
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ности, полученной на анионной системе. Снижение доли воды уменьша-
ет оптическую активность, что можно связать с проявлением катионной
природы образовавшегося активного центра. Система Zn(C2H5)2/H2O =
= 1 : 0,5 близка по своему воздействию к системе А1(С2Н5)з/Н2О = 1 :0,7,
представляющей собой катионный возбудитель 105, a Zn (С2Н5) 2/СН3ОН =

= —и 2п(С2Н5Ь + гликоли 6 8 проявляют анионный характер, что согла-
суется с 128. Авторы 68· 7 5 · 8 7 ~ 8 9 отмечают, что в случае полимеризации эпи-
сульфидов не наблюдается полной аналогии в поведении системы

Zn(C2H5)2/Me0H=— и Zn(C2H5)2/H2O= —, так как последняя обнару-

живает тенденцию к катионной природе.
Полимеризацию рацемического d, /-пропиленсульфида в присутствии

литий- и цинкорганических соединений, модифицированных оптически

активными добавками (LiC^g + LiOR; Zn(C2H5)2 + 2ROH) изучали
Алиев и Кренцель 129, 1 3 0. При исследовании литиевой системы были по-
лучены полимеры низкого молекулярного веса, обладавшие сравнитель-
но высокой оптической активностью (до —63,7 град.). Полимеризация
сопровождалась выделением пропилена, и в определенных условиях
происходил практически полный распад полипропиленсульфида на про-
пилен и элементарную серу. Процесс мог быть направлен также на по-
лучение полимера, содержащего —S—S-связи. Авторы высказали пред-
положение 129, что под действием сильного нуклеофильного агента поли-
меризация протекает по трем последовательным направлениям: а) де-
сульфурирование ПС и полимеризация, б) разложение полимерных це-
пей с выделением пропилена и образованием олигомерных продуктов
с ~S—Li-группами на обоих концах цепи, в) окисление олигомеров либо
элементарной серой, либо полисульфидом лития с образованием поли-
меров с дисульфидными связями.

В работе 1 3 0 предложен иной вероятный механизм инициирования и
роста цепи с образованием дисульфидных связей. Образование пропиле-
на и полисульфидных связей в макромолекуле наблюдалось также в ра-
боте 4 ) при полимеризации ПС в присутствии меркаптидов цинка и кад-
мия, что авторы объясняют актом элиминирования серы при координа-
ции S—Zn—S-связей полимерной цепи с мономером.

3. Катионная полимеризация алкенсульфидов

Способность алкенсульфидов к полимеризации в присутствии возбу-
дителей катионного типа отмечали многие авторы 8· 24> 4 3 > 4 9 · 5 0 . В 1920 г.
Делепин8, впервые синтезировавший эписульфиды, обратил внимание на
то, что они легко полимеризуются под влиянием разбавленных мине-
ральных кислот и уксусной кислоты. В 1960 г. Дермер2 4 показал, что
трехфтористый бор и хлористый тетраметиламмоний вызывают полиме-
ризацию эписульфидов в массе с большой скоростью, а Буало 4 9 · 5 0 про-
вела полимеризацию ПС в присутствии эфирата трехфтористого бора и
хлоридов титана и алюминия. Однако в этих работах отмечался лишь
факт образования низкомолекулярного полимера и не рассматривался
механизм полимеризации под влиянием электрофильных агентов.

В 1951 г. Тарбелл и ,Харниш 131 при рассмотрении полимеризации
эписульфидов в присутствии кислотных агентов впервые высказали
предположение об образовании промежуточного сульфониевого иона
типа

СН 2 ] + Х~
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В основе современных представлений о механизме катионной по-
лимеризации гетероциклов лежит «ониевый» механизм 1 3 2-1 3 7. В общем
случае инициирование полимеризации рассматривается как взаимодей-
ствие электроноакцепторной части катализатора (кислоты Льюиса) с
неподеленной электронной парой гетероатома мономера с образованием
стабильного ониевого иона, который и является активным центром поли-
меризации:

К + Х" + Υ (СН2)Л ^ = i X " K Y ^ 7 c H 2 ) n
Ч ^ ^ Ч - У К + = ! 1 + , R+, RCO+; п-2-Ъ

Способность реагирующих веществ к образованию оксониевого (или
сульфониевого) иона связана с напряженностью и основностью гетеро-
цикла, а также с кислотностью катализатора, обеспечивающей достаточ-
ную прочность комплексного иона.

Детальное изучение реакционноспособности трехчленных серусодер-
жащих гетероциклов по отношению к злектрофильным агентам прово-
дил Оддон138; Стилл и Емпен 2 5 · 2 6 попытались провести корреляцию
между физико-химическими параметрами различных циклических суль-
фидов и их способностью к полимеризации.

В первой публикации25 сообщалось о возможности полимеризации
алкенсульфидов с разной величиной цикла в присутствии А1(С2Н5)з и
PFs; предполагалось, что она протекает по общепринятому механизму:

к,
*.s

где РА — растущий полимер, А — акцептор электронов.
В дальнейшем26, полагая, что процесс полимеризации, в начале ко-

торого имеет место координация или комплексообразование, должен
определяться как основностью циклического сульфида, так и его склон-
ностью к раскрытию цикла, авторы определили основности шести цик-
лических сульфидов:

и исследовали их спосооность к полимеризации под влиянием систем:
(1) АЩ3 + Н 2 0 + эпихлоргидрин, (2) PF 5 l (З) B F 3 : 0 ( С 2 Н 5 ) 2 + эпихлор-

+
гидрин, (4) R3O : BF4.

Основность оценивалась по сдвигу полосы поглощения ОН-группы
в ИК-спектрах растворов фенола и сульфидов в CCU, а также по тепло-
те комплексообразования с иодом. Порядок основности, найденный ав-
торами для алкенсульфидов в зависимости от величины цикла, 5 > 6 >
> 4 > 3 , отличается от такового для оксидов ( 4 > 5 > 6 > 3 ) и совпадает
с данными | 00' ι39-143. Ряды основности окисей и тиоокисей связаны с
различием в размерах гетероатома, величиной напряженности цикла и
поляризуемости связей. Сопоставляя теплоты образования комплекса и
теплоты полимеризации, авторы пришли к выводу, что превращение цик-
лического сульфида в полимер определяется не столько его основностью,
сколько напряженностью цикла.



166 Л. А. Коротнева и Г. П. Белоновская

Рассматривая механизм полимеризации алкенсульфидов под влия-
нием триалкилоксониевых солей, авторы по аналогии с изученной Меер-
вейном 144· 145 реакцией образования триалкилсульфониевой соли из три-
алкилоксониевой и диалкилсульфида, предположили, что и в этом слу-
чае образуется стабильная триалкилсульфониевая соль, осуществляю-
щая процесс полимеризации:

R^JS + (CH3)3OBF4 ^ ^ = R ^ S + (СН3)2О
I

основание кислота £
BF4

сопряженная
кислота

1—S R + га R S — * - -(S—R) n —S—R—S R
jv ' V ^ !Ч ^
I — I

BF, eF4

Весьма интересные данные, касающиеся реакционноспособности тио-
окисей и стабильности сульфониевых ионов, опубликованы японскими
учеными 146. Авторы измеряли константы равновесия

лрави. ^рав".
карбоний ^гзШэксоний и карбоний ~ * сульфоний

в реакциях тритилгексахлорантимоната с различными циклическими
окисями и тиоокисями по убыванию интенсивности полосы поглощения

-^ С при 408 ммк:

-t / \ ^равн +/ N [( +
R3C + X ( С Н 2 ) Я - ^ — R3C.X (CH 2 ) n -y->- R 3 C - X - ( C H 2 ) n ~ ~

где X = S, О; Υ — нуклеофил.
В работе показано, что равновесие реакции во всех случаях сдвинуто

вправо, причем значения констант равновесия (Л'рави.) для тиоокисей зна-
чительно превосходят таковые для окисей. Авторы связывают эти дан-
ные с большей стабильностью сульфониевых солей. Из величин Крапп, и
/Сравн. авторы рассчитали кажущуюся константу скорости раскрытия ге-
тероцикла (k) и нашли, что по реакционноспособности сульфиды можно
расположить в ряд 4 > 5 > 3 , что совпадает с данными по их основности,
но не согласуется с их способностью к полимеризации (3>4>5). Ста-
бильность сульфониевых солей, зависящая от их строения и природы
противоиона, определяет температурный интервал, в котором они могут
быть использованы для возбуждения полимеризации ПС. Показало23,
что, несмотря на близкие значения энергии активации полимеризации ПС
в присутствии эфирата трехфтористого бора, триалкилоксониевой и три-
алкилсульфониевой его солей (£акт.= 18±2; 16±0,5; 20±0,5 ккал/моль
соответственно) в последнем случае процесс полимеризации осуществля-
ется лишь при температуре выше 50°, в то время как для первых двух
возбудителей полимеризация эффективно протекает при температуре от
0 до 20°.

Полимеризации ПС под влиянием типично катионного возбудителя—
эфирата трехфтористого бора — посвящены работы "• И7· 148. В растворе
хлористого этила, нитроэтана или диэтилового эфира при 20° и концент-
рациях мономера 3,54-6,4 моль/л и возбудителя 1,5- 10~3ч-9,0-10~3 моль/л
процесс полимеризации развивается с участием «живых» полимерных це-
пей без индукционного периода, необратимо, до полного исчерпания мо-
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номера — с образованием полимера, обладающего относительно широ-
ким МБР. Общая энергия активации процесса 18±1,5 ккал/моль. Ини-
циируя полимеризацию посевом «живых» полимеров, авторы показали,
что высокое значение ΕΆΚί. определяется, в основном, лимитирующей
стадией раскрытия эписульфидного цикла. Общее выражение для на-
чальной скорости имеет вид vp = kv [ПС] [кат.], где &μ = 3,3δ л/моль-мин.
Предполагается, что рост полимерной цепи осуществляет стабильный
сульфопневый ион, образующийся по схеме:

+ ПС, -эфир
C , H 5 ) 2 O : B F 3 •> B F 3 :

сн, сн,
I 3 I +

-(SCH 2 CH) n SCH 2 CH~

сн

сн,

ПС

BF,

СН3

-СН

< J H ,

ПС

Авторы " • ш - 1 4 8 показали, что процесс полимеризации ПС в присут-

ствии эфирата трехфтористого бора осложнен межцепным обменным

взаимодействием, вклад которого возрастает с увеличением степени пре-
вращения. Об этом свидетельствует изменение характера кривых МВР Б
ходе процесса полимеризации и после его завершения, уменьшение моле-
кулярного веса полимера при проведении полимеризации в присутствии
диалкилсульфидов и возможность синтеза блок-сополимеров при полиме-
ризации этиленеульфида в растворе «мертвого» полипропиленсульфида.

Теорию межцепного обменного взаимодействия на примере кислород-
содержащих гетероциклов детально разработали Ениколопян с сотр. 1 4 а

! 5 0. Подобное превращение макромолекул известно в настоящее время
как реакция передачи цепи с разрывом (ПЦР).

С некоторыми допущениями был количественно оценен вклад реакции
ПЦР при полимеризации ПС под влиянием эфирата трехфтористого
бора в присутствии диэтилсульфнда (ДЭС), меченного i 4C 23' " . Большая
стабильность сульфониевых ионов и специфика строения полимерной
цепи, в которой основность гстероатома близка к таковой гетероатома в
циклическом мономере, приводит к взаимодействию активного центра не
только с мономером, но и с моделирующим полимерную цепь ДЭС:

СНз СНз СН

сн,
+ H.G,—S—G.H, S—СН,—СН—S-·

р О .. . :. /
2 ъ OS~SCH.,CHSCaH5-bHr,C,s'

N C , H S • " ч

Процесс полимеризации исследовался на ранних стадиях превраще-
ния и характеризовался содержанием 14С в полимерной цепи. По изме-
нению скорости реакции ПЦР в интервале температур 20—50° была рас-
считана Еякт. пцр , которая составила 15±2 ккал/моль и соответствует
литературным данным по энергии активации тиоэфирного обмена i51.
Рассматривая полимеризацию ПС под действием эфирата трехфтористо-
го бора в присутствии диэтилсульфида как «псевдосополимсризацию»,
при которой ^дэс-дэс равно 0, авторы оцепили относительное значе-

АДЭС
ние константы реакции ПЦР как = [М]/[ДЭС]-

ро;та ΔΜ
-тде[М], [ДЭС]-

концентрация мономера и ДЭС в исходной смеси, ΔΜ, ЛДЭС —соответ-
ствующие молярные доли ПС и ДЭС в полимере.
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Рассчитанная по радиоактивности полимера, полученного при различ-

ном составе исходной смеси &пцр = - П Ц Р = 2 · 1 0 ~ 3 , что свидетель-

проста

ствует о незначительном вкладе реакции ГЩР на стадиях, не превышаю-
щих 10% конверсии. Реакция П Ц Р развивается более интенсивно при
замене ДЭС готовой полимерной цепью, т. е. при значительном увели-
чении концентрации тиоацетальных групп " · И 7 · н8> i 5 2 . Процесс полиме-
ризации ЭС под влиянием возбудителей катионного типа в растворе
«мертвого» полипропиленсульфида приводит к образованию статистиче-
ских блок-сополимеров и использован для прямого доказательства нали-
чия реакции П Ц Р .

СНз

СН—СН,—S~~ —S—СН.,—СН.,—S—СН.,—СН—S~~-

— S - C ; H , - C H , - S ( I + s - ^ . г сн3

СН,—СН—S~~
' | ~ - S— СН,— СН—

с н * I
3 СН3

СН, I СН,

I I "
(-CH 2 CH 2 S—)„(-сн 2 -сн—s—),,,(CH,CH,-S -);,(—сн,сн—s—)?

« Фазовый состав фракций, выделенных методом дробного осаждения
н избирательного экстрагирования, контролировался по элементному
анализ)' и калориметрически. Отдельные фракции блок-сополимеров ис-
следовались физико-химическими методами. Различное содержание
звеньев кристаллического полиэтиленсульфида в цепи аморфного поли-
пропиленсульфида легко фиксируется рентгенографически и сказывается
на температуре плавления фракции, определенной по термомеханическим
кривым.

4. Полимеризация пропиленсульфида под влиянием комплексов
с переносом заряда (КПЗ)

Наличие неподеленной пары электронов, локализованной на атоме
серы в тииранах, позволило предположить, что соединения этого клас-
са могут выступать в качестве электронодонорного партнера при взаи-
модействии с различными акцепторами электронов, образуя донорно-ак-
цепторные К П З с развитием процесса полимеризации 8 3~8 5.

На примере ПС Стоцкая и Кренцель с сотр. показали, что при его
взаимодействии с органическими акцепторами образуются окрашенные
КПЗ типа η—π со специфическим максимумом полосы поглощения в
УФ-области, вызывающие полимеризацию ПС без введения дополни-
тельных инициирующих агентов. Изучались основные кинетические пара-
метры процесса полимеризации ПС в присутствии слабого акцептора
электронов — малеинового ангидрида (ΜΑ) (£ а = 0,5 эв) и сильного ак-
цептора— тетранитрометана (ТНМ) (£Ό = 1,2 эв), в полярном и непо-
лярном растворителях. Процесс полимеризации ПС имел специфические
черты, отличающие его от изученных к настоящему времени процессов
полимеризации тииранов в присутствии возбудителей катионного и
анионного типа. Независимо от природы акцептора и полярности раство-
рителя, кинетические кривые имели S-образный характер, что авторы
связывают с замедлением процесса инициирования. Процесс полимери-
зации сопровождался интенсивно развивающимися реакциями передачи
и обрыва цепи. Специфичен также установленный авторами факт расхо-
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дования акцептора не только на образование КПЗ, но и на другие по-
бочные процессы. Природа акцептора и полярность среды определяли
состав КПЗ, проявляющийся в порядках реакции по мономеру и акцеп-
тору. Так, в системе ПС—МА в неполярном растворителе и в массе'
и р=& р[ПС] 2[МА] 2, в полярном растворителе ир = /гр[ПС]2[МА]; в случае
применения сильного акцептора ТНМ — реакция имела переменный по-
рядок по акцептору (от 0,5 до 0) и первый порядок по мономеру. Спект-
рофотометрическими методами были изучены составы донорно-акцептор-
ных комплексов ПС с МА и ТНМ и рассчитаны константы равновесия их
образования в полярных и неполярных средах.

В первой публикации 8 3 авторы предположительно высказывались в
пользу чисто координационного механизма роста полимерной цепи на
активном центре, образующемся при раскрытии цикла тиирана в КПЗ:

с н — с н 2

сн,
« + I

- S — СН 2—СН— рост цепи

В дальнейшем 8 5 авторы пришли к заключению, что инициирование
полимеризации осуществляется через стадии К П З , раскрытия цикла и

образования активного центра —-S—СН 2 —СН, а последующий рост

А СН 3

цепи протекает по катионному механизму с участием стабильных суль-
фониевых ионов, включающему стадии передачи цепи и обрыва.

СН3 СН3 с н 3

—s—сн,—сн 4- s
1 I ч

ι сн..

сн3
I +/

- S—СН,—С—S
I ! ^
! Η

-i-s

А

сн.
S — С Н 2 — С Н — S — С Н 2 — С Н — S

сн.

и т. д.

Λ

Экспериментальных фактов, подтверждающих правильность предло-
женного механизма роста полимерной цепи, авторы не приводят.

III. СОПОЛИМЕРИЗАЦИЯ АЛКЕНСУЛЬФИДОВ

Значительный теоретический и практический интерес представляет
изучение закономерностей сополимеризации α-тиоокисей с производными
того же гомологического ряда и другими соединениями и изучение
свойств полученных сополимеров. В весьма немногочисленных публика-
циях и патентах показано, что введение моносульфидных связей в основ-
ную цепь полимера другого типа вносит ряд ценных специфических
свойств 153-15?. Определенный практический интерес представляют двух- и
трехкомпонентные сополимеры α-тиоокисей, в которых в одном из сомо-
номеров имеется С = С-связь, обеспечивающая возможность их вулкани-
зации.
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Именно такие каучуки получил Кабаяси 7 6 на основе ПС и аллилокси-
пропиленсульфида в присутствии различных соединений кадмия. Благо-
даря присутствию тиоэфирных групп каучук имел хорошую кислото- •
устойчивость и при обычной для каучука вулканизации не нуждался в \
применении антиоксидантов.

Адамек72 использовал трехкомпонентную систему из этиленсульфида,
ПС и аллилоксиметилтиирана и, применяя в качестве катализатора кар-
бонаты цинка и кадмия, также получил вулканизующийся каучук. По t
сравнению с каучуками, полученными Кабаяси, трехкомпонентный сопо- i
лимер имел повышенную механическую прочность, связанную с нали-
чием кристаллической фазы, обусловленной этиленсульфидными звенья-
ми. Сополимер устойчив к озонированию, некоторым химическим реаген-
там и в широком интервале температур обладает физико-механическими
свойствами, близкими к стандартному бутадиен-стирольному каучуку.
Одной из особенностей тройного сополимера является быстрота вулкани-
зации (в три раза быстрее, чем сополимер на основе окиси пропилена).
Способность тииранов давать «живущие» полимерные цепи многие ис-
следователи используют для получения блок-сополимеров. Так, Пстрос-
кий 1 5 8 получил блочные сополимеры этиленсульфида со стиролом и 4-ви-
нилпиридином, а Роберт и Пирс 159 синтезировали блок-сополимеры эти-
лен- и пропиленсульфида с метилметакрилатом, стиролом и а-метилсти-
ролом. Блок-сополимеры диенов с эписульфидами получили французские
ученые 153> 154.

Во всех случаях для синтеза блочных сополимеров при инициирова- {

нии полимеризации эписульфидов «живыми» полимерами, полученными 1
при анионной полимеризации виниловых мономеров «ли диенов, исполь-
зован количественный переход активного центра —С^ в —S~.

Относительная реакционноспособность тииранов в анионной и катион-
ной сополимеризации изучена в работах Буало 190 и Спасского 27. Уста-
новлено, что основность тиирана не влияет на его активность в процессе
анионной сополимеризации 160. На основании сопоставления констант со-
полимеризации ПС с ЦГС (инициирующие системы — эфират трехфто-
ристого бора и Zn(C2H5)2 + H2O при соотношении компонентов 1 : 1)
Спасский сделал вывод об общности механизма действия этих каталити-
ческих систем, причем основность мономеров определяла их относитель-
ную реакционноспособность 27.

Сополимеры α-окисей с α-тиоокисями описаны лишь в патентной ли-
тературе 61> 62> ι55-157· 161. Сополимеризация осуществляется под влиянием
гидроокисей щелочных металлов или модифицированных-металлооргани-
ческих соединений при 25—175°. Образующиеся полимеры обладают вы-
сокой стабильностью к окислению и рекомендуются для практического
применения в качестве диэлектриков и присадок к смазочным маслам и
консистентным смазкам. Сополимеры триоксана с небольшим количест-
вом тиирана, полученные на эфирате трехфтористого бора 56> 162, обла-
дают большей термической стабильностью, чем гомополимеры или дру-
гие сополимеры триоксана.

Изучению возможности сополимеризации тииранов с их кислородны-
ми аналогами под влиянием возбудителей катионного типа посвящены
работы 1ез· 164. Авторы показали, что в присутствии эфирата трехфтори-
стого бора и триалкилоксониевых солей в широком диапазоне концент-
рации ПС и окиси пропилена или зпихлоргидрина образуются полимер-
ные композиции, обогащенные тиираном. Изучив некоторые кинетические \
закономерности процесса и состав образующихся полимеров, авторы по- '
казали, что необратимый и количественный переход оксониевого иона в
стабильный сульфониевый ион исключает возможность образования ста-
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тистического сополимера тиирана с оксираном, и в этом случае могут
быть получены лишь блочные сополимеры или их смеси с гомополимером
тиоокиси. Состав и строение полимера определяются соотношением ско-
ростей V\, v2 и ν3 процессов, протекающих по схеме:

•ОСН2СН2С<1 - ^ р - ( ОСН 2 СН 2 )„о(1

—OCH2CH2SC —ρ—>- полимеризация ПС

Необратимый переход оксоний-»-сульфоний был использован для син-
теза блок-сополимеров при инициировании полимеризации тиоокисей
«живыми» полимерами полиокиси. Учитывая интенсивно развивающиеся
межцепные обменные реакции, характерные для катионной полимериза-
ции гетероциклических соединений, нам представляется возможным по-
лучать по методу ! 6 3 блок-сополимеры заданного состава, однако трудно
рассчитывать на образование сополимеров с участками полиокиси и по-
литиоокиси определенных размеров.

В последние <годы появились работы по сополимеризации тиоокисей с
сероуглеродом 1 6 5 и изотиоцианатами 16δ. При действии третичных аминов
в первом случае получен олигомерный этилентритиокарбонат, во вто-
ром—низкомолекулярные кристаллические сополимеры, имеющие строе-
ние

R
I

(-CH2-CH-S-C (=NR') —S—)„

Значительное развитие эти исследования получили в работах23- 167~172.
При изучении процесса сополимеризации тиоокисей с изотиоцианатами
под влиянием бутиллнтия или натрий-нафталинового комплекса в рас-
творе ТГФ было установлено, что процесс протекает по механизму «жи-
вых» цепей с образованием высокомолекулярных продуктов, обладающих
повышенной радиационной стойкостью. На примере сополимеризации
этиленсульфида с фенилизотиоцианатом были исследованы некоторые
закономерности процесса. Активный по отношению к возбудителю и к
аниону — CH2CH5S" изотиоцианат с большой скоростью реагирует с бу-
тиллитием, образуя малоактивный анион —C( = NR)S~, который не спо-
собен к раскрытию C = S-CBH3H изотиоцианата, по вызывает разрыв а-тио-
окисного кольца. Такое избирательное взаимодействие мономеров с
анионами различной активности приводит к синтезу сополимера строго
чередующейся структуры. В этом процессе относительная реакционно-
способность фенилизотиоцианата значительно выше, чем у алкилизотио-
цнанатов 170.

При эквимолекулярных соотношениях реагирующих компонентов или
избытке изотиоцианата образуется сополимер с количественным выхо-
дом. Избыток способного к гомополимеризации зтиленсульфида не при-
водит к получению блок-сополимера (—SCH2CH2SC( = NR)S—) η ·
·(—SCH2CH2)m, рассчитанного состава; процесс осложняется вторичны-
ми явлениями, возникающими после исчерпания в системе изотиоциана-
та. Активный полимерный анион ~CH 2CH 2SCH 2CH 2S~, действуя на
цепь сополимера, вызывает ее распад до циклического 2-фенилимино-
1,3-дитиолана:
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\ ' Q H 5 _ NC 6H 5 NC6H5

- ί — S — C H J C H J S - J - C — S — ( C H 2 C H 2 S C — S ) , -

•t
" s · 0 Η 2 0 Η 2 5 α Η 2 ο Η 2 —

iVC6H5 NC 6 H 5 NC6HS

-C—S-CH 2 CHj—S" + C — S — ( C H 2 C H 2 S C - S ) n

S — C H J C H J ' ^ ^

Г^бН5 NC 6 H 5

- S — C H j C H 2 - S — C — S — C H J C H J S " - £ - * - I I + — CH2CH2S

A c * .
В конечном счете при избытке этиленсульфида происходит полный

распад образовавшегося сополимера в циклический дитиолан и количест-
венное образование гомополимера ЭС. При сополимеризацииэквимолеку-
лярных количеств фенилизотиоцианата и ПС авторы показали, что при
20° уже на ранних стадиях превращения росту цепи сополимера сопутст-
вует образование 2-фенилимино-4-метил-1,3-дитиолана, а при темпера-
туре выше 65° процесс полностью сдвинут в сторону образования менее
напряженного циклического димера. Проведение процесса сополимери-
зации в более мягких условиях в присутствии гексаметилфосфортриами-
да сводит к минимуму процессы распада сополимера ш .

Из рассмотренных литературных данных следует, что процессы поли-
меризации и сополимеризации тиоокисей под влиянием различных ката-
литических систем привлекли большое внимание исследователей. Этим,
вопросам посвящены специальные разделы в новейших изданиях 57· 90.
Опубликованы сообщения, рассматривающие возможности практическо-
го применения полимерных материалов на основе полиалкиленсульфи-
дов 1 7 4" 1 7 6 . Все это дает основание говорить о широком использовании
полимеров на основе алкенсульфидов в самом недалеком будущем.
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