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I. ВВЕДЕНИЕ

В последние годы значительно возрос интерес к изучению процессов
полимеризации ацетиленовых соединений, позволяющих синтезировать
линейные и циклические соединения разнообразной структуры. Различ-
ные аспекты рассматриваемого вопроса изложены в ряде обзоров и
монографий '~25.

Целью настоящей статьи является обсуждение последних достиже-
ний в области синтеза линейных полимеров на основе моно- и дизаме-
щенных ацетиленовых мономеров с одной С^=С-связью. Обзор работ по
полимеризации диацетиленов опубликован ранее2 6. Для удобства рас-
смотрения и в связи с тем, что механизм полимеризации во многих слу-
чаях не установлен, материал систематизирован в соответствии с ис-
пользованными для получения полимеров инициаторами или катализа-
торами.

Своеобразие реакционной способности алкинов определяется преж-
де всего высокой электронной плотностью тройной связи, цилиндриче-
ской симметрией для распределения электронов относительно оси мо-
лекулы и слабой поляризуемостью π-электронов, что затрудняет элект-
рофильную и облегчает нуклеофильную атаку тройной связи 27. Благо-
даря указанным особенностям алкины легко образуют π-комплексы 15

и ацетилениды металлов 15· " . Таким образом, следует ожидать наиболь-
шей легкости полимеризации алкинов под действием анионных и комп-
лексных (на основе соединений переходных металлов) катализаторов.
С другой стороны, необходимо иметь в виду, что легкость отщепления
ацетиленового протона способствует обрыву и передачи цепи, а сильные
основания вызывают ацетилен-алленовую перегруппировку 2 7 · 2 8 .
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Движущей силой полимеризации непредельных соединений является
относительная слабость кратных связей углерод — углерод по сравне-
нию с ординарной связью. Полимеризация приводит обычно» к умень-
шению энтропии, а иногда и энтальпии системы 29. При полимеризации
ацетиленов изменение энтальпии системы является следствием замены
тройных связей более стабильными двойными и стабилизации образо- t
вавшейся полисопряженной системы 30. Энергия сопряжения на звено в
цепи поливинилена (полиацетилена) является функцией числа звеньев
и непрерывно растет до предельного значения 0,55 β, где β — резонанс-
ный интеграл, или 10 ккал. Суммарное изменение энтальпии при поли-
меризации ацетилена в стабилизированный сопряжением полимер долж-
но составлять 46 ккал/моль п. Уменьшение энтропии при полимеризации
ацетилена, по оценке 30, составляет —34,5 э. е./моль.

II. РАДИКАЛЬНАЯ ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ

1. Термическое инициирование

Наиболее детально изучены превращения фенилацетилена (ФА). На-
чиная примерно со 120° из ФА образуется аморфный, растворимый,
окрашенный линейный полиен (наряду с 1—25% трифенилбензо-
лов)32~41. Молекулярный вес полимера Мп мало зависит от условий поли-
меризации 3 3 · 4 2 . Примерно_двукратное увеличение среднечисловой сте-
пени полимеризации (до Р „ = 2 6 ) наблюдали при полимеризации ФА в
присутствии предварительно полученного полифенилвинилена (полифе-
нилацетилена) 4 3 · 4 4 . Полимеризация ФА под давлением (80—200°, 1000— <*>
6000 атм) протекает со значительно большей скоростью, чем при нор- *
мальном давлении, но степень полимеризации практически не изменя-
ется " · 4 6 .

Термическую полимеризацию ФА удовлетворительно объясняет би-
молекулярный механизм инициирования зв· " . Считают, что при этом воз-
можно образование двух наиболее устойчивых бирадикалов: триплетно-
го (транс-1,4) и синглетного (цис-1,3). На первом происходит главным
образом рост цепи линейного полимера, на втором — трифенилбензолов.
Скорость полимеризации по мономеру имеет второй или более высокий
порядок (2 в нонане и циклогексане "•"; 2,20 в ксилоле 36; 2,32 в бензо-
ле 4 8 ) . Отклонение в сторону тримолекулярного порядка связано, вероят-
но, с образованием значительных количеств циклических тримеров при
бимолекулярном инициировании и обрыве первого порядка. Скорость
полимеризации в массе пропорциональна концентрации ФА, возможно,
вследствие гель-эффекта. Энергия активации процесса полимеризации
Еп в массе " и в растворе 3 7 ·" равна соответственно 26,8 и 33,67 ккал/моль.
Обрыв растущего макрорадикала протекает, по-видимому, путем де-
градационной передачи цепи на мономер. Предполагают и обрыв цепи
в процессе внутримолекулярной циклизации " .

Аналогично ФА полимеризуются пиридилацетилены49 и 2-метил-5-
этинилпиридин 36. Скорость полимеризации последнего (125—175°, рас-
твор в я-ксилоле) имеет второй порядок по мономеру, Еа=
=20,4 ккал/моль. \

Из я-диметиламинофенил ацетилена (150°, 24 час) с выходом 66,5% *
получен растворимый полимер с Λί η=950; n-нитрофенилацетилен (200°,
4 час) дает частично растворимый полимер с выходом 97%, а о-нитро-
фенилацетилен полимеризуется при 150° со взрывом50, о- и п-Нитрофе-
нилацетилены полимеризуются под действием холодной плазмы " .
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Ацетиленовые производные конденсированных ароматических угле-
водородов (этинилнафталин52, 9-этинилантрацен53, 9-этинилфенан-
трен ", 5-этинилаценафтен 55, продукт дегидрогалогенирования 1,2-ди-
галогенаценафтилена ϋβ, N-этинилкарбазол ") сравнительно легко поли-
меризуются при 100—220° (9-этинилантрацен — уже при комнатной
температуре).

При нормальном давлении пропаргиловый спирт не полимеризуется
до 200°, но при повышенном давлении (6000 атм) с выходом 11% пре-
вращается в полиен уже при 120°5S. С повышением температуры растет
выход нерастворимого продукта, образующегося в результате сшивки
путем межмолекулярного отщепления воды. Процессы внутри- и меж-
молекулярной сшивки наблюдали и при полимеризации пропиоловой
кислоты под давлением 59~61. Полимеризация эфиров пропаргилового
спирта с фенолом и его ж-метил- и я-грег-бутилпроизводными протека-
ет с индукционным периодом, уменьшающимся с повышением темпера-
туры реакции (45 час при 160°, 1 час при 250°), и приводит к продуктам
низкого молекулярного веса 62. С индукционным периодом пол'имеризу-
ются и N-пропаргилморфолин 63. С увеличением длины алкильного ра-
дикала выход поли(Ы-алкил-Ы-пропаргиламинов) (полимеризация в
массе, 200—250°, Рп = 5—9) уменьшается, по-видимому, из-за стериче-
ского эффекта и изменения поляризуемости тройной связи 64.

Из трифенилэтинилгермана при 180° образуется замещенный полиен
с М я =2700 65.

Феноксиацетилен самопроизвольно полимеризуется уже при комнат-
ной температуре. Образующиеся полиеновые цепи сшиваются по реак-
ции Дильса — Альдера до гидроароматических производных, которые
ароматизируются путем отщепления фенола 66. Для феноксиацетилена
£„=23,1 ккал/моль, причем свободнорадикальные инициаторы не ока-
зывают влияния на его спонтанную полимеризацию "•68. Фенилтиоаце-
тилен менее, а д-нитрофеноксиацетилен значительно более активен в
полимеризации, чем феноксиацетилен 6 7 · г > 8 . Строение продуктов полиме-
ризации 1-фенил-2-метоксиацетилена("5 и этоксиацетилена66·69 не опре-
делялось.

Алкилацетилены, в отличие от арилацетиленов, полимеризуютея в
более жестких условиях4 6·7 0·7 1. Олигомеры циклогексилацетилена с
Ж„=400—500 (έ α =32,7 ккал/моль) получены при температуре выше
230° ™. Высказано предположение72, что термическая полимеризация
алкилацетиленов протекает лишь при наличии примеси алленов, являю-
щихся инициаторами процесса. Бутин-2 образует (250°, 23,5 кбар)
нерастворимую смолу, содержащую, по данным ИК-спектроскопии, не-
сопряженные двойные связи, что, возможно, указывает на образование
лестничной структуры 73.

Дизамещенные ацетилены полимеризуются при более высоких тем-
пературах, чем монозамещенные. Полимеризация толана, например,
протекает при 300—400° "•75, причем Мп полимеров с повышением тем-
пературы от 300 до 400° возрастает с 850 до 1200. Высказано предполо-
жение о бимолекулярном механизме инициирования.

Диметиловый и диэтиловый эфиры ацетилендикарбоновой кислоты
полимеризуются соответственно при температурах выше 200° и 300°76.

Полимеризация β-иодфенилацетилена весьма сложна и сопровожда-
ется выделением иода 7 7 · 7 8 .

При дегалогенировании дииод- и дихлормалеинового ангидрида или
N-фенилдииодмалеиним'ида получены полимеры, являющиеся продук-
тами раскрытия тройной связи в гипотетическом ангидриде ацетиленди-
карбоновой кислоты или его аналоге ™.
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2. Полимеризация в присутствии инициаторов

Инициированная радикальная полимеризация ацетиленов не имеет
каких-либо преимуществ по сравнению с чисто термическим процессом.
Об этом свидетельствует: весьма ограниченный выбор инициаторов; су- и
щественный вклад в ряде случаев термических процессов, затрудняю- '
щих изучение кинетики реакции; невысокая конверсия мономера; низ-
кий молекулярный вес образующегося полимера; загрязнение полимера
продуктами разложения инициатора.

В качестве инициаторов использовались перекись бензоила
(ПБ) "· 8 0- 1 И, перекись лаурила 8 8 · 1 1 2 , перекись трег-бутила "•58· т - 1 1 0 ,
динитрил азоизомасляной кислоты (ДАК) "• 89~94·96~98· 100~1°2·104-106·1И"118,
триизобутилбор " , триизопропилбор 43·44· И2· 119-122

 и триэтилбор l2S.
В случае ПБ происходит не просто термическая диссоциация инициа-
тора (60—80°), а его цепная реакция с молекулами мономера. На при-
мере ФА 8 4 · 1 2 4 показано, что при этом образуются два радикала, из ко-
торых один ведет полимеризацию, а другой отрывает от мономера во-
дород с образованием бензойной кислоты и неактивного радикала; это
подтверждается кинетическими закономерностями распада ПБ в ФА,
дейтеро- и метилфенилацетилене. ДАК не претерпевает цепного распа-
да в присутствии ФА 1 И. Образование гидроперекиси изопропила при
полимеризации ФА на триизопропилборе в присутствии кислорода ука-
зывает, по-видимому, на радикальный механизм процесса-119. В отсутст-
вие кислорода ФА не полимеризуется под действием триэтилбора.

Скорость полимеризации ФА пропорциональна концентрации моно-
мера и инициатора (ПБ), причем при распаде одной молекулы переки-
си образуется одна молекула полимера 8 4 · 8 5 . С повышением температуры f
(60—130°)· скорость полимеризации значительно возрастает, а Мп ко- *

леблется в пределах 600—1500 85. Предполагается125, что Еа радикаль-
ной инициированной полимеризации ацетиленов должна быть равна
энергии распада инициатора (~21 ккал/моль при полимеризации ФА).

Бензохинон ингибирует полимеризацию ФА под действием ПБ, что
вероятно, связано с подавлением бензохиноном указанной реакции ини-
циирования 84. В то же время бензохинон, по-видимому, не ингибирует
растущий радикал, так как радиационная и инициированная ДАК по-
лимеризация ФА протекает и в присутствии бензохинона 1 И. Скорость
полимеризации ФА на триизопропилборе имеет первый порядок по мо-
номеру. Концентрация инициатора практически не влияет, а темпера-
тура реакции сильно влияет на выход полимера. Излом кривой lg k —
l/T, где k — эффективная константа скорости полимеризации, отвечает
энергиям активации 78 и 29 ккал/моль, что не нашло объясне-
ния ".119·12°.122.

Скорость полимеризации этинилферроцена на ПБ, перекиси лаурила
и триизопропилборе в массе при 140—200° пропорциональна концент-
рации мономера, Еа~Ю ккал/моль. До температуры 190° концентрация
ПБ (0,2—1,6%) не оказывает влияния на выход полимера. Конверсия
проходит через максимум при 190°, для растворимых фракций Р „ =
= 4 — 7 8 6 · 8 7 · 1 1 2 . В отличие от ПБ 126, перекись грет-бутила не окисляла
этинилферроцен и не вызывала деструкцию полимера в использованных
условиях (160—180°; молярное отношение инициатор : мономер = -^
= 0,25: 1) 1 0 7-1 1 0. Предполагается, что образующийся при распаде ини- *
циатора радикал отрывает от мономера подвижный ацетиленовый во-
дород. Мономерный радикал стабилизируется в зиде димера (диферро-
ценилбутадиина), который полимеризуется и метилируется за счет
разложения части бутоксильных радикалов.
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На примере 1-хлор-1'-этинилферроцена показано88, что расположен-
ный гетероаннулярно по отношению к этинильной группе атом хлора
значительно уменьшает способность мономера к полимеризации. Для
полимера предложена линейная полиеновая структура, которая может
•сшиваться через хлорциклопентадиенильные кольца.

Пропиоловый альдегид полимеризуется по схеме 114:

яНС=С-СНО Д А К ' , ; 1 9 т с ^ - [-НС=С (СНО)-]„-

Полимеризацию пропаргилакрилата 8 9-9 3, -метакрилата 90~92, -крото-
ната э2, -итаконата 9\ -ацетата 94 проводили в массе и растворах под
действием ДАК и ПБ при 60—80°. Для первых трех мономеров скорость
реакции пропорциональна концентрации инициатора в степени 0,7 для
ПБ и 0,8 для ДАК и концентрации мономера в степени 1,6 в обоих слу-
чаях; £ а =16—21 ккал/моль. При конверсиях до 20—30% полимериза-
ция протекает за счет раскрытия двойных связей, затем реагируют и
тройные связи, в результате чего образуются трехмерные системы.

Винилацетилен полимеризуется в газообразном состоянии при 250—
400° в присутствии небольших количеств кислорода 1 2 7 · 1 2 8 . Скорость ре-
акции пропорциональна концентрации мономера в степени 1,94; Еа=
=25,3 ккал/моль. Полимеризация винилацетилена на ПБ протекает
сложнее 8 0 ' 8 1 .

Получены олигомеры (ДАК; ·Ρη='4—15) дивинилацетилена; кисло-
род ускоряет процесс и окисляет полимер 116· И 7.

Большое число работ посвящено полимеризации диметилвинилэти-
нилкарбинола и его эфиров. Для образующихся полимеров предложена
полициклобутеновая ' • 5 · 1 2 9 или полициклопентеновая структура "· 94~
104, us к а к результат циклополимеризации с участием двойных и тройных
связей. Другие исследователи считают, что полимеризация протекает
только с участием двойных связей 105.106 или с участием двойных связей
в изопропенилацетиленовом ряду и с образованием циклопентеновых
колец в винилацетиленовом ряду 130.

Растворимый политолан с небольшим выходом получен под дейст-
вием ударной волны. Предполагается, что при этом имеет место особый
случай полимеризации — «полимеризация в ударной волне» 131.

3. Радиационное и фотоинициирование

Наиболее детально изучена радиационная полимеризация ФА. Она
проводилась в широком интервале температур (—196 1-100°), в мас-
се и в растворе, под действием инициирующих облучений различной
мощности (36—106 р/мин) и в широкой области доз (10 е— 108 р). Ра-
диационный полифенилацетилен — желто-оранжевый аморфный про-
дукт, растворимый в ряде органических растворителей, с температурой
размягчения около 200° и М п =1200 — получали с выходом 10—12%.
Радиационно-х'имический выход полимера G (число полимеризующихся
молекул мономера на 100 эв) при облучении ускоренными электронами
(1,6 Мэв) равен 8—9 124·125· 132-134, γ-лучами Со 60 — 8—13 135· ш , 13—30 137,
30—40 138.

Механизм радиационной полимеризации ФА определяется в основ-
ном температурой процесса. Гольданский с сотр. предположили 124·125·
132~134, что как в жидкой, так и в твердой фазе ФА полимеризуется по
радикальному механизму. Японские исследователи считают 118, что при
низких температурах имеет место ионная полимеризация; не исключа-
ется возможность и «электронного» механизма 139.
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Скорость полимеризации ФА пропорциональна скорости иницииро-
вания, т. е. мощности дозы. Такую же зависимость наблюдали при по-
лимеризации пропиоловой кислоты и ее солей 60· 140-143

) пропаргилового
спирта 1 3 8 · 1 4 4 - 1 4 6 и пропаргилбромида 1 3 8 · 1 4 8 · 1 4 9 . Это указывает на отсут-
ствие бимолекулярного обрыва макрорадикалов в предположении ра- -ы
дикального механизма процесса, что объясняется потерей растущим ра- *
дикалом активности из-за увеличения степени делокализации неспарен-
ного электрона. Вместо разграничения реакций роста и обрыва цепи
было предложено рассматривать единый процесс «затухания» полимер-
ной цепи125. Впоследствии это положение было уточнено; отмечено
важное значение подвижного ацетиленового водорода, обрывающего
как материальную, так и кинетическую цепь вследствие образования
неактивного радикала 134. Другой важной закономерностью радиацион-
ной полимеризации ФА является низкое значение Еа (~700 кал/моль)
и, следовательно, практическая независимость скорости процесса от
температуры, что характерно для ионной полимеризации олефинов.

В присутствии кислорода выход полифенилацетилена возрастает в
1,2—2 раза 1 2 0 · i 3 2 · 1 3 3 . Полимеризация не ингибируется ингибиторами ра-
дикальных процессов (бензохинон), возможно, из-за наиболее вероят-
ного взаимодействия ингибитора с радикалами с высокой стационарной
концентрацией, т. е. с утратившими активность делокализованными мак-
рорадикалами. При проведении полимеризации ФА в растворе нонана
или этилацетата наблюдали значительное отклонение от правила адди-
тивности, что указывает на эффективный перенос энергии облучения,
поглощенной растворителем, к мономеру i2i·I32. Специфической особен-
ностью полимеризации ФА в жидкой фазе является независимость вы-
хода полимера от мощности дозы (при данной дозе) 125, что характерно (*
для радиационной твердофазной полимеризации виниловых мономеров. *
Для полифенилацетиленов М„ практически не зависит от температуры
полимеризации, скорости инициирования, вида инициирующего облуче-
ния, концентрации мономера и фазового состояния. Применение радиа-
ционного инициирования позволило провести прививку ФА к стеклово-
локну 14Э.

Радиационная полимеризация алкилацетиленов (пропин, гексин-1,
октин-1, циклогексилацетилен) протекает аналогично 1 2 4 · 1 3 2 - 1 3 5 . Скорость
реакции пропорциональна мощности дозы, Еа~\ ккал/моль, Рп=
= 10—13. При полимеризации перфторбутина-2 под действием γ-излу-
чения i5° Со60 или электронов с энергией 0,5—4 Мэв 151 получен белый
нерастворимый термостойкий полимер, устойчивый к действию концент-
рированных кислот и щелочей.

В случае пропиоловой кислоты и ее солей радиационное иницииро-
вание имеет ряд преимуществ по сравнению с термическим и фотоини-
циированием (меньше побочных процессов, радиолиз мономера не пре-
вышает 1—1,5%) 60> 140-143. ^1ри дозе 124 Мр образуется около 30%
аморфной поликислоты с Ж„=3000, G = 35—40. По данным ИК-спект-
роскопии, при твердофазной полимеризации реализуется гранс-трансо-
идная, а при жидкофазной — транс-цисоидная конфигурация полиено-
вой цепи. При —196° полимеризация не протекает, при повышении тем-
пературы до —120ч—100° наблюдается постполимеризация. Реакцион-
ная способность солей пропиоловой кислоты определяется прочностью -g
кристаллической решетки (радиусом и валентностью .катиона). *

При изучении радиационной полимеризации 59 различных ацетиле-
новых мономеров полимерные продукты удалось получить только из
ацетилендикарбоновой кислоты и неопентилендипропиолата 13.

Полимер этинилферроцена с ϋ?η=1000—3000 получен с выходом
около 4% (γ-облучение, 270 Мрад) 152.
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Фотополимеризация ФА15S, метил-4,4-диметил-2-пентиноата 164, тола-
на ' " и пропаргилбромида i 4 S изучена крайне недостаточно.

III. ИОННАЯ ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ

1. Катионная полимеризация

В 1959 г. было сообщено о безуспешной попытке полимеризации ви-
нилацетилена и 3-этилвинилацетилена на BF3 и А1С13

156. Однако позднее
были заполимеризированы как винилацетилены RC = CCH = CH2 *, где
R = H, Et, Ме2(ОМе)С—, СН2 = О(Ме) — [BF3 '"•158, BF3-OEt,1 5 9-1 6 1,
СС13СООН 1 5 8 · 1 6 \ CF3COOH158, H 2SO 4

1 5 9 и SnCi4

159· 16°], так и другие аце-
тиленовые мономеры: <пентин-1 [SnCl4

182], ФА [BF3

1 6 3, BF 3 -OEt 2

3 3 · i 6 4 ,
CF3COOH3 9·1 6 4, CC1.COOH155·166, SnCl4

1 6 2, A1X3 (Х, = С1„ EtCl2, Et2Cl,
Et 3

1 6 7], 9-этинилантрацен [TiCl4

53], n-метоксифенилацетилен [BF3-OEt2 и
CF3COOH38·164], Me2NC = CC(O)R, где R = H, Me [TiCl4, SnCl4, H2SO4,
HBF4, BF3-OEt2, Et3N-HBr и CF3COOH168] и ROC = CH, где R = Me,
азо-Ви [катализаторы Фриделя — Крафтса 1 6 9 ].

В случае ацетилена с сильным электроноакцепторным заместителем
(NC—С = СН) при использовании в качестве катализатора TiCl4,
•Со(Асас)3, (Асас — ацетилацетон) и AlEt3 только в присутствии послед-
него образуется полимер, выход которого значительно ниже, чем при
циглеровской полимеризации 1δ9. ΦΑ с SnCl4 образует устойчивый комп-
лекс; полимеризация протекает при добавлении соляной кислоты, слу-
жащей сокатализатором 162.

Основным продуктом превращения ФА под действием СС13СООН
(бензол, 30—55°) является 1-фенилвинилтрихлорацетат, образующийся
в результате присоединения ССЦСООН к С = С-связи мономера. Обна-
ружены также ацетофенон и около 3% низкомолекулярного линейного
полимера с системой сопряжения. Авторы 165 предполагают, что катали-
затор принимает участие в реакции в димерной форме (НА)2 и обра-
зует с мономером промежуточный продукт типа сольватированной пары
(А —анион):

2 (НА)2 ς! (CH3=CPhAHA) · (НА)г.

Эта ионная пара является источником образования низкомолекулярных
продуктов и инициатором полимеризации ФА:

(CH2=CPhAHA) · (НА)2+ HC=CFh-*(CH2=CPhCH=CPhAHA) • (НА)2;

(CH2=CPh-[-CH=CPh-]n-CH=CPhAHA) . (НА)2 -,

-> (CH2=CPh—[—CH=CPh]n+1A+ (HA)a + НА.

Реакция ФА с СС13СООН в растворе нитроэтана является реакцией
первого порядка по концентрации мономера и третьего порядка по кон-
центрации катализатора, причем наряду с ацетофеноном £ ~ 8 5 % про-
дукта реакции) образуется ~ 1 5 % линейного полимера с Р „ = 5 — 1 0 i66.
По-видимому, время жизни участвующих в превращении ионных ве-
ществ в среде бензола значительно меньше, чем в среде нитроэтана.

Аналогичный линейный полимер получен и при полимеризации ФА
на BF,-OEt2 или CF3COOH в хлористом метилене3 9·1 6 4. При этом Еа=
= 9,7 ккал/моль при 0 и 25° и не зависит от молярного соотношения

Катализаторы указаны в квадратных скобках.
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катализатора и мономера. При реакции обрыва в результате взаимо-
действия полимерного катиона с противоионом CF3COO~ или по другой
реакции передачи протона полимер образует протонный комплекс с 'из-
бытком кислоты состава 1:1. Образование комплекса, наряду с зави-
симостью констант скоростей элементарных актов (за исключением,
инициирования) от длины полимерной цепи 39, является основным от- Ч
личием полимеризации ФА от полимеризации винильных мономеров.

При полимеризации ФА под действием BF3 при комнатной или пони-
женной температуре в среде н-гексана, хлористого метилена или 2-бром-
пропана, наряду с растворимой фракцией с Мп~3000, получена также
частично растворимая в органических растворителях фракция. Обеим
фракциям по данным ИК-спектроскопии приписана линейная структу-
ра 163. Линейный полимер с М„—1000—2000 получен и при полимериза-
ции ФА на AlHalnR3-n в растворе или суспензии в тулоле при 30°167 или
в растворе н-гексана на TiCl4

17°. Активность AlClnR3-n падает вплоть
до нуля вследствие уменьшения его электрофильности при я-»-0. Выход
полимера, составлявший при полимеризации в СН2С12 на А1Вг3, TiCl4 и
BF3 соответственно 18, 39 и 55%, снижался при проведении реакции под
действием BF3-OEt2, SnCl4 и VC13, а также в среде гексана.

я-Метоксифенилацетилен в присутствии BF3-OEt2 образует полиме-
ры, дающие с кислотой протонные комплексы. При использовании
CF3COOH получены лишь низкомолекулярные продукты3^164. При по-
лимеризации 9-этинилантрацена конверсия мономера и Мп продуктов
возрастают с повышением температуры синтеза (опыты проводились
при ~ 20° и при —70°) 53. В ходе полимеризации происходит изомери-
зация активного центра, которая приводит к появлению в цепи поли-
мера (кроме основных 1,2-структур) алленовых 1,6-звеньев и структур, -%

образующихся по реакции Дильса — Альдера между растущим концом |
макромолекулы и исходным мономером.

Алкоксиацетилены в среде эфира, гексана или СН2С12 при —78° да-
ют линейные олигомеры с М„ = 500—600, которые при последующей
обработке соляной кислотой переходят в поликетоны 1б9:

— С Н = С — С Н = С > — С Н 2 — С — С Н = С — -^ — С Н 2 — С — С Н 2 — Ο -
Ι I II I II II
OR OR О OR O O

Полимеризация винилацетилена и его производных157-161 осущест-
вляется за счет одно!Временного раскрытия двойных и тройных связей,
с образованием лестничных полимеров, в то время как в радикальном
процессе реагируют только двойные связи.

Обычно наблюдаемое при катионной полимеризации ацетиленов сни-
жение скорости реакции во времени не связано с побочными превра-
щениями мономера и определяется дезактивацией катализатора в про-
цессе образования комплекса катализатора с полимером '" . Вследствие
этого полимеризацию проводят в присутствии больших количеств ка-
тализатора или при повышенных температурах, способствующих диссо-
циации комплекса.

2. Анионная полимеризация

Как отмечалось выше, склонность алкинов к взаимодействию с й
нуклеофильными реагентами должна определять их более высокую ре-
акционную способность в процессе анионной полимеризации по срав-
нению с радикальной и катионной.

Подтверждением этому служит анионная полимеризация в мягких
условиях толана172, который термическим путем образует полимер толь-
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ко при высоких температурах74·75. Активированные электрофильные
ацетилены (гексафторбутин-2173-177; метиловые эфиры пропиоловой 1 7 8 · 1 7 9 ,
ацетилендикарбоновой, фенилпропиолозой кислот и этилтетролат179;
уксуснопропиоловый ангидрид, полимеризующийся также на щело-
чи 179· 13°; цианацетилен181-184; дицианацетилен185; пропиоловый альде-
гид 186; пропиол-, тетрол- и N-метилпропиоламиды187) полимеризуются
даже под действием таких слабых нуклеофилов, как соли цианистой,
роданистой и галогенводородных кислот.

С увеличением электрофильности заместителей у тройной связи (фе-
нилпропиолонитрил 18S, цианацетилен 1 8 1-1 8 4.1 8 9

) дицианацетилен 185· 19°)
реакционная способность мономеров возрастает: фенилпропиолонитрил
не изменяется в присутствии трет-аминов, в то время как дицианацети-
лен легко полимеризуется на них уже при —73°.

Предложен способ полимеризации диалкиламидов а-ацетиленкарбо-
новых кислот общей формулы RC = CC(O)NR2' (лучше пропиоловой или
тетроловой) в апротонных растворителях (диметилформамид (ДМФА),
или диметилсульфоксид (ДМСО), гексаметилфосфортриамид (ГМФТ))
в присутствии 5—10 мол.% PhSNa, трет-ВиОК. и трет-аминов с образо-
ванием полимеров с Ж„ = 2000—30001!". Введение электронодонорных
заместителей в молекулу пропиоламида уменьшает реакционную способ-
ность мономера; продуктами реакции являются лишь смолообразные
вещества 187.

Отмечено уменьшение реакционной способности алкинов в рядах:

и
MeOOCCE=CCOOMe>HC = CCOOMe>MeC =

> P h C = CCOOMe179.
Диметиловый эфир ацетилендикарбоновой кислоты полимеризуется даже
в присутствии такого слабого нуклеофила, как С1~, однако метиловый
эфир фенилпропиоловой кислоты образует полимер с выходом около 1%
только в присутствии PhSNa.

Наряду с образованием линейного полнена отмечено и протекание
процессов циклотримеризации 1 7 8 · 1 8 8 · 1 9 3 - 1 9 5 . Циклический тример образу-
ется при полимеризации пропиолонитрила на BuLi, но не обнаружен при
использовании натрийнафталина188. При соотношении ФА:н-Ви1л>20
в среде ГМФТ вместо линейного полифенилацетилена получен трифенил-
бензол 195.

Для полипропиоламида предложена как полиеновая структура
•—[—CH = C(CONH2)—]„— (полимеризация в массе на Et 3 N 1 8 9 ), так и
гетероцепная структура —[—CH = CHCONH—]„— (полимеризация в
растворе ДМФА, безводный NaCN 1 8 7). Структура полимеров, отвечаю-
щая только раскрытию тройных связей мономера и аналогичная первой
из вышеуказанных, образуется при полимеризации диалкиламидов тет-
роловой и пропколовой кислот196. В этом случае образование гетероцеп-
ного полимера невозможно из-за отсутствия подвижного атома водорода
в амидной группе. Пропиоловый альдегид может превращаться (—40°,
NaCN, ДМФА186 или 0°, РуН, ТГФ1 1 4) как в сополимер
—[—НС = С(НСО)— I (—ОСН(С = С Н ) — ]„, так и (—78°, РуН
или NaCN, ΤΓΦ1 8 β) в гомополимер — [-ОСН(С = СН)—]*+„—.

Рассмотрим более подробно некоторые общие закономерности и осо-
бенности элементарных стадий процесса анионной полимеризации аце-
тиленов.

Инициирование. С использованием для инициирования переноса
электрона с металлоароматического комплекса на мономер заполимери-
зованы толан 172, тетролонитрил 1 9 7 · 1 9 8 , фенилпропиолонитрил 188, диметил-
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аминопропиналь и 4-диметиламинобутин-3-он-2168, бензойно-180 и уксус-
нопропиоловый ангидриды179· 18° и дицианацетилен185·190. Инициирование
путем переноса электрона происходит мгновенно и сопровождается об-
разованием окрашенных продуктов.

Полимеризация на фосфинах185· 1 8 β · 1 9 9 , аминах1 8 4·1 8 5·1 8 9·1 9 9-2 0 3 и амми-
аке 1 8 9 предполагает цвиттер-ионный механизм инициирования, предло-
женный, например, для полимеризации пропиолонитрила в присутствии
Et3N

 184. Образование биполярного иона постулируется и при превраще-
нии гексафторбутина-2 на Ph3P, Et2PH и Me 3 N'":

CF3 CF3 CF8

\ I I
C=C~ + CFaC=CCF3 -» С С

/ \ / \ / 4
+Nu CF3 +Nu С С-

Nu — нуклеофил.
Пропаргилгалогениды в присутствии ароматических аминов (пири-

дин, акридин, 3-аминопиридин и др.) вначале образуют четвертичные
соли, которые затем полимеризуются на избытке амина ""*. Полимериза-
ция пропаргилгалогенидов протекала и в присутствии триалкиларсинов,
триалкил- или триарилфосфинов204

Большую группу веществ составляют полярные инициаторы, вызыва-
ющие раскрытие тройной связи мономера с образованием карбанионов.
Относящиеся к этому классу металлоорганические соединения
инициируют полимеризацию дизамещенных168 и цианзамещенных ацети-
ленов 1 8 5 · 1 8 8 · i 9 0 ' 1 9 7 · 1 9 8. Аналогичным образом инициируют полимеризацию
дизамещенных1 7 4-1 7 6·1 7 9·1 8 7.1 8 9 и монозамещенных ацетиленов178·180-184· Ι8β·
ι", "6 т а к и е слабые нуклеофилы, как соли и алкоголяты щелочных ме-
таллов. Полимеризация в присутствии солей щелочных металлов может
протекать одновременно через анион-радикалы и карбоний-ионы179·205.

Особый тип реакции инициирования наблюдается при полимеризации
монозамещенных ацетиленов под действием сильных нуклеофильных
агентов: 2-метил-5-этинилпиридина на суспензии натрия '93; смешанных
ангидридов α-ацетиленкарбоновой и карбоновой кислот 18°; ФА1 9 4·2 0 6·2 0 7 и
цианацетилена183·184> 208 на н-BuLi, а также метил-, этил- и фенилацети-
лена 1 9 2 и га-нитрофенилацетилена50·209 на литиевой и натриевой солях
ДМСО. В этом случае кислый ацетиленовый атом водорода замещается
на металл, а рост цепи осуществляется внедрением мономера по связи
углерод — металл. В пользу такого механизма свидетельлствует поли-
меризация ацетиленов на ацетиленидах щелочных металлов183·192.

Если в неполярных (бензол, толуол) и слабо сольватирующих поляр-
ных растворителях ФА не полимеризуется на н-BuLi, а дает фенилаце-
тиленид лития, то в ГМФТ w-BuLi присоединяется к ФА с образованием,
по-видимому, бутилстириллития, который и является инициатором по-
лимеризации 195.

Для полимеризации на дисперсии натрия ферроценилацетилена, ко-
торый не удалось заполимеризовать в присутствии н-BuLi, натриевой
соли ДМСО и натрийнафталина, предложена первоначальная димери-
зация мономера с образованием диферроценилбутадиина и последую-
ищи переходом в лестничный полимер 107-110.

Рост цепи. Для ацетиленов, как и в случае анионной полимеризации
винильных мономеров, существуют, вероятно, различные типы активных
центров роста цепи с различной реакционной способностью. Исследова-
ние полимеризации ацетиленов в ДМСО показало192, что рост цепи про-
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исходит на активных центрах, представляющих собой сольватированный
комплекс карбаниона с мономером. Прибавление в систему сильно дис-
социирующей соли (NaNO3, Nal) затрудняло или прекращало полиме-
ризацию. Большой избыток соли подавлял и первоначальную коорди-
нацию ацетиленида и мономера. Полученные данные позволили сделать
вывод, что рост цепи в сильно сольватирующей среде с достаточно вы-
сокой диэлектрической проницаемостью (ε>·23) осуществляется пре-
имущественно свободными анионами.

Особого внимания заслуживает отсутствие экспериментальных дан-
ных о синтезе стереорегулярных полиенов, даже при инициировании
полимеризации бутиллитием в углеводородной среде. В продуктах поли-
меризации фенилпропиолонитрила на бутиллитии и натрийнафталине в
ТГФ были обнаружены индивидуальные олигомерные стереоизомеры18S,
что говорит о нестереоспецифичности реакции.

Обрыв цепи. Обрыв цепи может вызываться различными причинами.
Масс-спектрометрическое изучение полигексафторбутина-2210, получен-
ного в присутствии CsF, показало, что инициирование осуществляется
ионом F~, а перенос протона с растворителя на карбанион обрывает
цепь. Другой тип обрыва цепи обнаружен при полимеризации
D C = C — C N i 8 1 · I S 3 . По данным ИК- и ЯМР-спектров низкомолекулярной
фракции, активный центр гибнет в результате переноса дейтерия с мо-
номера на карбанион.

Отсутствие факторов, приводящих к обрыву цепи, предполагает обра-
зование «живущих» полимеров. Действительно, полиацетилен, получен-
ный на натриевой соли ДМСО, в течение длительного времени сохраняет
способность давать блоксополимеры с акрилонитрилом, метилметакри-
латом и стиролом192. При этом ряд активности винильных мономеров
соответствует таковому для их анионной гомополимеризации.

Некоторые экспериментальные факты позволяют говорить об умень-
шении реакционной способности «живущего» полимера с ростом длины
полимерной цепи и об увеличении длины полиеновой цепи, находящейся
в равновесии с мономером, при понижении температуры реакционной
смеси. Следовательно, даже в процессе «живой» полимеризации может
иметь место прекращение роста цепи из-за достижения термодинамиче-
ского равновесия системы *. В этом случае изменение скорости полиме-
ризации в ходе реакции объясняется только увеличением резонансной
стабилизации аниона в процессе роста сопряженной цепи23. Проведен-
ные расчеты202·212-214 подтверждают эти выводы.

С другой стороны, наблюдавшееся самоторможение при полимери-
зации ФА на BuLi в ГМФТ связывают не с кинетическим обрывом или
дезактивацией растущего центра, а с образованием комплекса с перено-
сом заряда между полимером — донором и мономером — акцептором 19S.

IV. ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ АЦЕТИЛЕНОВ
ПОД ДЕЙСТВИЕМ СОЕДИНЕНИЙ ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ

Циклическая и линейная олигомеризация и полимеризация ацетиле-
нов часто сопутствуют друг другу, поэтому выбор условий реакции ва-
жен для проведения целенаправленного синтеза. В настоящем разделе
рассмотрены главным образом работы, целью которых являлся синтез
высокомолекулярных (олигомерных) линейных полиеновых систем.

* Равновесный характер полимеризации ацетилена наблюдали и при проведении
реакции на комплексном катализаторе, когда степень полимеризации возрастала с уве-
личением давления в системе211.

9 Успехи химии, № 4
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1. Катализ солями переходных металлов и их комплексами

Длительное время изучаются различные реакции ацетиленов на со-
лях Cu(I), сопровождающиеся образованием нерастворимых в органи-
ческих растворителях аналогов купрена 2· 6 · 2 1 5 . В случае превращения
ФА на СиО при 250—350° в растворимый полиен с Ж„ = 7000 предпола-
гается 216, что полимеризация протекает через стадию образования ли-
нейного сопряженного полнена, который в результате межмолекулярной
реакции Дильса — Альдера переходит в трехмерный продукт.

Недавно установлено217, что аминные комплексы солей одно- и двух-
валентной меди (CuCl, Си(ООССНз)г) полимеризуют бутиндиол-1,4 и
его диацетат. Линейная полимеризация сопровождается межмолекуляр-
ным отщеплением воды или уксусного ангидрида. Сложно протекающий
процесс спонтанной полимеризации феноксиацетилена ускоряется, по-
видимому, в присутствии Cdl2

66.
На солях родия [RhCl2

2 1\ RhCl3

 2 1 9 · 2 2 0 , RhCl3-3H2O
221·222,

Rh(NO 3) 3

2 1 9] заполимеризован ФА, а на комплексе RhCl-(PPh 3) 3—
—ФА2 2 3·2 2 4, гексафторбутин-2225 и α-зтинилнафталин226. Скорость реак-
ции имеет первый порядок по мономеру и катализатору219·221, достигая
максимального значения в среде с диэлектрической постоянной ε=10 3 1 9 .
Энергия активации реакции роста остается постоянной ( ~ 15 ккал/моль)
в средах с ε < 1 0 и увеличивается до 20,8 ккал/моль при увеличении ε
с 10 до 25,1. Изменение ε достигалось проведением полимеризации в раз-
личных растворителях (бензол и его смеси с этанолом, ДМФА и
ДМСО). Следовательно, координация между молекулами катализатора
и растворителя определяет протекание процесса полимеризации. С уве-
личением концентрации спирта возрастает лишь число активных цент-
ров, что приводит к увеличению скорости реакции без изменения энергии
активации. ДМФА и ДМСО, использованные для получения сред с вы- \
сокими значениями ε, образуют с катализатором стабильные комплексы,
вследствие чего возрастает энергия активации и уменьшается скорость
процесса.

ФА и метилацетилен полимеризуются на PdCl2

2 2 7 или его комплексах
с бензонитрилом227·228 и ДМСО2 2 8; поли-(а-этинилнафталин) получен
на комплексе (PdCl 2 -PPh 3 ) 2

2 2 6 . В растворах солей родия и палладия
возможны как каталитические, так и некаталитические превращения
ацетиленов. Линейную олигомеризацию винил- и фенилацетилена с об-
разованием σ-металлоорганических полиенов наблюдали Темкин и Флид
с сотр.220. В водных растворах образуются С1 тМ—[C(R)=CR'—]„_,—
—CH(R)C(O)R', в неводных — ClPd—[C(R)=CR /—]n-i—C(R) =
= C(R')Clcn=18—20.

На [Мо(ОСН3)2С12]2, полученном растворением МоС15 в абсолютном
метаноле, синтезирован при 20° с выходом 67% полифенилацетилен с
i 3400229

Комплексы цианидов никеля с гетероциклическими ароматическими
аминами230 или комплексы типа NiX2-(PR3)2, где X = SCN, C1, Вг или I,
R — алкил, циклоалкил, арил или аралкил, использованы для синтеза
линейных полимеров на основе различных моно- и дизамещенных аце-
тиленов 1 1 2 · 2 2 6 · 2 3 1 - 2 3 4 . Отмечается рост каталитической активности комп-
лексов в ряду NiCl 2 <NiBr 2 <NiI 2 , причем ФА образует в основном ли-
нейный полимер, а пропинол — примерно равные количества линейных
полимеров и ароматических тримеров231. Полимеризация дибутиловога
эфира этинилборной кислоты на NiBr2(PPh3)2 сопровождается деструк-
тивно-гидролитическими процессами, приводящими к трехмерному по-
лимеру с вероятной структурой [—С = С—В(ОН)ОВи]„235.
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На комплексе (PPh2)2-Ni(C5H7O2)2, в противоположность рассмот-
ренным выше Ι\ΗΧ2·.(ΡΡη3)2, этинилферроцен полимеризуется с трудом,
причем структура полимера отличается от полиэтинилферроценов, по-
лученных на трифенилфосфиновых комплексах или с радикальными
инициаторами 112.

Менее активны в полимеризации ацетиленов комплексы платины
(Ph3P)2-Pt(R)Cl (R = C1, Η), на которых получены полимеры ФА234·236,.
2-метилбутин-3-ола-2237·238 и сс-этинилнафталина 226.

2. Карбонилы металлов VI—VIII групп

Ряд карбонилов никеля2 5·2 3 9-2 4 3, хрома, молибдена, вольфрама2 4 2·2 4 4

или их комплексы, например Мо(СО)6, Mo(CO)5-PPh3, Мо(СО)3-ЗРуН,
Ni(CO)2- (PPh 3) 2 и др., использованы для полимеризации различных
ацетиленовых мономеров. Наиболее детально изучена полимеризация
35 различных моно- и дизамещенных ацетиленов на комплексе Ni(CO)>·
• (PPh 3) 2

2 3 9 · 2 4 0 ' 2 4 5 · Преимущественное образование производных бензола
или линейных олигомеров типа RC = C—[—C(R)=CH—]„—CH = CHR
и RC = C— [—C(R)=CH—]„—C(R)=CH 2 , где п = 0—10, определялось
главным образом природой заместителя при тройной связи239. Если мо-
нозамещенные ацетилены с низшими алкильными, арильными, виниль-
ными, НОСН2-, ЕЮОС-, RCO- и RO-заместителями подвергались лишь
циклотримеризации, то в случае высших алкилзамещенных ацетиленов
были получены преимущественно линейные олигомеры. Из циклогексил-
ацетилена образовывался лишь линейный димер, а ряд монозамещенных
(грет-бутилацетилен, пропаргилхлорид, пропаргилацетат, цианацетилен,
5-хлорпентин-1, пропиоловая кислота и ее амид) и дизамещенных ацети-
ленов (за исключением бутин-2-диола-1,4 и бутин-2-ола-1) не вступали
в реакцию. С уменьшением реакционной способности монозамещенных
ацетиленов (простые и сложные эфиры, кетоны, винилацетилен>арил-
ацетилены> спирты >'высшие алкины> низшие алкины, ацетилен ^ к и с -
лоты) возрастал выход линейных продуктов полимеризации.

При полимеризации ФА и гептана-1 не найдено связи между ско-
ростью реакции и выходом полимеров, с одной стороны, и полярностью
и другими свойствами использованных в реакции растворителей — с дру-
гой 240. Вода, диоксан, ТГФ, уксусная кислота и метилэтилкетон непри-
годны в качестве растворителей из-за их способности образовывать
сильные координационные связи или необратимо разлагать катализатор.
Реакция очень чувствительна к температуре и перемешиванию.

Активность катализатора и направление реакции зависят и от харак-
тера связанных с никелем лигандов. Замена в Ni(CO)2- (PR 3 b радикала
R = OPh на R = C2H4CN благоприятствует линейной полимеризации,
Ni(CO)4 вообще неактивен в полимеризации монозамещенных ацетиле-
нов2 4 0 '2 4 6. Однако мономеры (пропаргилаты пропиоловой и ундецин-
10-овой кислот), способные давать с Ni(CO)4 активированные цикличе-
ские промежуточные продукты, полимеризуются на нем24в.

При полимеризации ФА на арентрикарбонилах металлов АгМ(СО)3,
где Аг = толуол, мезитилен, M = Cr, Mo, W, наиболее быстро реакция
протекает на молибденовых катализаторах в нагретых ароматических
растворителях или в массе при комнатной температуре242'243, приводя
с количественным выходом к линейному полифенилацетилену с моле-
кулярным весом 12 000 (по данным гель-хроматографии).
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3. Органические соединения металлов V—VIII групп

Гексафторбутин-2 под действием трифенилхрома образует только
линейные полимеры 241. Напротив, при использовании «бимезитилкобаль-
та»2 4 7 и «бифенилкобальта»248, являющихся промежуточными продук-
тами взаимодействия бромистого кобальта с мезитил- и фенилмагний-
бромидом, бутин-2 и гексин-3 дают смесь линейных полимеров и цикло-
тримеров. Выход полимера и циклотримера прямо пропорционален на-
чальной концентрации мономера, однако отношение полимер : циклотри-
мер при низкой температуре меняется от 1: 17 до 5: 1 при переходе от
бутина-2 к гексину-3247. Это связано, по-видимому, с увеличением стери-
ческих препятствий при циклотримеризации гексина-3. Выход поли(гек-
сина-3) растет с увеличением концентрации мономера и падает с ростом
температуры, причем полимеризация при любых условиях протекает по
каталитическому механизму248.

Вероятно, аналогичные активные промежуточные соединения образу-
ются и при обработке реактивов Иоцича RC = CMgX хлоридами кобаль-
та и никеля249.

Ацетилены полимеризуются на дициклопентадиенилванадии250 и
комплексах гетероциклических ароматических аминов с дициклопента-
диенилникелем230. Из пропина, пентина-1 и гексина-1 образуются в ос-
новном триалкилбензолы, ФА дает линейный полимер, а дизамещенные
ацетилены (гептин-3, бутин-2-диол-1,4, толан) в этих условиях не изме-
няются250. В присутствии бис- (акрилонитрил)- и бис-(акролеин)никеля
ФА, пропаргиловый спирт, фенилпропиоловый альдегид и эфиры про-
пиоловой и ацетилендикарбоновой кислот энергично образуют полимер-
ные продукты251.

Установлено234> 236-238, что б«с-трифенилфосфиновые комплексы σ-ме-
таллоорганических производных никеля и платины (PPh3)2Ni(C = CPh)2,

/СН
(PPh,) 2PtC II и цис- и транс- (PPh 3 ) 2 Pt(C=CPh) 2 являются катали-

x C P h
заторами полимеризации в массе и в растворе монозамещенных ацетиле-
нов (ФА и 2-метил-бутин-3-ола-2). Менее активные комплексы платины,
реакция на которых протекает при достаточно высокой температуре
(ПО—193°) и вследствие этого осложняется термической полимериза-
цией мономера, позволяют получать почти исключительно линейные
полимеры. Недавно винил-, изопропенил-, фенил-, дивинил- и винилизо-
пропенилацетилены заполимеризованы на бмоареновых комплексах
М(А1С14) ·2ΟβΗ6 (М = Со, Ni 2 5 2 · 2 5 3 )—так называемых «безалкильных
металлоорганических катализаторах» 25\

Большой интерес представляет полимеризация ацетиленов под дей-
ствием каталитических систем на основе π-аллильных комплексов пере-
ходных металлов. Впервые, по-видимому, такие комплексы для полиме-
ризации монозамещенных ацетиленов предложены японскими исследо-
вателями 255.

На π-аллилметаллгалогенидах [п-(аллил)МХ]„, где аллил = С3Н5

(аллил), С4Н7 (кротил), С5Н9 (пентенил); M=Ni, Pd; Х = С1, Вг, I; п =
= 1, 2, происходит циклотримеризация алкилацетиленов (гексин-1, геп-
тин-2, октин-4) и олигомеризация арилацетиленов (ФА)2 5 6·2 5 7. Актив-
ность в циклотримеризации падает в приведенном ряду аллилов.

Поливинилены из метил-, фенил-, винил- и винилпропенилацетиленов
получены под действием (n-C4H7NiX)2, где X = I, C1258. Реакция количе-
ственно протекает в мягких условиях (25°, 2 часа, молярное соотношение
мономер : катализатор = 30—50), причем винил- и винилпропенилацети-
лены полимеризуются исключительно по тройной связи.
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, 2 6 0
и ц И а н а ц е т и л е н 261 н а бис-(π-ал лил) никеле и ФА на бис-(я-

кротил)никеле260 образуют смесь циклических тримеров и линейных по-
лиенов. Наибольшая конверсия цианацетилена в интервале температур
•—30 Η 30° имеет место при 30°. С понижением температуры уменьша-
ется как выход полнена, так и циклотримера261·262.

При полимеризации винил- и изопропенилацетиленов на бис-(л-
аллил)никеле образуется смесь растворимых и нерастворимых продук-
тов263. При температуре выше 0° основным продуктом реакции изопро-
иенилацетилена является растворимый полимер, при температуре ниже
0° — нерастворимый. Растворимый полимер теряет растворимость после
выделения. Полимеризация протекает преимущественно по изопропе-
нильной группе в 1,2-положение, наряду с раскрытием тройных связей
и образованием небольших блоков сопряженных двойных связей. Из
винилацетилена по механизму 1,4-присоединения получен полимер, со-
стоящий в основном из алленовых звеньев. В незначительной степени
имеет место и полимеризация по тройной связи.

Активность π-аллильных комплексов никеля убывает в ряду2 5 7·2 5 8:
(я-С4Н7№1)2> (n-C4H7NiCl)2> (n-C4H7)2Ni. Весьма разнообразно влия-
ние электронодонорных (фосфины, амины) и злектроноакцепторных
(трихлорацетат никеля, А1Вг3, TiCl4) добавок на процесс полимеризации.
В присутствии пиридина и ДМФА (в стехиометрическом количестве или
в избытке по отношению к катализатору) общий выход продуктов оли-
гомеризации ацетиленов на катализаторах [я-(аллил) МХ]„ снижается,
причем в первую очередь замедляются процессы циклотримеризации.
Трифенилфосфин оказывает более слабое ингибирующее действие, чем
амины. Комплексы, содержащие более трех молекул PPh3 на атом ме-
талла, значительно активируют циклизацию алкинов 257. При переходе от
(п-С4Н7№1)2 к его комплексу с 1 молем Ni(OCOCCl3)2 (последний не
катализирует реакций превращения ацетиленов) из ФА вместо линей-
ного полимера преимущественно образуется трифенилбензол. В то же
время при замене (jt-C4H7NiCl)2 на его комплекс с 1,5 молями
Ni(OCOCCl3)2 происходит уменьшение скорости циклотримеризации
гептина-2 без изменения направления процесса256. Замедление полиме-
ризации винилацетиленовых углеводородов отмечено и под действием
кислот Льюиса258.

При использовании быс-(π-аллил)никеля влияние добавок различно
в зависимости от природы мономера. Присутствие фосфинов не влияет
на направление превращения цианацетилена и выход продуктов реак-
ции2 6 1·2 6 2. С другой стороны, добавки PPh3 и TiCl4 изменяют направле-
ние полимеризации изопропенилацетилена: вместо двойной раскрыва-
ется тройная связь. Аналогичное действие оказывает замена (C sH5)2Ni
на (C3H5NiBr)2

2 6 3.

4. Катализаторы типа Циглера— Натта

Наиболее распространенные комплексные металлоорганические ка-
тализаторы, или катализаторы Циглера — Натта, широко использую-
щиеся при полимеризации олефинов, нашли применение и при полиме-
ризации ацетиленов. В зависимости от природы ацетиленового мономера
и условий реакции процесс можно направить в сторону преимуществен-
ного образования циклических тримеров (производных бензола) 7·<4· "·
1 8 '2 5 или линейных полимеров '• "· 18>264-271. Данные о влиянии условий
реакции на структурную направленность процесса полимеризации весь-
ма противоречивы. При полимеризации алкинов под действием катали-
тических систем на основе алюминийорганических соединений и произ-
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водных титана наибольшие выходы циклических тримеров получены при
использовании TiCl4

272~280. Отмечалось даже2 8 1·2 8 2, что реакция в при-
сутствии TiCl3 приводит к образованию только линейных полимеров, что
не согласуется с другими данными (см. ниже).

Заместители при атоме Ti значительно сильнее влияют на направле- Ш
ние процесса, чем изменения в алюминиевой компоненте. Каталитиче-
ские системы Et3Al—(C5H5)2TiX2, где Х = С1, ОВи, малоэффективны в
процессе линейной полимеризации ФА283. При замене TiCl4 в комплексе
с R3A1 (где R = Et, изо-Ви) на Ti(OR')4 (где R'=Et, Bu) каталитическая
система становится неактивной в реакции циклотримеризации 2 8 2>2 8 4-2 8 6.
В то же время системы типа R2A1C1—Ti(OR')4 активны в циклотримери-
зации и полимеризации284·286. Эти данные позволили предположить, что
для получения производных бензола из ацетиленов под действием ти-
пичных катализаторов Циглера — Натта необходимо наличие атома
галогена в соединении переходного металла275 или в одном из компонен-
тов катализатора284. С другой стороны, при замене Et3Al на Et2AlCl в
комплексе с Ре(ДМГ)2 (где ДМГ — диметилглиоксим) система стано-
вится практически неактивной для полимеризации ФА286. Аналогично
эффективность алкилалюминиевой компоненты в комплексе с Fe (ДМГ) 2 ·
•2Х (где Х = РуН, NH3) при линейной полимеризации а-этинилнафтали-
на уменьшается в ряду287: Et 3 Al> (u3O-Bu)3Al>Et2AlCl. Изменение
природы переходного металла может сказываться как на соотношении,
так и на строении линейных и циклических продуктов полимеризации.

Каталитическая активность комплексного катализатора с Et3Al при
полимеризации α-этинилнафталина288 в зависимости от природы пере-
ходного металла убывает в ряду: Co(Acac) 3 >Fe(Acac) 3 >Cr(Acac) 3 > j

>Ti(OBu) 4 >VO(Acac) 2 , а при полимеризации ФА 2 8 5 —в ряду:
Co(Acac) 3 >Cr(Acac) 3 >VO(Acac) 2 >Ti(OBu) 4 >TiCl 2 (C 5 H 5 ) 2 .

Если полимеризация этинилферроцена на каталитической системе
R3A1—Ti(OBu)4 приводит к образованию полиенов с Ж„=1000—3500285,
то под действием Et3Al—TiCl4 полимеризация не протекает289, а на
(изо-Ви)3А1—VO(Acac)2 получены нерастворимые неплавкие продукты,
которые, по данным ИК-спектроскопии, образуются не в результате рас-
крытия тройной связи290.

Комплексы (изо-Bu)3А1—VOC13 и («зо-Ви)2А1С1—VOC13 менее ак-
тивны, чем (мзо-Ви)3А1—TiCl4, по-видимому, вследствие взаимодействия
ρ-электронов кислорода с вакантными орбиталями ванадия, что снижа-
ет его координационные возможности. Координационное насыщение
атома V при переходе от VOC13 к V(Acac)3 в указанных выше комплек-
сах делает их неактивными в процессах образования линейных и цикли-
ческих продуктов 2 9 1 · 2 9 2 . Пониженная активность комплексов ванадия по
сравнению с комплексами титана связана также и с большей устойчи-
востью первых292. Охарактеризованная по соотношению 1,3,5- и 1,2,4-три-
н-бутилбензолов, образовавшихся при полимеризации гексина-1, стерео-
специфичность системы (ызо-Ви)3А1—TiCl4 значительно выше, чем
(ызо-Ви)3А1—VOC13

291, что согласуется с относительной стереоспецифич-
ностью аналогичных систем при полимеризации пропилена293.

Донорные добавки (РуН, ΝΗ3, ΤΓΦ и т. д.) сильно влияют на свой-
ства катализаторов; ограниченное влияние РуН и Et3N на выход и рас-
пределение конечных продуктов при полимеризации этинилферроцена ^
отмечено в 2 8 6 . Уменьшение выхода и молекулярного веса полимеров
фенил-283·287·294 и β-иодфенилацетилена 77 наблюдалось при использова-
нии модифицированных систем Et3Al с Ре(ДМГ)2-2О (где D = PyH,
NH3) и TiCl3-Dn (где D = PyH, n=\, 2). Использование 6-TiCl3 (эта
модификация содержит до 27% А1С13) вместо a-TiCl3 в комплексе с
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Et3Al приводит к значительному увеличению выхода циклических три-
меров294. С ростом координационной способности донорной добавки
активность комплекса убывает287. В этой связи интересно отметить, что
при соответствующих условиях приготовления каталитического комп-
лекса ацетиленовый мономер может входить в состав комплекса в ка-
честве донорной добавки295.

Почти неизменная активность в полимеризации ацетиленовых соеди-
нений хелатов Fe, Co и Ni (независимо от структуры лигандов) и влия-
ние на процесс связанных с катализатором донорных добавок указыва-
ют на то, что координация мономера или полимера на атоме переходного
металла является существенным фактором при полимеризации на ката-
лизаторах Циглера — Натта2 8 3 ·2 8 7.

Для направленного синтеза линейных и циклических продуктов боль-
шое значение имеет соотношение компонентов каталитической системы.
Это и не удивительно, поскольку образование активного каталитическо-
го комплекса связано прежде всего с алкилированием и изменением
валентного состояния переходного металла2 9 6·2 9 7. Так, при полимериза-
ции на каталитической системе R3A1—TiCl4 наибольший выход продук-
тов циклотримеризации ряда алкинов отмечен при молярном соотноше-
нии Al:Ti, равном 1—3 (при R = M3O-Bu) 276; 3 (при R = Et) 298; 3 (при
R = «3o-Bu) ,̂291,292,299,300 и 2 —4 (при R = Et) 2 7 4 . Если при полимериза-
ции ФА на Et3Al—TiCl4 наибольший выход линейных полимеров дости-
гался при соотношении A l : T i > 4 2 7 4 , то в случае («зо-Ви)2А1С1—TiCl4

линейные полимеры не были получены ми при каких значениях Al: Ti
от 1/3 до 82 8 4; на Et2AlCl—TiCl4 при Al:Ti = 3—7 выход трифенилбензо-
лов резко падает, и основным продуктом реакции является линейный
полимер273. В то же время другие исследователи для образования ли-
нейных полимеров считают оптимальным соотношение Al:Ti =
ι = = 1 _ 3 269,301-303 Н а с и с т е м е R3A1—Ti(OBu)4 при R = Et, ызо-Bu не наблю-
дали изменения этинилферроцена при молярном соотношении Al: Ti = 1.
При более высоких соотношениях Al: Ti, вплоть до 20, образуется в
основном линейный полимер. При переходе от R3A1 к Et2AlCl и молярном
соотношении Al:Ti = 5 образуется только циклический тример 286. Поли-
α-этинилнафталин и полифенилацетилен получены на Et3Al—Ti(OBu)4

при соотношении Al: Ti соответственно 2,86288 и 42 8 5. Замена TiCl4 на
TiCl3 увеличивает активность системы в реакциях линейной полимериза-
ции в широком интервале отношений А1 : Ti от 1 до 1075· "·2 6 8 '2 7 2·2 8 3· s o 4-3 0 9

;

причем использование 6-TiCl3 приводит к возрастанию константы ско-
рости полимеризации примерно в 5 раз по сравнению с a-TiCl3

308.
При изменении природы переходного металла оптимальное соотно-

шение компонентов каталитической системы для преимущественного
получения линейных или циклических продуктов изменяется. Это связа-
но, по-видимому, прежде всего с легкостью восстановления того или
иного металла. Действительно, галогениды ванадия реагируют с алю-
минийалкилами значительно легче, чем галогениды титана296. В соот-
ветствии с этим при полимеризации гексина-1 на (ызо-Ви)3А1—TiCl4 и
(ызо-Ви)3А1—VOC13 оптимальное соотношение Al:Ti = 3, а A1:V=1,5.
При увеличении последнего отношения выход линейного полимера резко
возрастает при общей конверсии 100% 291. Однако, как и в случае оле-
финов297·29S, при полимеризации ацетиленов нет однозначных данных о
валентном состоянии переходного металла в каталитическом комплексе.
Считают, например, что наибольшая активность системы в циклотриме-
ризации при соотношении Al: Ti = 3 определяется Ti2+ 274 или Ti3+ 2?2.

Данные о влиянии растворителей на структуру образующихся про-
дуктов реакции также противоречивы. Донда с сотр. считают274, что
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ароматические растворители способствуют циклизации ФА на Et3Al—
—TiCl4. По данным Рейхсфельда с сотр.282·310, природа и количество
растворителя, инертного по отношению к катализатору (бензол, н-геп-
тан, циклогексан, н-октан, изооктан), не влияют на суммарный выход и
соотношение образующихся 1,2,4- и 1,3,5-тризамещенных бензолов при
полимеризации ряда алкинов на («зо-Ви)3А1—TiCl4. В присутствии этой
же каталитической системы не отмечено разницы в полимеризации
α-этинилантрацена в н-гептане и толуоле53. Напротив, выход цикличе-
ских тримеров при полимеризации ФА на Et3Al—TiCl3 определяется
типом используемого растворителя308: при прочих равных условиях в
ароматических растворителях (бензол, толуол, о-дихлорбензол) обра-
зуются главным образом линейные полимеры (с выходами 84—98%),
тогда как в алифатических (я-гептан, циклогексан, дихлорэтан) — цик-
лические тримеры (23—90%).

Круг мономеров, заполимеризованных на катализаторах типа Циг-
лера —Натта, достаточно широк: пропин2 7 2·2 3 0·2 9 5·2 9 8, бутин-1298·304·311,
пентин-175, гексин-12 6 8·2 8 2·2 8 4·2 9 1·2 9 2·3 0 4-3 0 6· з и·3 1 2, додецин-1зи, 3,3-диметил-
бутин-1299, З-метилпентин-1313, 4-метилгексин-1306, винилацетилеи284·
3 0 0 · 3 0 1 , изопропенилацетилен273, фенилацетилен "°·274·283·285·287·295·307·308·
ги·315, о- и /г-нитро-, хлор- и метилфенилацетилены214, фенилдейтероаце-
тилен3Ιβ, α-288 и β-этинилнафталины303, 9-этинилантрацен53, этинилферро-
цен286, цианацетилен317, α-фурилацетилен 30°, изобутоксиацетилен318,
феноксиацетилен 3°2, триметил- и триэтилсилилацетилены319·320, бу-
тин-2298, децин-5298, метилфенилацетилен316, β-иодфенилацетилен75·77.
Полимеризация бромистого пропаргила и 2-метил-5-этинилпиридина не
протекает, причем первый мономер разрушает катализатор, а в присут-
ствии второго катализатор не дезактивируется. По мнению авторов 30°.
пиридиновый заместитель ослабляет координационные возможности
тройной связи. Дизамещенные ацетилены в большей степени, чем моно-
замещенные, склонны к образованию циклических тримеров276·294·316, что,
по-видимому, объясняется большими стерическими затруднениями при
построении линейной цепи полимера. При понижении температуры отме-
чены уменьшение конверсии мономеров2 6 9·2 8 3·2 8 4·2 8 6·2 9 1·3 0 2·3 0 7 и увеличе-
ние относительного содержания циклических тримеров в продуктах ре-
акции 294> 3 i 6. Выход циклических тримеров возрастает так же с увеличе-
нием глубины превращения мономеров294·316.

Известно296·297, что не только соотношение компонентов каталитиче-
ского комплекса, но и агрегатное состояние катализатора и степень его
дисперсности в среде растворителя оказывают большое влияние на
структуру и свойства получаемых продуктов. В свою очередь, эти пара-
метры во многом зависят от условий приготовления каталитического
комплекса (порядок загрузки компонентов, интенсивность перемешива-
ния, температура и время созревания, отсутствие или наличие раствори-
теля, абсолютное количество компонентов и т. д.). Так, при полимеризации
ФА на Et3Al—α-TiCl, порядок смешения компонентов каталитической
системы, растворителя и мономера практически не влияет на скорость
реакции. Однако при использовании б-ТПС13 изменение порядка загруз-
ки (переход от последовательности загрузки TiCl3+раствор Е13А1 +
+ мономер к последовательности TiCl3 + мономер + раствор Et3Al) резко
меняет кинетическую картину полимеризации 316. По-видимому, во вто-
ром случае мономер принимает активное участие в формировании иных
активных каталитических центров. Этому, возможно, способствует А1С13,
содержащийся в относительно больших количествах в виде примеси к
6-TiCl3. Аналогичным образом чистота металлалкила оказывает опре-
деленное влияние на степень восстановления переходного металла (на-



Полимеризация ацетиленов 713

пример, следует учитывать практически неизбежную примесь обладаю-
щего высокой восстанавливающей способностью гидрида алюминия в
исходной алкилалюминиевой компоненте). Весьма вероятно, что проти-
воречивость ряда рассмотренных данных во многом как раз и определя-
ется различными условиями полученных компонентов катализатора, ка-
талитических комплексов на их основе, а также условиями проведения
процесса.

5. Прочие катализаторы

Линейная полимеризация и циклотримеризация ацетиленов катали-
зируется рядом систем, состоящих из соединений переходных металлов
VIII группы (за исключением железа) или их комплексов, например
NiCl2, CoBr2, РЬСЦ, Ru(SCN)2, OsCl2! [Ni(C2H4CN)3-P]2, PdCl2·
•(PBU 3 -H) 2 , NiCl2· (РРГЗ-Н)З, В сочетании с гидридами элементов I—
IV групп (NaBH4, KBH4, LiH, LiAlH4, B2H6, SiH.,, SnH4 и др.) 224· "'•3 2 1-3 2 6.

При полимеризации гептина-1 наиболее активными оказались систе-
мы, в состав которых входят Со, Pt, Pd и Os. Валентность металла не-
существенна, но эффективность металлоорганического комплекса выше,
чем у неорганической соли. При высоких температурах катализ идет
даже в отсутствии восстановителя 326.

Ацетилены полимеризуются также под действием палладия на угле327

и каталитических систем, состоящих из галогенида железа (FeXn, где
Х—С1, Вг; /г = 2, 3), ацетильного щелочного соединения и кетона3 2 8 '3 2 9.

6. Механизмы реакций полимеризации ацетиленов на соединениях
переходных металлов

Предложено несколько механизмов циклической олигомеризации и
линейной полимеризации ацетиленов, что является отражением, прежде
всего, большого разнообразия использованных каталитических систем.
Однако противоречивость или отсутствие ряда данных по кинетике и
химизму процессов, часто обусловленные экспериментальными трудно-
стями (вследствие больших скоростей и тепловых эффектов реак-
ций2 4 0·3 3 0), позволяют говорить об этих механизмах лишь как о гипоте-
тических.

Несмотря на большое разнообразие соединений переходных метал-
лов, являющихся катализаторами полимеризации ацетиленов, первой
стадией реакций линейной полимеризации и циклотримеризации считают
координацию ацетиленов на переходном металле по типу π-комп-
лекса 1 5 · 2 5 .

По Меривезеру240, при использовании Ni(CO)2· (PR3)2 собственно
катализатором полимеризации ацетиленов является комплекс

/С-Н
(R 3P) 2Ni\ || , находящийся в равновесии с гидридным ацетиленидом

\C-R'

(R3P)2Ni(H)C = CR'. Достоинства и недостатки этого механизма по-
дробно рассмотрены в литературе14·15·25. Если в случае никелевых ката-
лизаторов промежуточные ацетилениды не обнаружены, то для менее
активных трифенилфосфиновых комплексов платины выделен ряд аце-
тиленидов236-238. Возможно, образование ацетиленидов определяет пе-
риод индукции при полимеризации 234. Основанный на этих данных «ме-
таллоорганический» механизм может быть представлен следующим
о б р а з о м "2.226,236.
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:— "l—C^CR и т. д.

В реакции фосфинового комплекса металла с алкином образуется один
из активных промежуточных продуктов (I—III) или их смесь, что обо-
значено как (IV). Затем (IV) быстро и обратимо реагирует с другой
молекулой алкина, образуя (V). В π-комплексе (V) тройная связь
взаимодействует с р2-орбиталью двухвалентного металла таким обра-
зом, что ось ζ проходит через центр тройной связи, и алкин располага-
ется параллельно плоскости комплекса. Присутствие в системе нового
π-связанного ацетиленового звена (V), действующего как своеобразное
основание Льюиса, компенсирует слабый сдвиг π-электронного облака
σ-связанного ацетиленового звена, приводя к (VI). Рост полимерной
цепи осуществляется путем внедрения π-координированной молекулы
мономера по связи^С—М.
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На основании проведенных исследований Рейхсфельд и Маковецкий
предположили14·282, что циклотримеризация ацетиленов, независимо от
типа применяемого катализатора, протекает по координационному ме-
ханизму, аналогичному выдвинутому ранее для образования производ-
ных бензола или циклооктатетраена в растворах комплексов никеля15.
С учетом внесенных позже дополнений292 предложенная схема выглядит
следующим образом. При взаимодействии молекула алкина RC = CH
с атомом Ti3+, входящим в биметаллический комплекс с А1 в отношении
1:1, образуется комплекс (VII) с мостиковой связью через R-rpynny.
Наличие такой связи необходимо для обратимого алкилирования титана
до комплекса (VIII). Алкилированию титана способствует большая
энергетическая выгодность мостиковой связи через атом хлора, чем
через алкильную группу. Комплекс (VIII) содержит крайне неустойчи-
вую связь Ti—R, которая разрывается с образованием комплекса (IX).
Последний по реакции с молекулой алкина дает новый комплекс (X),
который, как и (IX), содержит координационно-ненасыщенный атом ти-
тана. При атаке комплекса (X) двумя молекулами алкина образуется
октаэдрический комплекс (XI). По кинетическим данным (второй поря-
док реакции циклотримерязации по мономеру331), последняя стадия
определяет скорость всего процесса. Следующей стадией является внут-
римолекулярный обмен атома хлора на алкин с близким к копланарному
расположением всех трех молекул алкина и с последующим образова-
нием из них бензольного кольца. При этом освобождаются два коорди-
национных места октаэдра, который вновь перестраивается в квадрат
(XII) с молекулой производного бензола в качестве лиганда. Последняя
вытесняется новой молекулой алкина с образованием первоначального
комплекса (X):

TiCl4 + R3A1 -

/ C 1 \
CIJi AlR2

 +

•* Cl3Ti

(VII)

HCZR' ( C 1 aTi С

^ C l s

2HR')

/ C l \

(VIII)

• (R2A1C1)
(X)

(IX)

-> (Cl3Ti • 3C2HR') • (R2A1CI) -> (Cl3Ti · СеН3Я3) • (R2A1C1) +^2i^ C6H3R8 + (X).

(XI) (XII)

Рассмотренная схема базируется, прежде всего, на обнаруженной
авторами независимости протекания циклотримеризации в различных
растворителях и одинаковой реакционной способности в этом процессе
ацетиленов с заместителями, противоположно ЕЛИЯЮЩИМИ на электрон-
ную плотность тройной связи. В то же время данный механизм не объ-
ясняет одновременного образования наряду с циклическими линейных
олигомеров, а также отмеченного в ряде случаев влияния характера рас-
творителя на соотношение циклических и линейных продуктов 274·294· 3 0\
По «координационному» механизму трудно представить и образование
несимметричных 1,2,4-тризамещенных бензолов, выход которых иногда
равен или превышает выход симметричного 1,3,5-изомера277·278·294·308.
Первый порядок (по мономеру) реакции циклотримеризации ФА 2 9 4 · 3 0 8

на системе Et3Al—TiCl3 не соответствует многоцентровому характеру
«координационного» механизма.
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Ряд исследователей развивает представления об анионно-координа-
ционном механизме циклотримеризации и линейной полимеризации аце-
тиленов, впервые предложенном Натта с сотр.332.

По Лутцу1 4·2 9 8, алкин после хемосорбции на поверхности катализа^
тора поляризуется. Рост цепи протекает по связи А1—С, а направление
реакции определяется выгодностью конфигурации промежуточного ком-
плекса— (XIII) или (XIV); на первом из них образуется линейный по-
лимер, а на втором — циклический тример:

« C - R "

C-C-R'

R"
(XIII)

R'
I

__ _ (XiV) _

Высокая селективность циклизации дизамещенных ацетиленов связана
со стерическими факторами. Этот механизм не объясняет, однако, про-
текающей в ряде случаев с высоким выходом циклотримеризации моно-
замещенных ацетиленов.

Изучая превращение ацетилена на системе Et3Al—TiCl4, устано-
вили 333, что наряду с бензолом образуется этилбензол. Последний, как
показал контрольный опыт, не является продуктом прямого алкилиро-
вания бензола под действием Et3Al. Это позволило предположить, что
циклотримеризация протекает с участием связи Μ—С и промежуточным
образованием линейных продуктов.

Несомненно, что, как и в случае полимеризации олефинов на ката-
лизаторах Циглера — Натта, превращения ацетиленов инициируются в
результате внедрения молекулы мономера по связи Μ—С комплексного
катализатора. На примере каталитической системы Ме2А1С1—(C5H5)2—
—TiCl2 методом ЯМР было установлено334, что внедрение ФА происхо-
дит по связи Ti—Me. Мономер, активированный при образовании π-ком-
плекса *\ подвергается i^uc-раскрытию тройной связи в процессе при-
соединения к Μ—С-связи, о чем свидетельствует строение цепи синте-

зированных полиенов' Ионный характер процесса полимеризации
ФА на ряде циглеровских катализаторов обнаружен при измерении
электропроводности реакционных смесей различного состава'""

Данные, полученные в работах1 для полимеризации ФА на
Et3Al—TiCl3, согласуются с анионно-координационным механизмом. Не-
зависимость константы скорости полимеризации ФА в н-гептане от вы-
хода циклических тримеров и первый порядок реакции по мономеру
свидетельствуют о том, что механизм образования циклических продук-
тов при полимеризации ФА на циглеровских системах определяется не
одновременным актом взаимодействия трех мономерных единиц, а отры-
вом линейного тримера от каталитического центра с замыканием в цикл:

Η Ph
\ / Ph

[Kat-]-C=C I

[Kat-]-Et 3HC=CPh H-

Et C-C
I \
Ph Η

С—Ph -»[Kat—]—H+
Ph

Et
Ph
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Η Ph

[Kat-]-C=C

Ph
I

[Kat—]—Η
3HC=CPh С—Ph -> [Kat—]—Η

- P h .

ч/

Наличие этильной группы в трифенилбензолах подтверждает эту схему.
Преимущественное образование циклических продуктов при проведении
полимеризации в среде алифатических углеводородов и линейных по-
лимеров в ароматических растворителях связано с донорно-акцепторным
взаимодействием ароматических растворителей с растущей цепью, пре-
пятствующим образованию удобной для циклизации конформации. Кро-
ме того, не исключено комплексообразование ароматических раствори-
телей с титановой компонентой катализатора49· 3 3 8-3 4 1

) что также должно
препятствовать циклизации. Сильное ингибирующее влияние Et3Al на
процесс циклизации, возможно, объясняется: противодействием свобод-
ного Et3Al на поверхности TiCl3 захвату конца полиеновой цепи; донор-
но-акцепторным взаимодействием Et3Al с полиеновой цепью; возмож-
ностью образования Et3Al в качестве передатчика цепи вторичных актив-
ных центров [Kat—,]—Et, на которых растущие цепи будут иметь
«алкильный» хвост, стерически затрудняющий циклизацию.

Необходимо, однако, отметить, что гомогенная каталитическая систе-
ма R3A1—NiCl2 образуется как в алифатических, так и в ароматических
растворителях, но полимеризация протекает только в среде последних288.
По-видимому, ароматический растворитель в данном случае играет роль
диганда с π-донорными свойствами, увеличивая возможность дативного
взаимодействия переходного металла с ацетиленом.

Симионеску с сотр.226 рассматривает комплекс Ре(ДМГ)2-2РуН как
октаэдрическую хелатную систему, которая по реакции с R3A1 дает но-
вый комплекс (XV). Образование (XV) экспериментально подтвержда-
ется обнаружением выделяющегося RH. Алюминий в (XV) уменьшает
электронную плотность хелатной связи Fe—Ν, пополняющейся за счет
π-электронной системы РуН. В данной связи следует рассматривать
приведенный выше ряд активности алюминийалкильной компонен-
ты2 2 6·2 8 7·2 8 8. При нагревании (90°, 15 мин) комплекс (XV) переходит в
собственно катализатор полимеризации (XVI). Электронная недоста-
точность связи Fe—N компенсируется в (XVI) шестью молекулами ал-
кина, образующими две трехзвенных системы ароматического типа
(XVII). Последующее раскрытие тройной связи приводит к образованию
полнена:

c=c

(xvi)

В отличие от рассмотренных механизмов полимеризации, когда рост
цепи происходит (по аналогии с винильной полимеризацией) путем при-
соединения тройной связи к активной концевой связи, ФА в присутствии
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RhCl-(PPh 3) 3 ведет себя как бифункциональный мономер. В качестве
функциональных групп выступают С = С и = С — Н . Рост цепи является
результатом последовательного присоединения =С—Η-связи одной мо-
лекулы мономера к С = С-связи другой молекулы под координирующим
действием родия, о чем свидетельствует образование транс- 1,4-дифенил-
бутенина223. Ш

Каталитическая активность π-аллильных соединений во многом, по- •
видимому, определяется их стабильностью, зависящей от природы ме-
талла и лигандов, связанных с ним254. Присутствие π-аллильных групп
не является обязательным условием активности комплекса; важно со-
здание специфического состояния переходного металла и определенная
степень его стабилизации 2". Олигомеризация ацетиленов на π-аллилга-
логенидах описывается кинетическими уравнениями первого порядка по
мономеру. Порядок реакции по катализатору меняется в зависимости от
его природы: половинный — при циклотримеризации на π-кротинилни-
кельхлориде и первый—на мономерном π-пентенилникельиодиде257.
Первоначально ацетиленовый мономер вытесняет аллильный лиганд из
катализатора (идентификация диаллила) с образованием формально
одновалентного (из π-аллилметаллгалогенидов) 2Ь0·2<ц или нуль-валент-
ного никеля2 5 6·2 5 7. Линейная полимеризация осуществляется путем вне-
дрения мономера по σ-связи Μ—С с последующей передачей цепи на
мономер 2 5 7 · 2 6 0 или по металлгидридной связи261.

Гипотетический механизм катализа под действием соли переходного
металла VIII группы и гидридного восстановителя предполагает восста-
новление иона до низшей валентности с образованием гидрида металла,
который в свою очередь дает комплекс с двумя и большим количеством
молекул мономера325. В этом комплексе атом металла действует как
агент, передающий водород и осуществляющий перенос его от одной 'Т
молекулы мономера к другой.

В свете недавно опубликованных интересных данных о полимериза-
ции ряда ацетиленов на арентрикарбонилах металлов VI6 группы242·243

привлекает к себе внимание «циклобутадиеновый» механизм 15, по-види-
мому, не рассматривавшийся для объяснения линейной полимеризации
ацетиленов. Из продуктов начальной стадии полимеризации ФА выде-
лено промежуточное лестничное соединение циклобутановой структуры,
которое при добавлении катализатора быстро и количественно перехо-
дит в линейный полифенилацетилен. При полимеризации бутина-2 в
реакционной среде обнаружен гексаметилбензол Дьюара242> 243. Эти фак-
ты позволили предположить, что вначале в результате, ряда последова-
тельных [2 + 2,]-циклоприсоединений образуются лестничные полимеры,
превращающиеся затем в более высокомолекулярные линейные продук-
ты, вероятно, путем ряда реакций метатезиса олефинов с последующей,
изомеризацией электронной структуры конечных соединений.

V. СОПОЛИМЕРИЗАЦИЯ АЦЕТИЛЕНОВ

Сополимеризация различных ацетиленовых мономеров между собой
наиболее близка к гомополимеризации ацетиленов по механизму про-
цесса и свойствам образующихся продуктов. Как и в случае гомополи-
меризации, при сополимеризации алкинов на радикальных инициато-
рах 38, катионных катализаторах342, гомогенных и гетерогенных катали- а
заторах Циглера — Натта3 4 3 и каталитических системах, состоящих из
соединений переходных металлов VIII группы и гидридов элементов
I—IV групп323·324, независимо от условий реакции получены только со-
полимеры невысокого молекулярного веса. Возможно, что чередующие-
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ся сополимеры образуются при сополимеризации я-хлорфенилацетилена
с я-метоксифенилацетиленом и цианацетилена с феноксиацетиленом 3\

Термическая сополимеризация моно- и быс-ацетиленов (ФАия-днэти-
нилбензол) при температурах 150—300° приводит к неплавким, нераст-
воримым, термостойким сополимерам с низким электрическим сопро-
тивлением 32~34. При каталитической сополимеризации моно- и диэти-
нильных производных структура полученных продуктов определяется
природой бис-ацетиленового мономера и условиями реакции. Если сопо-
лимеры ФА с я-диэтинилбензолом наряду с полифениленовыми (про-
цесс полициклотримеризации) содержат полиеновые (процесс полиени-
зации) участки 2β·330· 3 4 4-S 4 8

; т о гептадиин-1,6 вступает в сополимеризацию
с ФА в тех же условиях по С = С-связи промежуточного возникающего
димера гептадиина-1,6 — 5-(1-пентинил)индана330> 3 4 6 · 3 4 Э . Своеобразные
сополимеры, состоящие из полиеновых или полиеновых и аценовых фраг-
ментов, образуются при гомополимеризации пропаргилпропиолата на
Ni(CO) 4

2 4 6 или при термической гомополимеризации сопряженных
диинов26.

Продуктом радиационно-химической реакции, полученным при облу-
чении смеси ацетилена с CF4 быстрыми электронами при комнатной тем-
пературе, является, по-видимому, поливинилен, в котором часть атомов
водорода в цепи замещена атомами фтора350. Содержание фтора в поли-
мере возрастает с увеличением концентрации CF4 в исходной смеси и
изменяется от 14 до 40 вес.% при изменении соотношения CF 4 : С2Н2 от
1 :1 до 50: 1 соответственно.

Введение ацетиленовых мономеров в реакционную систему, в которой
происходит поликонденсация ароматических соединений по радикально-
му механизму, приводит к образованию растворимых окрашенных пара-
магнитных сополимеров. Так, макромолекулы, содержащие ароматиче-
ские и ацетиленовые звенья, получены при восстановлении ароматиче-
ских солей бис-диазония треххлористым титаном в присутствии ФА,
пропаргилового спирта и ацетилендикарбоновой кислоты351-353. Окисле-
ние анилина и я-фенилендиамина солями Се(IV), Fe(III) и V(V) в при-
сутствии пропаргилового спирта, ацетилендикарбоновой кислоты и ее
диметилового эфира дает сополимер по схеме354:

-» - Γ - (R') C=C (R)-N=/ ^>=N-C (R)=C (R')-l - .
L V=/ _!„

Сополимеры, содержащие полифениленовые и поливиниленовые
фрагменты, образуются при введении ацетиленового мономера в систему
Li — /г-дихлорбензол в растворе ТГФ3 5 5.

Изучена блоксополимеризация поливиниленов (полиацетилен, поли-
фенилацетилен, политолан) с электроноакцепторными винильными мо-
номерами (малеиновый ангидрид, фумародинитрил, акрилонитрил),
протекающая в растворителях и в расплаве при 180—200° 356~360. Пред-
ложен механизм реакции, заключающийся в термическом возбуждении
комплекса с переносом заряда между полимером и мономером в три-
плетное состояние на стадии инициирования, последующем распаде ком-
плекса с переносом водорода и образовании полимерных радикалов,
активированных парамагнитными центрами и являющихся центрами
роста макроцепей. При каталитических добавках полиарилвиниленов к
винильным мономерам наблюдается инициированная гомополимериза-
ция последних 3 6 1 - з и .
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Однако наибольший научный и практический интерес представляет
сополимеризация ацетиленов с олефиновыми мономерами. В плане науч-
ном это, прежде всего, ответ на вопрос о причинах дезактивации расту-
щего центра при полимеризации ацетиленов, в практическом — создание
новых типов полимерных материалов, сочетающих свойства сопряжен-
ных (высокая термическая и термоокислительная устойчивость, полу-
проводниковые свойства) и насыщенных полимеров (растворимость, *
плавкость и т. д.). Отмечено364"366, что комплекс присущих полисопря-
женным системам свойств проявляется в значительно большей степени
тогда, когда в макромолекуле блоки сопряжения разделены достаточно
длинными несопряженными участками. Сополимеры дицианацетилена
с винильными мономерами предложено использовать в изделиях, где
требуется наличие полупроводниковых свойств и термостойкости (тер-
моэлектрические устройства, транзисторы, солнечные батареи, корпуса
ракет и т. п.) 367, а сополимеры поливиниленов с этиленом и пропиле-
ном— для производства синтетической бумаги368.

Уже давно ведутся работы по созданию каучуков с ненасыщенными
звеньями для облегчения их вулканизации369-371. Целью многих, особен-
но ранних, работ по сополимеризации диметилвинилэтинилкарбинола с
диенами 3 7 2-3 7 7

) винилпирролидоном, винилкапролактамом378 и 2-метил-
5-винилпиридином379 являлось получение конечных продуктов.

Прайс и сотр.15е предложили следующую схему сополимеризации
винилацетиленов с акрилонитрилом, стиролом, изобутиленом и 2-винил-
пиридином (М)

R R R

CH2=C-C=CR' <- CH2=C-CEECR' + X -> X-CH2-C-CsCR'
+м/ · ι \+м +м/ · \ + м ш
/ X \ / \ •

R R R R
I I I I

CH2-C=C=CR' CH2=C-C=CR' X-CH2-C-C=CR' X-CH2-C=C=CR'
I I I I I I
M· X M· X M- M·

(XVIII) (XIX) (XX) (XXI)
R = R ' = H ; R=H, R'=Et; R=Me, R'=H; R=Me, R'=Ef.

Полимеризация протекает в основном с образованием структур типа
(XX), но мономеры с R = M e и R' = H частично превращаются и в струк-
туры типа (XIX) или (XXI) [(XVIII)] соответственно.

Радикальная сополимеризация изопрена с винилацетиленом протека-
ет преимущественно, а с винилэтинилтриметилсиланом исключительно,
по двойной связи ацетиленового мономера 3 8 0 . По данным ИК-спектро-
скопии, изопропенил- или винилацетилены входят в состав тройных
сополимеров с этиленом и пропиленом при проведении реакции на
EtAlCl 2—VOCU (или VC14) в результате раскрытия тройной с в я з и 3 8 1 · 3 8 2 .
В соответствии с имеющимися данными по катионной полимеризации
винилацетилена 158· 16\ сополимеризация винилацетилена с изобутиленом
на B F 3

3 6 9 также, вероятно, проходит по тройным связям ацетиленового
мономера.

Таким образом, вопрос о строении сополимеров винил- и изопропе- щ
нилацетиленового рядов является дискуссионным. Как и для рассмот-
ренных выше данных по гомополимеризации такого типа мономеров,
получение растворимых продуктов связывают как с участием в реакции
только двойных или тройных связей одной молекулы ацетиленового мо-
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номера 1 3 0 · 1 5 6 , так и тройной связи одной молекулы и двойной связи вто-
рой молекулы130·378. В первом случае должны образоваться линейные,
во втором — циклолинейные сополимеры.

Сополимеризация л-этинилстирола со стиролом113·383 или пропарги-
ловых эфиров акриловой, метакриловой и итаконовой кислот с N-винил-
пирролидоном и N-винилкапролактамом89·384·385 в присутствии ради-
кальных инициаторов протекает, по-видимому, преимущественно по
двойным связям. Количество вступивших в реакцию тройных связей воз-
растает с повышением температуры синтеза и при глубоких степенях
превращения, в результате чего образуются сшитые продукты. В тех
же условиях 1,4-ди-я-хлорфеноксибутин-2 не сополимеризуется со сти-
ролом 82.

Обнаружено взрывное протекание сополимеризации ферроценилаце-
тилена с хлоропреном при 85—90°, которое не удалось предотвратить
добавлением гидрохинона и которое сопровождалось выделением Fe и
НС1. В тех же условиях ферроценилацетилен и изопрен не реагировали.
Предполагается 38\ что деструктивные процессы связаны с промежуточ-
ным образованием нестойкого а-хлорвинилферроцена.

Методом получения сополимеров со звеном ангидрида ацетиленди-
карбоновой кислоты может служить дегалогенирование дигалогенмалеи-
нового ангидрида в присутствии винильных мономеров79. Описано и
получение тройных сополимеров: ацетилен — этилен — пропилен387·388,
ацетилен — метилацетилен — пропилен389, диметилвинилэтинилкарби-
нол — бутадиен — стирол (или акрилонитрил) 370· 33°, CH2 = C(R)C = CH,
(где R = H, алкил, циклоалкил и арил) с 1-моноолефинами381·382 и дру-
гих аналогичных систем391, гексин-1—циклогексен — SO 2

3 9 2 и ФА —
циклогептен — SO2

 392.
При статистической сополимеризации ацетиленов обычно отмечают

преимущественное взаимодействие винильного мономера388· 3 9 3-3 9 в из-за
различной реакционной и координационной способности сомономеров.
Возможно, с последним связано образование сополимера только при
высокой концентрации циглеровской каталитической системы397. Однако
ФА более активен в радикальной сополимеризации с хлористым1 вини-
лом398, хлористым винилиденом399·400, акрилонитрилом401 и малеиновым
ангидридом402. Чередующаяся сополимеризация ФА403 и его л-диметил-
аминопроизводного50·404 с малеиновым ангидридом предполагает, как и
в случае чередующейся сополимеризации винильных мономеров, предва-
рительное образование донорно-акцепторных комплексов сомономеров.
Изменение состава сополимера в зависимости от соотношения мономе-
ров в исходной смеси указывает, по мнению автора402, на то^ что малеи-
новый ангидрид не образует устойчивого комплекса с ФА. В то же время
на основании термохимических исследований и данных ЭПР-, ЯМР- и
ИК-спектроскопии показано3 6 0·4 0 5 '4 0 6, что сополимеризация ФА с ма-
леиновым ангидридом протекает с образованием полифениленовых бло-
ков. Не исключено, что первая стадия реакции заключается в основном
в образовании полифенилацетилена с последующим присоединением
звеньев малеинового ангидрида. • ; •

Блоксополимеры ацетиленовых мономеров могут быть получены раз-
личным путем. При добавлении ФА к живущему полиизопрену с моле-
кулярным весом до 500 000 был получен блоксополимер с молекулярным
весом полиенового блока до 10 000407. Возможна и обратная последова-
тельность: прибавление этиленовых мономеров к живущим цепям поли-
ацетилена1Э2. При поочередном введении этиленовых и; ацетиленовых
мономер в реактор, содержащий комплексные инициаторы, ;удалось по-
лучить сополимеры, содержащие до 10% ацетиленовых !углеводоро-

Ю Успехи химии, № 4



ТАБЛИЦА I

Условия получения двойных ацетиленовых сополимеров

Ацетиленовый сомономер Второй сомономер Инициатор Растворитель Температура, °С
Ссылки на
литературу

1

Ацетилен а

Пропин

Бутан-1

Пентин-1

2

пропин

бутин-1
гептан-1

фенилацетилен
пропаргиловый спирт
этилен
пропилен

дивинил

стирол

бутин-1
пентин-1

пропилен
изобутилен
дивинил
SO2

фенилацетилен
изобутилен
S 0 2

изобутилен

scv
so 2

r

3

NilCb—NaBH4> P t C l 4 -
B2H6, OsCl3—LiAlH4

NiBr2-HNaBH4

CoCl2—NaBH4, P h C l 3 -
LiH

P d ( N O 3 ) 2 - S i H 4

RuCl3—KBH4

(«3o-Bu)3Al—VOC13

Et3Al—TiCl3

EtsAl—3TiCl3-AlCl3
Et3Al—3TiCl3-AlCl3

TiCla—LiAlH4

Et2AlCl—нафтенат Ni
Et3Al—TiCl4
Et3Al—TiCl4

(изо-Ви)аА1—VCb
(«3O-Bu)3Al—VCI3

Et2AlCl—CrC!b

BF,
EtsAl—T1CI5
H 2O 2

EtsAl—TiCU
BF 3

H 2O 2

BF3

H 2O 2

аскаридол

4

ТГФ, ацетонитрил

ТГФ
ТГФ

этанол
диоксан, этанол
«-гептан
н-гептан
н-гептан
бензин
бензин
толуол
«-гептан
хлорбензол

бензол
бензол

—
петр. эф.
н-гептан
паральдегид

бензол
петр. эф.
паральдегид

петр. эф.
паральдегид
этанол

5

26-35

26
26-35

40
35
20
50
70
50

150—160
20—30
- 5 0
70-75

1? Я
1ώ ч О

12,877
—60

50
~20

30
—10
- 2 0

- 1 0
~20
-20

6

323

323
323

323
323
410
409
388
388
389
395
417
418

343
343
389
394
408
419

343
394
419

394
419
421

о
)а
К
О

СО



З-Метилбутин-1

Гексин-1

Винилацетилен

Изопропенилацетилен

Пропаргиловый спирт

Пропиоловый альдегид

Цианатилен

Фенилацетилен

10*

изобутилен

метилакрилат
акрилонитрил
SO2

изобутилен
акрилонитрил

акрилонитрил
2-винилпиридин

хлористый винил

стирол
метилметакрилат

феноксиацетилен
акрилонитрил

ферроценилацетилен
этилен

пропилен

изобутилен
бутен-1
пентен-1
стирол

хлористый винил
хлористый винилиден
метилакрилат
метилметакрилат

этилметакрилат

BF3

ПБ
ПБ
Н 2 О 2

BF3

ДАК

ДАК
ДАК

ДАК

ДАК
ДАК

NaCN

А1С1з
Et 3 Al—TiCl 3
(изо-Ви)3А1—VOCI3
Et 3Al—3TiCl 3 AICI3
EtsAl—МоС13(МоС15)
A1C13

Et 3 Al—TiCb
EtsAl-TiCb
ДАК
ПБ
1 -азо-бис-1 -циклогексан-

карбонитрил
ДАК
радикальный
ПБ
ДАК
ДАК, фотохимически

ДАК

петр. эф.

—
паральдегид

—

—

—

ТГФ

—
бензол

—

ДМФА

«-гептан
к-гептан
н-гептан
«-гептан
«-гептан
EtCl
н-гептан
бензол

—
—
—

ТГФ
—
—
—
—

—

—10

60
60

—20

—100
60

60
60

70

60
60

43
_40 20

- 7 0
50
20
70

100
—78
60—65
50—70

60
60
60

70

60
60

150
60

394

401
401
419

369
156

156

156

398

422
423

38
183

342

408
411
38S
418
393
418
418

424. 425

414
401

398

399, 400
401, 414
424—426
427
428
429

о
Ϊ

ыв
X

fct
(Π
χ.о
ω



ТАБЛИЦА 1 (окончание)

Ацетиленовый сомономер Второй сомономер Инициатор Растворитель Температура, °С
Ссылки на
литературу

1

Фенилацетилен

re-RC6H4 = CH

Ферроценилацетилен

1-винил-2-этилацетилен

2

н-пропилметакрилат
н-бутилметакрилат
изобутилметакрилат
винилацетат
малеиновый ангидрид

акрилонитрил
2-винилпиридин
фумародинитрил
SOa

я-метоксифенилацетилен
(R=C1)

стирол (R = Me, MeO, C1, Вг,
NO2)

метилметакрилат (R=Me, MeO,
С1, Вг, NO2)

малеиновый ангидрид (R=
=Me2N)

изобутилен
изопрен

акрилонитрил
2-винилпиридин

3

ДАК
ДАК
ДАК
ПБ

—
γ-излучение Со60

ДАК
ДАК, фотохимически

—
ПБ
ПБ

—
Н2О2

аскаридол

грег-бутилперекись

ДАК

ДАК

ДАК

BF3

(изо-Ви)3А1—TiCl4, трет-
бутилперекись или

Со(Асас)2

ДАК
ДАК

4

—
—
—
—

ацетон
ацетофенон
метилэтилкетон

—
—
—
—

паральдегид
этанол

—

—

бензол

СНгС12

толуол
о-ксилол

.
—

5

60
60
60
60

150
30
98

4 - 6
98
60
60

170
~20
- 2 0

120

60

60

60

- 4 0
20

150

60
60

6

429
429
429
414

360, 405, 406
402
403
403
403
401, 414
414
405, 406
419
421

38

424

424

50, 404

430
397
412

156
156

43

1
ояо

га



Дифенилацетилен

Гексафторбутин-2

Дицианацетилен д

Бутиидиол-1,4

ROOC — C = C —COOR'

ге-Диэтинилбепзол

стирол
метилакрилат
акрилонитрил

1 -хлор-1 -фторэтилен
1,1 -дифтор-3-метилбутадиен

стирол

акролеин

хлористый винил (R = Me, R' =
= Н)

метилакрилат (R = Me, R' = H)
винилацетат (R = R' = Me)
изобутилен (R = R' = Et)
хлористый винил (R = R'=Et)
винилэтиловый эфир (R = R' =

= Et)
метилметакрилат (R = R' = Et)
винилацетат (R = R = E t )

стирол
метилметакрилат

ПБ
ПБ
ПБ

(NH 4) 2S 2O 8—Na 2S 2O 5

K2S2O8; pH=10,2

ДАК

fi-MeC6H4SO3H
BF3-OEt2, SnCl4, FeCl3

ПБ

ПБ
ПБ
Н2О2

Н2О2

ПБ

ПБ
ПБ

ДАК
ДАК

—

эмульгатор
»

ТГФ

—

метанол

бензол

—

60
60
60

20
50

55

- 2 0
20

60

60
60
60
60
60

60
60

60
60

401
401
401

431
431

99, 367

432
433

434

«4
434
434
434
434

434
434

435
435

Я
о
Ϊ
К

•о
S
ω

J3
S

-i
Яи
Кош

а Возможна сополимернзация ацетилена с моноолефшшми при 40—150° в среде ДМФА под действием каталитических систем, состоящих из неорганических и органиче-
ских солей Со или Ni и щелочных металлов или их ацетиленидов41", а также ацетилена или других алкинов с диенами в углеводородных растворителях при 50° под давлением
на катализаторах типа Циглсра — Натта 4 1 7 .

б Катализатором могут служить галогениды переходных металлов в смеси с литий- и алюминийалкилами, алюминийгалогеналкилами или гидридами3 8 9.
в В этих условиях получены и сополимеры гептина-1 4 1 9 ' 4^°.
г В этих условиях получены и сополимеры нонина-1, циклогексилпропина и пентадецина 1 4 2 ! .
Д Возможна сополимеризация и с другими винильными мономерами под действием радикальных или ионных инициаторов8 6 7.
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дов3 8 8 '3 S 9. Блоксополимеризация может протекать и при одновременной
подаче сомономеров.на катализатор, как это имеет место в случае взаи-
модействия ацетиленов с олефинами на Et3Al—Т1С13

408или («зо-Ви)3А1—
—VOC13

 409-411. Наличие интенсивной окраски сополимера при условии
тщательного отделения гомополимера ферроценилацетилена говорит о
возможной блоксополимеризации и пары ферроценилацетилен •— изо-
прен в присутствии радикальных инициаторов и (мзо-Ви)3А1—TiCl4

 3 9 7 '4 1 2.
Возможность образования блоксополимеров олефинов с ацетиленами
даже при низкой концентрации ацетиленов обусловлена, по мнению Мат-
ковского413, в первую очередь преимущественной адсорбцией ацетиле-
нов активными центрами и различием в константах скоростей гомопо-
лимеризации сомономеров. Диметил- и метилэтилэтинилкарбиниламины
по сравнению с ФА значительно сильнее дезактивируют активные цент-
ры, видимо, за счет дополнительного участия в реакции аминогруппы4".
Увеличение содержания в исходной смеси ацетиленового сомономера
вызывает уменьшение скорости сополимеризации, выхода сополимера и
его молекулярного веса409-411.

Известная способность цианацетилена полимеризоваться под дейст-
вием аминов189 использована для получения привитых сополимеров.
Реакцию проводили путем добавления цианацетилена к раствору поли-
мерного инициатора, в качестве которого использовали гомополимер
2-винилпиридина или сополимеры 4-винилпиридина и 2-диметиламино-
этилметакрилата с винильными мономерами 184.

Таким образом, несмотря на известные факты об ингибирующих
свойствах ацетиленовых мономеров в реакциях радикальной401·414·415 и
ионной полимеризации винильных мономеров 4 0 8 ~ 4 1 1 · 4 1 3 , удалось получить
различные типы сополимеров ацетиленов с олефинами (табл. 1).

В работах Хигашиура и Ойва 4 2 4 · 4 2 в на основании кинетических иссле-
дований радикальной полимеризации стирола и метилметакрилата в
присутствии ФА и его производных ацетилены рассматриваются не как
сомономеры, а как высокоэффективные ингибиторы. Ингибирующее дей-
ствие ацетиленов связано, прежде всего, с резонансной стабилизацией
концевого радикала растущей цепи, причем активность ацетиленовых
радикалов должна резко уменьшаться с ростом блока сопряжения, с
которым связан активный центр. Учитывая, что вероятность образова-
ния такого типа радикалов должна зависеть от концентрации ацетиле-
нового мономера в реакционной смеси и от величины соответствующих
констант скоростей реакций, Узбекова и Разумовский исследовали ради-
кальную сополимеризацию «-диэтинилбензола435 и ФА425 со стиролом и
метилметакрилатом, используя реакционные смеси с низким содержа-
нием ацетиленового мономера. Полученные ими данные свидетельствуют
о том, что изученные ацетилены можно рассматривать как сомономеры,
обладающие слабым ингибирующим действием.

Зайцев с сотр. предложили уравнение для определения состава сопо-
лимера 436, учитывающее отмеченные особенности радикальной сополи-
меризации ацетиленов, т. е. различие между реакционной способностью
радикалов —CH = CR и — CH = C ( R ) — CH = CR:

d [Μ] r

d[X] 2rx[X]/[M] + l ' W

где rM = kUM/kMX, rx = kxx/kXM, Μ и Χ — соответственно винильный и аце-
тиленовый мономер. Как видно из табл. 2 (условия сополимеризации
приведены в табл. 1), константы сополимеризации гм, вычисленные по
классическому уравнению и по уравнению (1) на основании одних и тех
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ТАБЛИЦА г

Константы сополимеризации ацетиленовых и винильных мономеров

Ацетиленовый сомономер (X)

н-Бутилацетилен

Винилацетилен

Изопропенилацетилен

Пропаргиловый спирт
Пропиоловый альдегид

Фенилацетилен

1 -Винил-2-этилацетилеи

Дифенилацетилен

Дицианацетилен
п-Диэтинилбензол

гх

0
0

0,60±0,02
0,13

0,47±0,01
0,55+.0,01

1,0
0,21

0,27+0,04
0,47±0,1
0,20+0,02

—
0,05

0,23+1), 03
0,22±0,02
0,21 ±0,02
0,27+0,02
0,36+.0,02а

0,84±0,1
0,33+.0,05
0,69±0,04
0,2+0,05

0,32±0,15
3,0
1,4

0,5и+.0,05
0,63±0,4

0,6±1
0
0
0
—
.

0,74+0,02а

0,87+0,1

Винильный сомономер (М)

Метилакрилат
Акрилонитрил
Акрилонитрил
Изобутилен
Акрилонитрил
2-винилпиридин
Хлористый винил
Стирол
Метилакрилат

»
Метилметакрилат

»

Этилметакрилат
н-Пропилметакрилат
к-Бутилметакрилат
Изобутилметакрилат
Стирол

Акрилонитрил
»

2-винилпиридин
»

Хлористый винил
Хлористый винилиден
Малеиновый ангидрид
Акрилонитрил
2-винилпиридин
Метилакрилат
Акрилонитрил
Стирол
Метилметакрилат

»
Стирол

»

11,2±2
5,4±0,3

0,13+0,01
8,0

0,33+0,01
1,65+0,05

2,3
0,32

0,62+0,02
0,65±0,02

1,5±0,03
0,81+0,1
0,85+0,1
2,1±0,1
1,4+0,1
1,7+0,2
1,9+.0,1

0,34±0,1
0,36+0,04
0,26±0,03
0,30+0,02
4,0±0,7
4,0+.0,2

0,2
0,1

0,05±0,05
0,17+0,01

1,5+0,5
55±5

13,6±1,0

0,606±0,15б

0,60+0,1
1,18+0,1б

1,15+0,1

Ссылки на
литературу

401

401
155

369, 400
156

156
398
422
401
436
427

425
436
429

429
429
429
425
436
401

436
414

436
398

399, 400
402
156
156

401
401

99
435
436
435

436

а Рассчитано в работе4 3 6 по данным 4 2 5 · 4 3 5 .
б Расчет гэд проводили по дифференциальному уравнению состава сополимера для бифункциональных

мономеров437.

же экспериментальных данных, практически не отличаются друг от дру-
га, в то время как значения гх, как и следовало ожидать, сильно раз-
личаются.

VI. СТРУКТУРА И ЭЛЕКТРОФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ПОЛИМЕРОВ
АЦЕТИЛЕНОВОГО РЯДА

Рассмотренные выше данные по кинетике полимеризации ряда аце-
тиленов указывают на мономолекулярный механизм обрыва и незави-
симость молекулярного веса от условий синтеза. Вне зависимости от хи-
мической природы ацетиленовых мономеров и способов их полимериза-
ции обычно получают полимеры невысокого молекулярного веса (Мя

не превышает 1000—5000). Эти факты свидетельствуют об инактивации
реачкционноспособного центра в процессе роста полимерной цепи.

С одной стороны, активный центр растущей цепи непосредственно
связан с сопряженной системой, поэтому кажется очевидным, что на его
реакционную способность должны влиять факторы, определяющие под-
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вижность и степень делокализации π-электронов. Действительно, теоре-
тические расчеты моделей сопряженного реакционноспособного цент-
р а 201, ги-гн, is» подтверждают, что делокализация заряда или радикала
по цепи сопряжения при увеличении длины полимерной молекулы явля-
ется причиной кинетической дезактивации активного центра. С другой
стороны, образующийся, например, при раскрытии тройной связи актив-
ный радикал находится на Αη,-орбитали, расположенной в плоскости,
перпендикулярной плоскости сопряженных рг-орбиталей. В этом случае
из-за малого перекрывания электронных волновых функций активный
радикал должен быть в значительной степени локализован на послед-
нем звене растущей цепи, и, следовательно, его реакционная способ-
ность не должна зависеть от длины цепи.

Таким образом, механизм делокализации неспаренного электрона
растущего полимерного радикала при радикальной или заряда иона при
ионной полимеризации ацетиленов не очевиден. Поэтому наряду с внут-
римолекулярной предполагают возможность и межмолекулярной инак-
тивации реакционноспособного центра23.

Нарушение непрерывности цепи сопряжения может привести к росту
полимерной цепи, практически исключающему инактивацию растущего
макрорадикала. Так, полимеризация алкилацетиленов, содержащих
подвижные атомы водорода в α-положении к тройной связи, сопровож-
дается переносом водорода из боковой алкильной группы в основную
цепь, изомеризацией двойных связей основной цепи и образованием бо-
ковых алкилиденовых групп268·305· "'• *":

R\ Яхсн/хсн/ Г ι ι г
(п + т) | - » - С = С —

C=CR I

Результатом такого нарушения непрерывности цепи сопряжения явля-
ется образование высокомолекулярных слабоокрашенных продуктов по-
лимеризации.

Вероятно, длинные цепи сопряжения с копланарным расположением
С = С-связей термодинамически и кинетически невыгодны. Сопряженные
фрагменты макромолекул стремятся расположиться друг по отношению
к другу под углом 0°<θ<90°. Образующиеся макромолекулы не явля-
ются плоскими; для них возможны различные пространственные кои-
формации, в которых обменное взаимодействие π-электронов уменьша-
ется с увеличением cos2 θ. Поэтому для оценки длины сопряжения в мак-
ромолекулах введено понятие «эффективное сопряжение», или «блок
сопряжения», которое условно выражается числом копланарно располо-
женных сопряженных элементов структуры, имеющих электронный
спектр поглощения или люминесценции, аналогичный по положению
максимума спектру соответствующего полимерного гомолога23·33е. Вели-
чина блока сопряжения зависит от условий синтеза, но мало изменяется
с увеличением длины макромолекулы. Блоки сопряжения в полифенил-
ацетилене (ПФА), полученном термической полимеризацией в массе
при 150° и на каталитической системе Et3Al—TiCl3 в бензоле при 70°,
состоят соответственно из 3—5 или 4—8 звеньев336·441· " 2 .

В ПФА мономерные звенья присоединены по типу «голова к хвосту»
44з_445_ Получаемые в различных условиях полиены отличаются друг от
друга положением заместителей как по отношению к двойной связи, так
и к самой цепи 19· "•2 2 4·3 3 6·3 3 7·4 4 6·4 4 7. Для полимеров типа ПФА возможны
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четыре типа конформации цепей: г/шноя-трансоидная, rpaHC-s-цисоид-
ная, ^«c-s-цисоидная и цис-з-тражоицная. При свободном вращении на
180° вокруг простой связи возможен переход s-трансоидной формы в
s-цисоидиую и наоборот. Экспериментально найдено336, что ПФА, полу-
ченный термической полимеризацией, имеет главным образом транс-s-
цисоидную конформацию (угол вращения вокруг простой связи φ=120°)
с примесью ^«с-структуры. Фракции ПФА, полученного на Et3Al—TiCl3,
могут обладать цис-я-цисоидной и г{«с-5-трансоидной конформацией
(φ соответственно 140—150 и <80°). По расчетным данным447, энергети-
чески оптимальной конформацией ПФА является ifMC-s-цисоидная (φ =
= 110°). Несовпадение расчета с экспериментом в двух последних слу-
чаях авторы447 связывают с межмолекулярным взаимодействием. Рас-
творимые в бензоле фракции ПФА и поли-(а-этинилнафталина), полу-
ченные на Fe(flMr)2-2PyH + Et3Al, характеризуются г{ыс-тРансоидной
конформацией, а блочная полимеризация ФА и α-этинилнафталина при-
водит к продуктам траяс-трансоидной структуры337.

Молекулы в ^«c-s-цисоидной конформации могут образовать плот-
ную упаковку того же типа, что и в молекулярных кристаллах. При
этом расстояния между молекулами все еще настолько велики, что меж-
молекулярная делокализация не может быть значительной. Более плот-
но упакованы макромолекулы в г^ис-х-трансоидной конформации. В со-
ответствии с этим циглеровский ПФА характеризуется наличием кри-
сталлических образований (степень кристалличности (~30%), a
термический ПФА аморфен40·448. Наряду с рассмотренным растворимым
циглеровским ПФА с г^о^трансоидной «онформацией, окрашенным в
желтый цвет, образуется небольшое количество (~5%) красного, не-
растворимого в органических растворителях при комнатной температуре
продукта с высокой степенью кристалличности ( > 7 0 % ) . Этот продукт
представляет собой комплекс макромолекул г^ис-х-цисоидной структуры,
жестко закрепленных на поверхности катализатора. Винтообразная
(спиральная) молекулярная цепь включает по три мономерных звена на
период идентичности с несколько наклоненными по отношению к оси
цепи бензольными кольцами. Решетка кристалла строится из цепей,
расположенных друг над другом без смещения; коэффициент упаков-
ки 0,8449.

Возможно, что все рассмотренные изомерные структуры полиенов су-
ществуют в виде геликоидальной формы, характеризуясь большей
(в случае i^c-формы) или меньшей (в случае транс-формы) плотностью
упаковки. Геликоидальные конформации цепей придают полимеру упо-
рядоченную структуру, которая дает возможность макромолекулам рас-
пределяться в кристаллические матрицы337. По-видимому, спиральная
структура линейного сопряженного поли(гексафторбутина-2) ответ-
ственна за белый цвет этого полимера 450.

На основании числа и интенсивности дифракционных линий и ввиду
их тождественной периодичности предполагается 337, что при более низ-
ких температурах синтеза осуществляется более упорядоченная упаков-
ка макромолекул, причем упаковка в кристаллические матрицы больше
зависит от структуры основной цепи полимера, чем от природы замести-
теля.

Отмеченная выше нестереоспецифичность анионной полимеризации
может быть связана как с нестереоспецифичностью присоединения анио-
на к тройной связи, так и с изомеризацией растущего аниона или мак-
ромолекул при их выделении и исследовании. Известно2 2 4·4 4 е·4 4 7, что
нагревание или обработка растворителями вызывают изомеризацию
ПФА. Дыс-гранс-изомеризацию полиацетилена наблюдали при разру-
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шении катализаторов типа Циглера — Натта смесью метанола с соля-
ной кислотой4М и в результате теплового воздействия лазерного источ-
ника при снятии спектров 'комбинационного рассеяния452. Соотношение
г^ис-трансоидной и транс-трансоидной структур зависит, видимо, в пер-
вую очередь от температуры присоединения первого мономерного зве-
на к катализатору, т. е. образования комплекса (XVII). Если переход
(XVI)—>-(XVII) осуществляется при низкой температуре (—78°), то не
только при —78°, но даже и при температуре полимеризации 25° 'полу-
чен полностью г^ыс-трансоидный поли-(а-этинилнафталин) 226.

Таким образом, конфигурация полнена определяется в основном со-
ставом каталитической системы и температурой синтеза; i^uc-трансоид-
ная конфигурация предполагает цис-раскрытие тройной связи в процес-
се 'полимеризации. Напротив, надмолекулярная структура полиенов, по
данным электронной микроскопии, очень слабо изменяется с темпера-
турой синтеза и практически не зависит от типа катализатора и его кон-
центрации 337· 451.

Все изученные полиены, независимо от природы ароматического за-
местителя, образуют только глобулярные структуры размером до 300—
700 нм. Более сложные морфологические образования в виде пачек или
других структур не наблюдали даже для tfuc-трансоидных полимеров с
наиболее высокой степенью кристалличности337·453· " \ Рассмотренные
особенности молекулярной, надмолекулярной и электронной структур
полимеров ацетиленового ряда определяют их полупроводниковые свой-
„ „ „ „ 2 2 112 120,226 455—458
С I Bd '

Темновая и фотоэлектрическая проводимость растворимых поливи-
ниленов не превышает обычно 10~12 ом.-1-см~*-, независимо от природы
исходного мономера и условий полимеризации. Подвижность носит
электронный характер; как правило, речь идет о р-типе проводимости
с подвижностью 10"4 см2/в • сек456· " 9 . При создании гетерофазной систе-
мы полимер — электронный акцептор удается значительно повысить фо-
топроводимость системы по сравнению с уровнем фотопроводимости как
полимера, так и акцептора460-465. в качестве электронных акцепторов, в
том числе и в электрофотографическом режиме, могут быть использова-
ны не только соответствующие низкомолекулярные, но и полимерные
соединения, например продукты нитрования полимеров ФА и толана.
В последнем случае, наряду с повышенной фоточувствительностью, си-
стема обладает пленкообразующими свойствами и повышенной термо-
стойкостью 4 е 6 · ш .

Возможно, что увеличение фотоэлектрической чувствительности свя-
зано с эффектом спектральной сенсибилизации акцептора полиеновой
системой. Поскольку спектральная сенсибилизация является важней-
шим приемом изменения спектральной и повышения интегральной фото-
чувствительности галогенидов серебра в фотографии и окиси цинка в
электрофотографии, большой интерес представляет спектральная сенси-
билизация фотопроводимости неорганических полупроводников сопря-
женными полимерами468-471.

Электропроводность полимеров определяется зависимостью455:

σ=ςμη =

где q — элементарный заряд носителей тока (электронов), μ — подвиж-
ность носителей, η — число носителей в единице объема, N — концентра-
ция π-электронов, Ε — энергия активации проводимости (щель между
валентной зоной и зоной проводимости при зонном механизме проводи-
мости) .
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Величина энергии активации определяется в основном электрон"
электронным отталкиванием в цепи полимера; для полимеров ФА и то-
лана она равна 2,5 и 2,4 эв соответственно472. Величину щели можно
уменьшить только при ослаблении электрон-электронного взаимодей-
ствия в цепи полимера, что связано с оттягиванием электронов из цепи
под действием, например, боковых электроноакцепторных групп"3. При
увеличении степени сопряжения боковых бензольных ядер с основной
цепью, что достигается высокотемпературным возгоном полимера (500°,
10~5 мм рт. ст.), подвижность дырок в возогнанных пленках полимеров
ФА и толана возрастает соответственно с 2·10~4 до 0,1 и с 2-Ю"4 до
0,3 смг/в-сек, а энергия активации проводимости уменьшается до 1,4 и
1,3 эв 4 7 2 · 4 7 4 · 4 7 5 .

Вероятно, полученные для возогнанных пленок полифенилвиниленов
значения энергии активации проводимости и подвижностей близки к тео-
ретически возможному пределу. Действительно, при уменьшении элект-
рон-электронного отталкивания в цепи полимера под действием боковых
электроноакцепторных заместителей уменьшается и концентрация носи-
телей, т. е. вступает в силу компенсационный эффект456.

Величина подвижности носителей заряда определяется внутри- и
межмолекулярными переходами этих носителей между областями сопря-
жения. Низкая их подвижность в сопряженных полимерах ацетиленово-
го ряда обусловлена прежде всего слабым перекрыванием атомарных
волновых функций в местах разрыва сопряжения. Поэтому разветвле-
ния и сшивки в цепях макромолекул должны приводить к уменьшению
энергии активации проводимости и увеличению подвижности носителей.
Лестничные и графитоподобные структуры можно рассматривать как
предельные случаи структуры регулярно сшитых полимеров.

Рассмотренные данные свидетельствуют о весьма интенсивном раз-
витии в последние годы исследований процессов полимеризации соеди-
нений ацетиленового ряда. Это связано, прежде всего, с усилиями, на-
правленными на создание новых органических полупроводниковых ма-
териалов. Предложен ряд механизмов термической и каталитической
полимеризации ацетиленов, которые из-за противоречивости или отсут-
ствия убедительных данных по кинетике и химизму процессов могут
считаться лишь гипотетическими. Еще не получен однозначный ответ на
вопрос о причинах дезактивации растущего активного центра при поли-
меризации ацетиленов. Несомненно, что дальнейшее изучение сополи-
меризации алкинов интересно как с научной, так и с практической точ-
ки зрения. Мы разделяем высказанное Мыльниковым положение о том,
что «наряду с важностью поиска новых полупроводниковых органиче-
ских полимеров, настоятельно необходимо более детальное изучение их
специфической физической структуры как твердого тела с одновремен-
ной разработкой методов их очистки и контроля примесей»458. Однако,
по-видимому, даже для хорошо упорядоченных поливиниленовых систем
линейной структуры нельзя ожидать значений энергий активации про-
водимости и подвижностей носителей заряда лучше, чем соответственно
г~1 38 и ~ 1 см2/в-сек. Возможно, что наиболее перспективны в этом
смысле работы, связанные как с синтезом регулярных лестничных и гра-
фитоподобных систем, так и с увеличением фотопроводимости органи-
ческих полупроводников под действием электронных акцепторов.
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