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КАТАЛИТИЧЕСКИХ СИСТЕМ

Полимеризация циклических ацеталей сопровождается реакцией дис­
социации активных растущих центров на молекулярные формы, что с ки­
нетической точки зрения равносильно их обратимой дезактивации. Напри­
мер, для противоионов СЮ4_ и SbCl6— (‘) эти реакции можно записать сле­
дующим образом:

- O=CH2SbCl6-^ ™ OCH2Cl+SbCl5
™ О=СН2СЮ4"=*  — ОСНзОСЮз

* Перхлорат азобензола как инициатор полимеризации кислородсодержащих ге­
тероциклов применен нами впервые. Механизм его действия основан на отрыве гид- 
рид-иона от молекулы мономера. На основании полученных результатов перхлорат 
азобензола может быть рекомендован как активный инициатор катионной полиме­
ризации гетероциклов, по эффективности не уступающий стабильным карбониевым 
солям.

667

Положение равновесия этих реакций определяется стабильностью проти­
воиона. Так, для такого слабонуклеофильного и слабоосновного противоио-

Рис. 2. Кинетические кривые полимеризации 1,3-диоксолана в растворе хлористого 
метилена при 20° С, Л7о=5,О мол/л, [PhN+=NPhC104_], мол/л: 1 и 2 — 4-Ю-5, 3— 

2-Ю-3, [H-Bu4N+SbFe-], мол/л: 7 и 5 — 0, 2—1,48-Ю-3

Рис. 1. Кинетические кривые полимеризации 1,3-диоксолана в растворе хлористого 
метилена при 20° С, Afo=5,O мол/л, [СНзО+=СН2ЗЬС1в~]=1-10-3 мол/л, [«-Bu4NSb- 

•F6_], мол/л: 7 — 0, 2 — 1,26-10~3, а — степень превращения

на, как SbFc~, подобная реакция диссоциации на молекулярные формы 
практически отсутствует.

Нами обнаружено, что небольшие добавки нейтральной соли со ста- 
+

бильным противоионом H-Bu4NSbF6~, которая сама по себе не ведет поли­
меризацию 1,3-диоксолана, резко увеличивают скорость полимеризации 
1,3-диоксолана, инициированной солями CH3O+=CH2SbCl6~ (рис. 1) и пер­
хлоратом азобензола * (рис. 2). Аналогичный результат был получен при 
полимеризации тетрагидрофурана под действием Ph3C+SbCle~ в присутст­
вии добавок «-Bu4N+PFe~ (2). Наблюдаемый эффект связан с увеличением 
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концентрации активных растущих центров вследствие подмены нестабиль­
ного противоиона на стабильный.

Активный растущий центр можно создать непосредственно в реакцион­
ной среде из двух компонентов, каждый из которых не в состоянии ини­
циировать процесс полимеризации *.  Один из компонентов является источ­
ником катиона, а другой — аниона для создания активной частицы, напри­
мер, по реакции

* Подобные двухкомпонентные каталитические системы были использованы для 
инициирования полимеризации кислородсодержащих циклов, однако все они по­
строены так, что либо один, либо оба компонента представляют собой кислоту 
Льюиса (3_6).
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RCl+AgX->R+X-+AgCl.

В качестве КС1 были использованы галоидалкилы с достаточно поляризо­
ванной связью С—С1, такие как СН3ОСН2С1 и СНзОС/^.?, , а в качестве

X - сю4- и SbFe . Результаты опытов по полимеризации 1,3-диоксолана 
и тетрагидрофурана на указанных двухкомпонентных каталитических си­
стемах приведены на рис. 3 и 4.

При использовании в каталитической системе вместо солей серебра соли 
тетрабут^ламмония (w-Bu4N+SbF6~) реакция полимеризации 1,3-диоксола-

Рис. 3. Кинетические кривые полимеризации тетрагидрофурана (7,3) и диоксолана 
{2) в растворе хлористого метилена при 20° С: 1 — Мо—7,О мол/л [AgC104]=6- 
■IO-3 мол/л, [СН3ОСН2С1]=4,85-10-3 мол/л, 3 — Af0=12,3 мол/л, [AgSbF6]=3- 
>10~2 мол/л, [СН30С^с1 1=0,118 мол/л, 2 — Af0=5,O мол/л, [«-Bu4N+SbF6~]=l,5- 

•10_3 мол/л, [СН3ОСН2С1] =0,145 мол/л, [SbCI3] =6,7-10_2 мол/л
Рис. 4. Кинетические кривые полимеризации тетрагидрофурана (I) и 1,3-диоксола­
на (2) в растворе хлористого метилена при 20° С: 1 — АГо=12,3 мол/л, [AgSbFe] = 
=310-2 мол/л. [СН3ОСН2С1]=0,13 мол/л, и 2 — ЛЛ>=5,0 мол/л, [AgC104]=4-10-3 мол/ 

/л, [СНзОСН2С1]=2,74 Ю-3 мол/л

на не идет, что свидетельствует о недостаточной поляризации С—С1-связй 

в используемых галоидалкилах (Ph3CCl, СН3ОСН2С1, CH3OC\q ) для раз­

рыва ее под действием тетрабутиламмониевого катиона. Однако в присут­
ствии треххлористой сурьмы, которая сама по себе не инициирует поли­
меризацию 1,3-диоксолана, но способна в определенной мере ионизировать 
связь С—С1 в галоидалкилах, наблюдали полимеризацию для системы 
H-Bu4N+SbF6~—СН3ОСН2С1 (рис. 3, 2). В согласии с ожидаемым, этот ре­
зультат свидетельствует о том, что наиболее эффективным реагентом среди 
исследованных галоидалкилов является хлорметиловый эфир.

Приведенные выше результаты по инициированию полимеризации кис­
лородсодержащих циклов многокомпонентными системами дают основание 
считать, что катализатор или непосредственно активный центр полимери­
зации могут быть получены при соответствующем подборе компонентов из 
неактивных в полимеризации веществ. Это обеспечивает возможность 



тщательной очистки исходных реагентов, их длительного хранения и про­
стоту дозировки. Кроме того, указанный метод инициирования открывает 
широкие перспективы для направленного регулирования скорости процес­
са полимеризации.

Методика эксперимента. Кинетику полимеризации 1,3-диоксо- 
лана и тетрагидрофурана изучали дилатометрическим методом. Оконча­
тельную очистку и осушку всех реагентов, а также их дозировку в реак­
ционный сосуд осуществляли на высоковакуумной установке. Перхлорат 
азобензола получали по методике (7). Синтез H-Bu4N+SbF6_ проводили ана­
логично описанному в работе (8) синтезу H-Bu1N+SbClfi_ *.  Метоксиметил- 
гексахлорантимонат (CH3O+=CH2SbCl6-) получали в вакууме из хлорме­
тилового эфира и пятихлористой сурьмы в растворе хлористого метилена 
при —40° С.

Авторы выражают благодарность В. П. Волкову за помощь в синтезе солей.
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