
лиамфолитов 1) к межмолекулярным (8 растворах гилрофобных поли­

амфолитов lУ) электростатическим взаимодействиям природа ионных

связен (схема 1) практически не изменяется, то все отличительные

иэменения, происходящие в растворах полиамфолитов 1 и IV, опреде­

ляются главным образом длиной боковых углеводородных радикалов,

то есть гидрофобными взаимодействиями между ними внутри сверну­

тых макромолекул. Об этом свидетельствует симбатное изменение ~H

с изменением количества атомов углерода в боковых радикалах (рис. 5,
кривые 4-8).

Следует отметить, что для гидрофобных полиамфолитов 111 и IV
имеется такая температурная область (точка, см. рис. 4), в которой

вяэкэсть их водных растворов практически не зависит от концентрации

раствора. Эта область также определяется длиной боковых углеводо­

родных радикалов и для полиамфолита 111 (R,=C10H21) , найденная

экстраполяцией, лежит за пределами температуры замерзанин

растворов.

Вискоэнметрические исследования проводили на капиллярном вис­

коэнметре типа Уббелоде, температуру выдерживали с точностью О, 1°.
РК;l определяли потенциометрическим титрованием на приборе рН··121

с хлорсеребряным и каломельным электродами.
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Синтез олигомерных светочувствительных соединений и создание на

их основе мономер ..олигомерных фотополимеризующихся композиций
(ФПК) представляет интерес с теоретической и практической точек
зрения. В настоящее время создано большое число ФГIК на основе
светочувствительного олигоуретана - олигоуретанакрилата (ОУА-2000Т)
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[1]. Обязательиым компонснгом. обсспечиваюшим наличие концевых

мсгакрилатных групп 13 OY}\-20001', является монометакриловый эфир

этиленгликоля (J\I\ЭГ). Условия синтсза последнего требуют обяза­

тельной его очистки ....- вакуумной персгонки (Т. кип. 82-850/5 Торр)

перед примененисм п реакции урстапообразования [2]. Это создает

большие труДВОСТИ на пути широкого промышленного освоения

ОУА-2000Т. Поэтому необходимо найти оптимальные условия синтеза

оксналкилмонометакрнлатовс целью их дальнейшего использования без

предварительной ОЧИСТКИ в реакции с изоцианатами при синтезе оли­

гоуретанов С концевыми метакрилатными группами.

Синтез таких оксиалкиловых эфиров акриловой и метакриловой

кислот, как 2-0ксиэтилакрилат и 2-0кси-н-гептил- и 2-0ксициклогекси.п­

метакрилагы [3], основанный на взаимодействии окиси олефина с кис­

лотой в присутствии катализаторов основного характера, более эффек­

тивен по сравнению с этерификационным методом [4]. Однако этот

способ характеризуется низким выходом и сложностью выделения

оксиалкиловых эфиров. В работе [4] указывается высокий выход

2-0кси-3-х.пОРIIРОllИJI~iетакри.пата (OXfl1\'\.), равный 92-95 вес. о/о. Но

наличие в реакционной смеси растворенного ангидрида хромовой КИС­

..лоты, используемого в качестве катализатора, а также примснение

зпачигсльпого количества ингибитора термополимеризации (гидрохи­

иона или фенотиазина) и других побочных продуктов ие позволяют

использовать ОХПМ 13 реакции с изоцианатами без прсдваритсльиой

ьакуумной очистки.

В качестве исходных веществ синтеза были использованы метакри-

..10ва51 кислота (1У\.АК) марки «Ч.», стабилизированная гидрохиноном

(0,05 вес. 0'0); эпихлоргидрин (ЭХГ), технический продукт, очищенный

перегонкой (Т. кип. 116,5°, nn25 1,4358); триэтиламин (1ЭА) марки «ч.»

.(Т, кип. 89,50, nп25 1,4003); ~)-диэтиламиноэтанол (~-ДАЭ) марки «ч.»

(Т. кип. 162,1°, nD25 1,4400) [5].
Кинетические исследования процесса синтеза OxrIM проводили 13

массе ври температуре 68, 78, 85 И 950 в стеклянном трехгорлом реак­

горе при перемешивании. Заданная температура реакции лоддержива­

..тась (±О,20) в масляном термостате. Ход реакции контролировали по

изменению кислотного числа, характеризующего расход метакриловой

кислоты, а изменение концентрации эпихлоргидрина фиксировали по

содержанию ЭПОКСИДНЫХ групп в реакционной массе [6]. Анализ соста­

ва конечной реакционной массы проводили на хроматографе «Цвет-4»

ЕО методике, описанной в [4].
в пасгоящей работе исследованы условия синтеза ОХПМ в зави­

симости от природы И концентрации третичных аминов - триэтил амина

и ~-диэтиламиноэтанола. Исследование каталитического влияния этих

2МИНОВ при взаимодействии МАК с ЭХГ показало прямо пропорцио­

нальную (линейную) зависимость скорости реакции от концентрации

их в реакционной массе (таблица). Природа катализатора, то есть за­

мена '} Э1-\ на ~-ДАЭ, не оказывает столь существенного влияния на

скорость данной реакции. Об этом свидетельствуют значения энергии

активации Е. llрактичеекое постоянство константы скорости реакции

КI и Е для рассматриваемых катализаторов в сравнимых условиях,

но-видимому, можно объяснить, исходя из основпости (протоноакцсп­

торности}, которая ДЛЯ данных третичных аминов НОЧТИ одпакопа, КОН­

станты диссоциации pK~':":)A =:=; РК~_ДАЭ= 3,36 [7j.
Как видно из таблицы, скорость каталитической реакции lV\AK

с ЭХГ позрастает при увеличении абсолютного значения молярного

соотношения СЭХI jCMi\K, температуры реакции и концентрации ката­

лизатора. Однако повышение концентрации .N\.A.K практически не ска­

зывается на увеличении скорости реакции. Например, для двух- И трех­

кратного избытка 1\1\;-\ 1, по отношению 1\ ЭХI ~ (Сi\IЛК/с -'Х -:~ 2 --:- ~~) 1, l

по абсолютпой величине почти равны таковым для эквимолярного со­

отношения СТ\lАК/С'ЭХГ при прочих рапных условиях. 11ротпвопол ож 110С

влияние на скорость реакции оказывает избыток эхг. Двухкратный
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избыток его по отношению к МАК (СЭХГ/СМАIс=2) приводит к возра­
станию Кl в пять-шесть раз по сравнению с КI дЛЯ эквимолярного со­
отношения СЭХГ/СJyIАК. Причем дальнейшее увеличение избытка ЭХГ

до трехкратного неэначительно сказывается на увеличении KI. Соглас­

но таблице, увеличение КI в этом случае происходит лишь при измене­

НИИ молярного соотношения Сэхг/СмАк от 1 до 2.

Зависимость кинетических параметров реакции от условий синтеза

J[ачальная концентра- Концентрация катали- KI -I0:i, с-l

Молярное ЦИЯ, моль/п ватора, моль/л

соотношение,
Т, ос

СМАК/СЭХГ

I I I
.\1АК ЭХГ ТэА е-лхэ ТэА ~-ДАЭ

]: 1,1*

1:1, 1

2:1,0

:3:1,0

5,6 6,14 0,323
5,6 6,14 0,323
5,6 б,14 0,284
5,6 6,14 0,323
5,6 6,14 0,323

5,6 6, ]4 0,037
5,6 6,14 0,082
5,6 6,14 0,125
5,71 6,29 0,161
5,36 5,90 0,601

7,8 3,9 0,284

~,6G 2,8R 0,284

0,323

0,284
0,323
0,323

0,142
0,530

0,284

0,284

68 8,11 8,29
78 20,57
85 32,09 31,28
85 35,31 Э6,55

95 59,88 63,70

85 11,53
85 17,55
85 21,50
85 24,90 15,35
85 56,04 55,14

85 29,79 27,56

85 24,96 27,75

Слеловатсльно, скорость каталитической реакции МАК с ЭХГ явля­

стся функцией концентрации ЭХГ, зависящей от температуры реакции

и концентрации катализатора. Для интерпретации полученных резуль­

татов - влияние реагентов реакции в разных условиях на общий ход

данной реакции - установлены общий и частные порядки реакции по

отдельным реагентам. Особенность влияния концентрационной зависи­

мости МАК и ЭХГ на величину скорости изучаемой реакции согласу­

ется с их частными порядками. Результаты определения общего поряд­

ка реакции (рис. 1, 2), установленного по изменению начальных кон­

центрации отдельных реагентов, показали, что се порядок по МАК и

ЭХГ не зависит от природы исследуемых катализаторов, хотя механизм

их действия в общем аналогичен.

При совместном рассмотрении рисунков, на которых представлены

кинетические кривые, выражающие в полулогарифмическихкоордина­

тах зависимость изменения концентрации МАК и ЭХГ от времени при

различных начальных молярных соотношениях СThIАК/СЭХГ, видно, что

общий порядок реакции МАК с ЭХГ при эквимолярном соотношении

равен первому, то есть СМАк/Сэхг=О,95. Дальнейшее уменьшение это­

го соотношения (рис. 1) приводит к нарушению линейности в условиях

первого порядка, свидетельствующего о том, что порядок реакции па­

дает. В случае увеличения концентрации ЭХГ ОТ СЭХГ/С~IАК= 1,1 и да­

лее до 3 наблюдается строгий линейный характер кривых (рис. 2),
указывающий на проявление первого порядка ПО ЭХГ во всех случаях.

Кинетические кривые рис. 1 и 2 указывают на первый общий порядок

и первый порядок по эхг и, таким образом, нулевой по МАК. Под­

тверждением нулевого порядка по МАК является также расчет общего

порядка данной реакции для случая эквимолярного соотношения

Сэхг [Сыз;« по формуле [8], который равен единице (первый). Следо­

вательно, если реакция МАК с ЭХГ имеет общий первый порядок И пер-
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вый по ЭХГ, то учитывая, что порядок реакции характеризует собой коли­

чество участвующих в каждом элементарном акте молекул, можно

считать порядок по МАК равным нулю.

На рис. 3 приведена зависимость КI от концентрации третичного

амина, из которой следует, что увеличение содержания в реакционной

/208040

1.2

U.~

о

ь ! Слг )q 0---0-
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Рис. 1. Зависимость изменения концентрации МАК от времени в условиях первого

порядка при тэА (1-3) и ~-ДАЭ (4-6) и различном начальном соотношении

СМАК/СЭХГ (моль/л): 1,4- 5,6/6,14; 2, 5 - 4,0/8,0; 3, 6 - 3,0/9,0. Здесь и на рис. 2 кои-

центрация катализатора 0,284 моль/л; Т = 850.

Рис. 2. Зависимость нзменснпя концентрации ЭХГ от времени в условиях первого

порядка при ТЭА (1-3) 11 ~-ДАЭ (4-6) и различном начальном соотношении

СЭХГ/СМАК (моль/л): 1, 4 - 6,14/5,6; 2,5- 3,9/7,8; 3,6- 2,88/8,66.

0,2

20

Рис. 3. Изменение константы скорости реак­

ции К1 при С эхг / СМАК= 1,1 от концентра-

ции и природы третичного амина: 1- ~-ДАЭ;

2 - ТЭА; 3 - ТЭА+ этиловый спирт в моль­
НОМ соотношении 1 : 1.

массе ТЭА и ~-ДАЭ приводит к линейному возрастанию К! и указы­

вает на их первые порядки. Однако при катализе ТЭА (кривая 2) p(l.
акция J\1.AI( с ЭХГ характеризуется наличием двух прямолинейных

участков, указывающих, что до КОН-- 1<1.'O~C-l

центрации 0,08 моль/л реакция

протекает с большей скоростью, чем

при катализе Р-ДАЭ. Затем СКО.. 60
рость линейно растет, но процесс

идет с меньшей скоростью, чем дЛЯ

~-ДАЭ. Применение ТЭА и ~ ..ДАЭ,
как следует из рис. 3 (кривая 1),
указывает на отсутствие некаталити- 40
ческих процессов. Разное влияние,

оказываемое исследуемыми третич­

ными аминами на скорость реакции,

обусловлено различием в их природе. Наличие в .~-ДАЭ первичной

спиртовой гидроксильной группы, видимо, оказывает каталити­

ческое влияние на реакционную способность эпоксидов. Известно,
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например, применевне спиртов в качестве катализаторов в реакции

эпоксисоелинений с кислотами [9]. На скорость реакции фенилглици­

дилового эфира с олигоизопрендигидразидом значительное промотиру­

ющсе влияние при катализе третичным амином оказывает гидроксиль­

пая группа продукта реакции [10]. Аналогичное влияние обнаружено

11 в исследуемой реакции. Для доказательства каталитического влияния

гидроксильной группы (3-ДАЭ на эпоксидную группу эхг В реакции

с МАК была проведена реакция, моделирующая катализ В-ДАЭ. В ка­

честве катализатора использовали систему ТЭА - этиловый спирт (аб­

солютировапный) в эквимолярном отношении (прямая 3). Полное СОА­

паление хода кривых 1 н 3 (рис. 3) подтверждает каталитическое вли­

яние гидроксильной группы ~-ДАЭ. Этот эффект выражен вгсьма сла­

бо, о чем свидетельствуют значения К! при СВ·ДАЭ =0,142 моль/л и при

С~.ДАэ=О,142 моль/л-ьС моль/л изопропилового спирта = С моль/л

:--)ХГ, которые равны 22,35 и 23,65·104 с-1 соответственно.

Из кинетических исследоваиий реакции каталитического взаимо­

лействия МАК с ЭХГ следует, что скорость реакции в значительной

степени определяется концентрацией ЭХГ, третичного амина и не зави­

сит от концентрации МАК. Результаты эксперимента позволяют пред­

ноложить, что данная реакция характеризуется образованием промежу-

точного ионного комплекса - [третичный амин- кислота]. Это предпо­

.чожснис подтверждают установленные частные порядки реакции по

отдельным реагентам. В работе обнаружено положигельное каталити­

ческое влияние гидроксильной группы ~-ДАЭ на катализируемую тре­

гич ным амином реакцию Лt\АК С ЭХГ, поэтому можно считать, что дан­

ная реакция протекает по бимолекулярному механизму [ионный комп-

,}1СКС - эпихлоргидрин] путем внедрения эпоксицикла ЭХГ в комплекс

через транс-раскрытие эпоксидного кольца [11-13] по схеме:

+
... H-N(R)з

Предложенная схема реакции удовлетворительно объясняет КОН­

пентрациоппое влияние в реакции МАК, которое устанавливается ис­

ключительно концентрацией промежуточного ионного комплекса, обу­

словленного концентрацией третичного амина.

Состав конечной рсакционной массы определен главным образом

такими факторами, как молярное соотношение реагентов СJYIАК/СЭХI',

температура, природа и концентрация катализатора. Методом газовой

хроматсграфин был исследован состав конечной реакционной массы,

который показал зависимость качественного и количественного состава

от перечислеиных выше факторов. Установлено, что большое число

продуктов реакции l\lAI<' с ЭХГ (-- 32-37 О/О) образуется только в слу­

час двух- 11 трехкратного молярного избытка ЭХГ, а также при повы­

шеипой концентрации катализатора (0,601 моль/л) - порядка 17 вес. о/о.

Предваригсльпыс данные о побочных продуктах показали, что ОСНОВ4

пая доля приходится на томополимер ЭХГ, поскольку в присутствии

трсгичного амина и протонодонориого соединения, каКИ\1 является

.Lf\tlj\K~ паиболее вероятно, что находящийся в условиях значительного

избытка =)Xl' способен довольно легко образовывать гомонолимер по

ступсп-гатому мсхаиизму [14]. При соотношении С~IАК/Сэх:, равном

1,1, 2,0 11 3,0, реакция проходит практически без образования побочных

~1РОДУКТОП, содержапие которых находится 13 пределах 2-3 вес. о/о. На

основании :')ТИХ даппых определсны оптимальные условия синтеза

2-0t\сн-J-х.~IОРПРОIlII.лl\lетаl\рилатас выходом, в пересчете на l\1AK, рав-

'..{;



ным 97-98 вес. о/о: молярное соотношение СЭХГ /СМАк = l , l ; темпера­

тура реакции 850; концентрация катализатора (ТЭА или ~-ДАЭ) со­

ставляет 0,284-0,323 моль/л.

Полученный хлорсодержащий оксиалкилмегакрилат был успешно

применен без предварительной очистки в реакции с изоцианатами при

синтезе светочувствительных олигоуретанов с концевыми хлорпропил­

метакрнлатнымнгруппами.

Таким образом, на основании данного исследования определен

оптимальный режим синтеза 2-0кси-З-хлорпропилметакрилатас высо­

КИМ выходом, а также высказано предположение, что катализируемая

реакция МАК с ЭХГ протекает по бимолекулярному механизму [ион.

ный комплекс- эпихлоргидрин], удовлетворительно объясняя общий

второй порядок этой реакции: первый по ЭХГ, третичному амину (ТЭА

и ~-ДАЭ) и нулевой по МАК.
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КОМПЛЕкеООБРА3УЮЩЕГО ИОНИТА - СШИТОЙ

ПОЛИСТИРОЛАМИНОДИУКСУСНОЯ КИСЛОТЫ

В. г. Синявский, Р. А. Корниенко, Н. В. Гороховатекая,

и. Д. Атаманенко, Iо. Д. Курилещ<оl

Создание комплексообразующих ионитов с высокой степенью моно­

функциональности является одной из важнейших задач технологии их

ПРОИЗ80дства. Особое значение это качество приобретает в случае ами-
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