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Синтез и исследование привитых эластомеров
I. Синтез привитого сополимера цис-1,4 -полибутадиен—хлоропрен

В. А. Даниелян, Л. А. Сохикян и Э. Д. Григорян

Синтезирован привитый сополимер цис-1,4-полибутадиен—хлоропрен полимери­
зацией хлоропрена в бензольных растворах цис-1,4-полибутадиена, в присутствии 
разных свободнорадикальных инициаторов (перекись бензоила, гидроперекись кумола, 
гидроперекись 1,1-дифенилэтана, динитрил азоизомасляной кислоты, система перекись 
бензоила — диэтиланилин). Фракционным осаждением ацетоном привитые сополимеры 
выделены из бензольных растворов и отделены от соответствующих гомополимеров 
Определены химический состав и вискозиметрические константы выделенных, 
фракций.

Синтезу, и, особенно, более или менее систематическому иссле­
дованию привитых или блок-сополимеров, содержащих полихлоропрен 
в основной или боковой цепи, посвящены только единичные работы, 
а также несколько патентов [1].

В настоящей работе описывается синтез и выделение из реакцион­
ной смеси привитого сополимера чис-1,4-полибутадиен—хлоропрен, 
полученного по механизму свободно-радикальной передачи цепи на 
полимер, при полимеризации хлоропрена в растворе цис.-1,4-полибу­
тадиена (СКД) в присутствии разных инициаторов. При таком меха­
низме прививка может быть инициирована как прямой атакой основ­
ной полимерной цепи первичными радикалами инициатора, так и 
вследствие передачи цепи от гомополимерного макрорадикала к мак­
ромолекуле основного полимера. К такой атаке особенно чувстви­
тельны а-метиловые водородные атомы. При прививке на полидиены 
не исключается также присоединение первичного или макрорадикала 
по внутренней или боковой двойным связям. Возникновение активных 
центров вдоль основной макромолекулы приводит к астабилизации 
цепи и становится потенциальной причиной ее деструкции или струк­
турирования, соответственно при малых и больших концентрациях 
полимера в растворе [2].

Для предотвращения этих вторичных процессов, а также для 
попутного доказательства возникновения активных центров нами 
были поставлены предварительные опыты по изучению взаимодействия 
инициатора с основной цепью в растворе. Так, при концентрации 
каучука (СКД) 0,5 г/100 мл и перекиси бензоила (ПБ) 0,075 г/100 мл 
в я-гептане нагревание в атмосфере азота при 50°С в течение 8 ча­
сов привело к уменьшению удельной вязкости от ^уд = 0,830 до
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"П = 0,435. Увеличение концентрации ПБ до 0,150 г/100 мл и npoj 
должение нагрева в течение 4 часов при 45°С снизило вязкость ра­
створа до д =0,305. Только при концентрациях каучука 2 г/100 мл 
и выше наблюдалось структурирование и гелеобразование. При кон­
центрации 2 г/100 мл в условиях, аналогичных вышеуказанным, 
удельная вязкость растворимой части увеличивалась от %д = 8,67 
до = 11,05. При этом около 2О°/о полимера сшивается. Таким об­
разом, учитывая увеличение эффективности прививки при увеличении 
концентрации прививаемого полимера, а также уменьшение вероят­
ности структурирования в условиях присутствия мономера, считали 
целесообразным работать при коцентрациях СКД от 2 до 3 г/100 мл^ 
Такие концентрации СКД оказались подходящими также при прове­
дении прививки в бензольных растворах.

Отделение привитого сополимера от гомополимеров осуществля­
лось фракционным осаждением. Для наиболее полного и чистого вы­
деления привитого сополимера, который, как правило, выпадает из 
раствора между областями осаждения основных гомополимеров [3], 
были определены эти области в нескольких системах растворитель— 
осадитель (табл. 1).

Области осаждения цис-1,4-полибутадиена (СКД) и полихлоропрена (ПХ) 
в нескольких системах растворитель—осадитель при 20’С

Таблица I

Растворитель — осадитель Полимер
Область осаждения т =----------

^раст.

начало конец

Бензол/метанол СКД 0,20 ’ 0,31

■ ПХ 0,25 0,44
Четыреххлористый углерод/метанол СКД 0,20 0,29

• ПХ 0,22 0,38
н-Гептан/ацетон СКД 0,72 1,28

■ пх не растворяется в и-гептане
Четыреххлористый углерод/ацетон СКД 1,06 1,66

■ пх 2,62 3,40

Бснзол/ацетон СКД 0,82 1,28

■ пх 2,1 3,1

Все осаждения производились из разбавленных растворов поли­
меров (макс. конц. 1 г/100 мл) для предотвращения агломерирования 
и совместного осаждения разных фракций.

Так как области осаждения зависят как от среднего молекулярного 
веса полимеров, так и от их молекулярно-весового распределения, при 
определении приведенных данных использовались: СКД, применяемый 
при прививке, и немного более высокомолекулярный,.чем полученный; 
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в растворе эмульсионный полихлоропрен. Соответствующие измерен­
ные вискозиметрические молекулярные веса 295100 (СКД) и 257000 
(ПХ) были вычислены по формулам: для СКД, И] = 3,37-10 М°֊715 
(бензол, 30еС) [4], для ПХ И] = 1,46-10՜^ М°-73 (бензол, 20сС) [5].

Данные таблицы 1 показывают, что, исходя из отдаленных об­
ластей осаждения гомополимеров и легкого центрифугирования, 
вследствие малых удельных весов растворителя и осадителя опти­
мальной можно считать пару бензол/ацетон. Она и была использо­
вана во всех опытах. Для проверки полноты разделения и чистоты 
фракций из смешанного раствора гомополимеров в бензоле с пар­
циальными концентрациями СКД 0,5 г/100 мл и ПХ 0,5 г/100 мл 
(общий объем раствора 100 мл) производилось осаждение ацетоном 
в указанных пределах. Было осаждено 0,486 г СКД с элементарным 
составом (%): С 88,76; Н 11,02; С1 — отсутствие (вычислено С 88,88; 
Н 11,12) и 0,492 г ПХ с элементарным составом (%): С 54,35; Н 5,82; 
С1 39,7 (вычислено С 54,2; Н 5,66; С1 40,1).

Таким образом, отсутствие солюбилизации очевидно.
Синтез привитых сополимеров цис-1,4-полибутадиен—хлоро­

прен. Естественно, проведение синтеза в н-гептановых растворах при­
вело бы к одновременному выделению полихлоропрена, так как пос­
ледний нерастворим в указанном растворителе. Однако, полимериза­
ция хлоропрена в к-гептэне приводит к полностью или большей 
частью нерастворимым порошкообразным или образующим крошку 
при вальцовке каучукообразным полимерам. При увеличении концен­
трации мономера растворимость и стабильность каучукообразной 
фазы увеличивается. При [С4НаС1] = 0,795 моль/л и [ПБ] = 1,46- 
• 10՜3 моль/л в н-гептане получается нерастворимый в алифатиче­
ских, ароматических и хлорированных растворителях порошок жел­
того цвета. Увеличение концентраций мономера и инициатора до 
[С4Н5С1] = 2,52 моль/л и [ПБ] = 4,6-1 О՜3 моль/л в «-гептане дает 
эластичный полимер, частично растворимый в бензоле, толуоле, хлор­
бензоле и четыреххлористом углероде.

Полимеризация хлоропрена в растворах СКД в «-гептане при­
водит к аналогичным результатам. Слабая прививка, ([С4Н։С1] = 
= 0,077 моль/л, [СКД] =0,25 моль/л, [ПБ] = 1,12-10՜՜3 моль/л) почти 
не дает боковых цепей (содержание ПХ в растворимой части ==Ю,5°/0 
вес.). Более глубокая прививка ([С4Н5С1] = 0,475 моль/л, [СКД] = 
=0,25 моль/л, [ПБ] = 1,63-10՜3 моль/л, содержание ПХ в нефрак- 
ционированном продукте реакции 13,8% вес.) приводит к нераствори­
мым, дающим крошку при вальцовке полимерам. Температура реак­
ции во всех опытах 50° ± 1°С.

Для предотвращения всех неудобств, связанных с гетероген­
ностью реакционной среды, дальнейшие опыты были поставлены в 
бензольных растворах. Условия синтезов с применением разных пе­
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рекисных, гидроперекисных, азо- и окислительно-восстановительных 
инициаторов и полученные результаты приведены в таблице 2.

Таблица 2
Условия и результаты синтеза привитого сополимера и ос-1,4-пол »бутадиен— 

хлоропрен с применением разных инициаторов

Инициатор
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СКД Хлоро­
прен Инициатор

ПБ 0,310 0,486 1,66-Ю՜3 50 8 18,1 10.9
ГПК 0,448 0,930 2,61'10՜’ 30 13 6,95 14,3
ГПК 0,413 1,272 2,92-10"’ 30 13 30.0 10,5
ГПК 0,412 1,710 2,82.10՜’ 30 13 46,2 8,71
ГДФЭ 0,412 1.710 2,08-10՜3 30 13 51,5 11.2
ДНАМК 0,412 1,710 2,81-Ю՜3 30 13 61,0 27,8
ПБ։ДЭА, 10:1* 0,412 1,710 2.03-10՜3 30 13 61,2 20,2
ПБ։ДЭА, 20։ 1* 0,412 1,710 2,03-10-’ 30 13 33,3 7,7

ПБ — перекись бензоила; ГПК — гидроперекись кумола; ГДФЭ — гидропере­
кись 1,1-дифенилэтана; ДНАМК—динитрил азоизомасляной кислоты; ДЭА — диэтил- 
анилин. 1 Концентрации приведены относительно ПБ.

На рисунке приведена интегральная кривая осаждения реак­
ционной смеси гомополимеров и сополимера, полученных в опыте № 6 
таблицы 2.

Как видно, прививка протекает с разной эффективностью при 
использовании всех испытанных инициаторов, в том числе динитрила 
азоизомасляной кислоты. Интересно отметить, что при прививке ме­
тилметакрилата на натуральный каучук (цис-1,4-полиизопрен), в отли­
чие от перекиси бензоила, ДНАМК оказался неэффективным [6]. 
Способность ДНАМК инициировать привитую сополимеризацию цис- 
1,4-полибутадиена указывает на возможное присоединение радикалов 
(СН3)2ССЫ к двойным связям /{НС-1,4-полибутадиена, тогда как Чис- 
1,4-полиизопрен не способен к такому присоединению. Другим объяс­
нением этого явления было бы уменьшение подвижности а-метилено- 
вого водорода /$ис-1,4-полиизопрена по сравнению с подвижностью 
того же водорода чйС’1.4-полнбутадисна. В таком случае прививка к 
цис-\,4-полибутадиену происходит только (или также) с отрывом 
а-водорода.

Снятые нами ИК-спектры привитых сополимеров качественно и 
количественно представляют наложение спектров смеси гомополиме­
ров составляющих мономеров. Следоватезьно, не являясь доказатель­
ством присутствия привитого сополимера, ИК-спектроскопия может
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служить методом структурного и количественного анализа графт- 
полимера.

Определенные нами характеристические вязкости [т(] средних 
фракций реакционных смесей полимеров полученных в опытах таб­
лицы 2, находятся в пределах 1,05-5-2,2, тогда как для исходного 
СКД = 2,65. Уменьшение И] с увеличением молекулярного веса 
для гомополимеров и привитых сополимеров с совместимыми основной 
и боковыми цепями может служить доказательством наличия развет­
вления. Определенные по формуле %д /С = [•»)] + К [ч]2С֊Ь • • • кон­
станты Хаггинса 'К привитых фракций имеют значения от 0,230 до 

0,638, тогда как для исходного СКД К' = 
= 0,351. Однако, изменение К! не может 
быть однозначным доказательством наличия 
или отсутствия привитых цепей [7].

Таким образом, самым достоверным приз­
наком прививки в нашем случае /нужно счи­
тать, в первую очередь, трехступенчатую 
интегральную кривую осаждения, а также 
заметное уменьшение характеристической 
вязкости средних фракций дробного осаж-

Рис. 1. Интегральная кривая по„„_ пйл • 
фракционного осаждения 
смеси цис-1,4-полибутаднен Экспериментальная часть
(СКД) — привитый сополи­
мер, цис-1,4-полибутадиен— Бензол и н-гептан очищены от тиофена 
хлоропрен, (ПС) — полихло- согласно [8].
ропрен (ПХ). Растворитель— Хлоропрен, после сушки пятиокисью 
бензол,^осадитель-ацетон фосфора ректифицирован дваждЫ։ непосред­

ственно перед полимеризацией (£։ип. = 56,0 
-5-56,5°С при 680 мм рт. ст., п£' 1,4582).

Цис-полибутадиен экстрагировался в течение 10—15 часов аце­
тоном в аппарате Сокслета и дважды растворен и переосажден бен­
золом и метанолом. Сушка исходных и синтезированных полимеров 
и сополимеров производилась в вакуум-сушилке под давлением 
Р<20 мм рт. ст. и при температуре не выше 50°С. Выделение осаж­
денных фракций производилось в термостатированной центрифуге в 
поле ускорения =^8000 £.

Привитая полимеризация проводилась в термостатированной 
трехгорлой колбе, снабженной мешалкой, обратным холодильником 
и термометром, в токе очищенного от кислорода сухого азота.

Фракционное осаждение проводилось в термостатированной ко­
нической колбе с магнитной мешалкой, при интенсивном перемеши­
вании и медленном добавлении осадителя.

Характеристические вязкости измерялись в вискозиметре типа 
Оствальда. Содержание полихлоропрена в полимерных фракциях 
определялось на основе элементарного анализа на С1, путем пересчета 
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на полихлоропрен, а в отдельных случаях производился полный эле­
ментарный анализ для уточнения сомнительных данных.

Всесоюзный научно-исследовательский и 
проектный институт полимерных продуктов, 

Институт органической химии
АН АрмССР Поступило 31 VII 1965
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Ամփոփում
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րապրեն պատվաստված սոպոլիմերի սինթեզ Լ

Որոշված է, որ օգտագործված բոլոր ինիցիատորների ներկա լութ լամբ 
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Որոշված է նաև, որ պատվաստումը ցխւ֊պոլիբուտադիենի հեպտանա֊ 
լին լուծուլթներում տալիս է համարլա լրիվ անլուծելի պոլիմերներ, մինչ֊ 
դեո բենզոլում ստացված համատեղ պոլիմերները լրիվ լուծելի են։

Պատվաստված համատեղ պոլիմերները միաժամանակ առաջացած հսւմա֊ 
պոլիմերից (պոլիքլորապրենից) և ռեակցիա լի մեջ չմ տած ^ի\1֊պո լիբուտադիե- 
նից անջատվել են. կոտորակա լին նստեցմամբ, նրանց խառնուրդի բեն զոլա լին 
լուծուլթները ացետոնով տիտրելով։ Ալդ, ինչպես նաև վիսկոզի մ ետրական 
տվլալևերից որոշված Հազինսի հաստատունի արժեքները և էլեմենտար անա­

լիզի տվլալները հաստատել են պատվաստված համատեղ պոլիմերների առ­
կա լութ լուն ը։
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