
ween molybdoniobic heteropolyadd (MNA) with the basic dyemethyiene 
blue (MB), the optimum conditions of MNA formation, its basidty and 
composition have been studied.

It has been established, that, depending on solution acidity and 
MNA formation period, trisubstituted ionic associated of 6th and 8th 
molybdenum series are formed, and their utilization sharply increases the 
sensitivity of the photometric determination of Nbv EKt = 3,3-10® I- 
՝nl(jL ' -CHI î Slower ” 9.3 Capper — 6.5 IgjTTll.
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Различные методы синтеза, промышленное производство гекса- 
хлорбутадиена, его физические, химические и биологические свойства,, 
а также области применения подробно рассмотрены Коганом в двух, 
обзорах [1, 2]. Со времени последнего обзора прошло уже более двад­
цати лет, и за это время химия гексахлорбутадиена (ГХБ) получила 
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с.ое дальнейшее раз.нтне. Интерес к ГХБ объясняется, с^одкой старо- 
ны. его высокой прочностью, химической я термической стабильностью, 
с другой, повышенной биологической активностью.

В настоящее время возникла необходимость обобщения и, по воз­
можности, систематизирования того большого и интересного ма и 

указанных обзоров [1, 2]ла, который появился после опубликования 
в литературе.

1. Методы синтеза

Различные способы получения ГХБ из частично хлорированных 
линейных углеводородов с конечной чистотой продукта выше 99% опи­
саны и обобщены в японской статье [3]. В патенте [4] разработан ме­
тод синтеза ГХБ (выход 90%) из я-бутана, я-бутилена и бутадиена или 
их смеси путем смешивания с хлором и пропускания, при скорости 
>5 м/с через реакционную зону, нагретую до 380 600°.

Советскими исследователями [5, 6] показано, что при исчерпыва­
ющем хлорировании бутадиена в кипящем слое катализатора (активи­
рованный уголь, пемза, перлит, кварцевый песок) при 350 500 и моляр­
ном соотношении 5:1 получается ГХБ с выходом 87%. Рассмотрено 
влияние основных факторов—времени контакта, соотношения компо­
нентов—на процесс исчерпывающего хлорирования я-бутана, на сос­
тав и качество ГХБ [7].

Интересно, что при пиролизе четыреххлористого углерода в высо­
кочастотной газоразрядной плазме выход образующегося ГХБ, наряду 
с другими хлоруглеродами, составляет всего 3% [8].

Симонов и сотр. [9, 10] описали опытно-промышленную установ­
ку, на которой я-бутан, хлор-газ и азот смешивают в струйных смеси­
телях и подают в вертикальный цилиндрический реактор с кипящим 
слоем катализатора (кварцевый песок) при 360—475°. При объемном 
расходе реагентов 500—550 м3/м2-ч и времени пребывания в реакцион­
ной зоне 10—12 с достигнута производительность 95—ПО кг/мР-ч, при 
этом неочищенный продукт содержит 82—85% ГХБ. Ими же специаль­
но разработан катализатор для процесса получения ГХБ исчерпываю­
щим хлорированием бутана в кипящем слое кварцевого песка и хлори­
стого натра; содержание целевого продукта в сырце достигает 94% 
[11, 12]. Теми же авторами [13, 14] предложен также способ получе­
ния ГХБ и других хлорированных углеводородов (перхлорциклопента- 
днен, перхлорэтилен и др.) путем одностадийного газофазного хлори­
рования соответствующих углеводородов в реакторе в кипящем слое 
контакта в газовой фазе. При этом проведена технико-экономическая 
оценка различных методов получения ГХБ [14] с целью определения 
наиболее эффективного метода его производства. В основу технико-эко­
номического сравнения заложены данные проектных разработок с уче­
том работы опытно-промышленной установки. Анализ полученных дан­
ных показывает, что более эффективен метод одностадийного хлориро­
вания бутан-бутиленовой фракции. Недостатком этого способа является 
необходимость применения хлора в большом избытке и, следовательно, 
извлечения его из отходящих газов для возвращения в цикл. В япон- 
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ском патенте [15] описан синтез ГХБ с высоким выходом £99,8%) из 
1,2,3,4-тетрахлорбутана. получаемого хлорированием бутадиена хлором 
при температуре 400—600° со временем контакта 6 с.

Во французской работе [16] патентуется способ образования и 
выделения ГХБ и других перхлорпроизводных (СС14, С2С14, С2С16, С5С16) 
из промышленных отходов производств хлорвинила, оксида пропилена 
и неопрена.

В румынском патенте [17] описывается способ извлечения ГХБ с 
чистотой 99% из отходов производства хлорсодержащих углеводород­
ных растворителей, получаемый, в частности, хлорированием пропиле­
на.

Захаркин и Уфимцев [18] предлагают способ очистки ГХБ от хлор- 
кислородсодержащих соединений и гидролизного хлора путем последо­
вательной обработки технического ГХБ 1% водным раствором персуль- 
•фата калия. Этими же авторами предложен более усовершенствованный 
способ [19] очистки технического ГХБ, до 98,5% чистоты.

В румынских патентах [20, 21] описываются способы извлечения 
ГХБ из отходов производства хлорсодержащих углеводородов.

В работе [22] предлагается способ очистки перхлоруглеводородов 
.в том числе и ГХБ от кислых примесей нейтрализацией сухим аммиа­
ком.

2. Химические свойства

Ранее считалось, что ГХБ в химическом отношении инертен, обла­
дает «насыщенным» характером [1, 2]. Однако более поздними и но­
вейшими исследованиями внесены уточнения в представления о хими­
ческих свойствах ГХБ.

Действительно, ГХБ—относительно инертное соединение, устой­
чивое при обычной температуре к действию минеральных кислот и ос­
нований, однако в особых условиях он проявляет реакционноспособ- 
ность. При хлорировании ГХБ в автоклаве при 550° имеет место фраг­
ментация с образованием гексахлорэтана [23]. В американском патен­
те [24] показано, что возможно проведение процесса без фрагмента­
ции в условиях фотохимического хлорирования (УФ светом) жидким 
хлором при—10° с образованием декахлорбутана.

CI, 
СС1։-СС1СС1 = СС1։ ------- ► CCIjCCIjCCIjCCIj

Однако отмечается, что проведение той же реакции при более вы­
сокой температуре (30—200°) приводит к фрагментации ГХБ с образо­
ванием гексахлорэтана, тетрахлорэтилена и др., что наблюдали также 
японские исследователи [25, 26].

Термическое хлорирование ГХБ при 500—750° приводит к продук­
ту полной фрагментации—четыреххлористому углероду .[27].

При хлорировании же ГХБ выше 750° преобладает реакция арома­
тизации с образованием гексахлорбензола [28].

Найдено, что ГХБ под влиянием избытка безводного фтористого 
водорода в присутствии фторида цнцка при 300—500° циклизуется в
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полвфторнроваивые пергалоидциклобугены (обычно' 
атомов хлора и 3-6 атомов фтора) [29], которые предлагаются
честве теплоносителей, диэлектрических жидкостей и полупродуктов

органического синтеза.
В другом патенте [30] указано, что 

ГХБ с безводным фтористым водородом 
ристого кобальта, осажденного на оксиде 
хлор-3,3,4,4-тетрафторциклобутен.

в результате взаимодействия 
при 400° в присутствии хло- 
алюминия, образуется 1,2-ди-

СС1։=СС1СС1=СС1։

В патенте [31] описан способ получения 2,3-дихлоргексафторбу- 
тена-2 при термической (50-150°) обработке ГХБ в смеси с SbF3 и 
SbClj. Названный продукт с выходом 79% был получен также при про­
пускании смеси ГХБ, хлора и фтористого водорода при 320° над хро­
мовым катализатором [32].

HP, CI, 
СС1։֊-СС1СС1 = СС13 ------------ ► CF։CC1 = CC1CF։

В патенте [33] описывается способ получения указанного продук­
та с выходом 86% путем взаимодействия фтористого водорода и хлора 
с ГХБ при 300—500°, под давлением в присутствии окиси алюминия.

Показано, что фторирование ГХБ с помощью фторидов щелочных 
металлов в N-метилпирролидоне или диметилформамиде при 150— 
250° протекает стереоспецифично с образованием более 95% транс- 2,3- 
дихлоргексафторбутена-2 [34, 35], а не смеси цис- и трамс-изомеров, 
как было указано ранее в работе [36].

Установлено, что ГХБ не взаимодействует с двуокисью азота да­
же при 100° [37, 38]. Однако под действием дымящей азотной кисло­
ты при 130° и при дальнейшей обработке конц. серной кислотой при 
170° ГХБ образует дихлормалеиновый ангидрид (70%) [39].

,СС1, 
CCI 

I 
CCI 
ЧСС1։

Изучено окисление ГХБ [40, 41] кислородом воздуха в газовой фа­
зе на проточной установке с кипящим слоем катализатора при 280— 
520° и предложен способ получения дихлормалеинового ангидрида с вы­
ходом 73 мол. % (на прореагировавший ГХБ).

Дихлормалеиновый ангидрид получен также окислением ГХБ ’ на 
ванадйй-фосфорном катализаторе при 400° с выходом 51% (селектив­
ность—80%) [42].

В серии работ [43—48] описаны кинетические закономерности и 
механизм окисления ГХБ молекулярным кислородом при 100—200° и 
облучении ионизирующими источниками. На основании полученных ре­
зультатов предложен способ получения хлор ангидридов хлорзамещен- 
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«их алифатических кислот (дихлормалеиновой, тетрахлорянтарной и 
APJ-

Поведение ГХБ в условиях сернокислотного гидролиза исследова­
но различными авторами [49—56]. В работе [49] показано, что пер­
хлоруглероды ряда С1 (СС1=СС1)пС1, в том числе и ГХБ (п=2) по­
добно насыщенным хлоруглеродам (в отличие от неполностью хлориро­
ванных углеводородов), не взаимодействуют с серной кислотой. Одна­
ко под действием олеума (45% SO3) при 75—95° после гидролиза про­
межуточных продуктов ГХБ образует 1,2-диоксициклобутендион-3,'4, 

так называемой квадратной кислоты [50].

0 /он

СС1։-СС1СС1=СС1, ------- > !

oz хон

В немецком патенте [51] предложен улучшенный способ получе­
ния квадратной кислоты, которую можно использовать как полупро­
дукт для синтеза стабилизаторов, красителей, бактерицидных препара­
тов и фунгицидов.

Реакцией ГХБ с алкоголятами щелочных металлов при pH 8 с вы­
ходом до 80% получен 1-алкоксиперхлор-1,3-бутадиен [57].

СС1, = СС1СС1^СС1։------> CC1, = CCICC1 = CC1OR

Описан синтез перхлорбутадиенаминов реакцией ГХБ с избытком 
морфолина, пиперидина или пирролидона [58]. Взаимодействием ГХБ 
с бутиллитием в атмосфере азота при 0° получены продукт дехлориро­
вания—тетрахлорвинилацетилен (45%) и продукт алкилирования по­
следним бутиллития (29%) (положение бутильной группы не установ­
лено) [59].

Интересно, что конденсацией [60] литийенолята этилового эфира 
изомасляной кислоты с ГХБ получен продукт с трихлорениновой струк­
турой (А), в то время как натриевый енолят образует продукт с пен­
тахлордиеновой структурой (Б), строение которых подтверждено гид­
рированием и спектральными методами.

СН, СН։

СС1։=CCIC = CCCOOCjHj CCI, = CCICC1 = CCI CCOOCjH,
I I

A CHj Б CHj

Имеется патентное указание [61] о том, что конденсация ГХБ с 
n-хлортолуолом (в автоклаве при 130—140°) в присутствии свободно­
радикальных агентов (дитетрабутилпероксид) протекает по схеме:

СС1,-СС1СС[ = СС1։+ci-^ 7֊сн3 —
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полученный продукт можно использовать в качестве нового ннсекти 

Ц Д В условиях свободно-радикальной реакции в присутствии трет'бу- 
тнлперокснда ГХБ реагирует с н-амиловым спиртом с образованием 
диенспирта с выходом 21% [62] по схеме:

СС1,=СС1СС1=СС1։ * С‘Н110Н » СС1։ = СС1СС1-СС1СНС4Н, 

он

При воздействии у-радиацией на смесь ГХБ и циклогексана на­
блюдается выделение хлористого водорода с образованием соединения 
С4С1з—С6Нн, в котором, по-видимому, циклогексильные остатки свя­
заны с первичным углеродным остатком ГХБ [63].

Как известно, ГХБ не вступает в реакцию диенового синтеза, в част­
ности, ни с малеиновым ангидридом, йи с хиноном [2], что объясняется 
делокализацией л-электронного облака трихлорвинильной группы, на­
рушением л-л-сопряжения двойных связей и отсутствием конформа­
ционных стереоизомеров диеновой системы.

Было показано [64], что ГХБ не взаимодействует и с гексафтор- 
бутадиеном.

Сообщение азербайджанских ученых [65] о диеновом синтезе ГХБ 
с малеиновым ангидридом с количественным выходом было опроверг­
нуто рядом авторов [66, 67]. Поставленные нами опыты по воспроизве­
дению этой реакции также не увенчались успехом.

Из синтезов на базе ГХБ особый интерес представляет получение 
тетрвхлортиофена. Известно [68], что при взаимодействии расплава 
серы с ГХБ в пределах 200° с хорошим выходом образуется тетрахлор­
тиофен. В более позднем патенте выход- тетрахлортиофена доведен до 
90% [69].

^.СС1։

Оказалось, что в аналогичную реакцию гетероциклизации ГХБ всту­
пает л с элементарным теллуром и селеном [70] при 250° с образова­
нием тетрахлортеллурофена (выход 14%) и тетрахлорселенофена (вы­
ход 32%).

Те 8е . •

В американском [71] и немецком [72] патентах описан метод по­
лучения 1 -алкилмеркаптопентахлорбугадиенов взаимодействием мерка­
птанов с ГХБ в присутствии спиртовой щелочи при нагревании. При 
этом с более низкими выходами (~10%) получаются и 1,4-бис-алкил- 
меркаптотетрахлорбутадиены.
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кон
сс։3=сасс։ -֊- са3 + йбн ■> СС1, = СС1СС1 = СС15П + 

спирт

4- К5С1С = СС1СС1=СС15К

К = СН։, (^Н,, с«н,

Синтез и некоторые реакции серусодержащих перхлорбутадиенов 
приведены также в работе [73].

Реакция ГХБ с трет-бутилтиолатом натрия в диметилсульфоксиде 
приводит к продукту дехлорирования и замещения хлора даже при ком­
натной температуре [74] по схеме!

Ме.СБК» 
СС1։=СС1СС1 = СС1։---------------- *֊ (Ме3С5),С=С=С=С=(5СМе։)։

При проведении реакции в этаноле получаются соединения, содер­
жащие менее четырех органосульфогрупп. ,

Описан способ получения [75, 76] смеси эфиров перхлорбутадиен- 
фосфоновой кислоты путем взаимодействия ГХБ с триметилфосфитом 
при 150°.

СС13-СС1СС1=СС12
(СН.ОЬР

СС1։=СС1С=СС1, 
I/0 

Р(ОСН։),

СС1а - СС1СС1 = СС1Р(ОСН։), 
I 
и

Полученные фосфорорганические соединения пригодны в качестве пла­
стификаторов и добавок, снижающих горючесть полимерных материа­
лов.

Показано, что при взаимодействии смеси ГХБ и триметилхлорси- 
лана.с металлическим литием или натрием в растворе ТГФ образуется 
1,4-бис(триметнлсилил)-2-бутин (выход 40%) с примесью изомера с 
алленовой структурой (4,8%). Интересно, что триметилсилилированйё 
ГХБ в присутствии металлического магния приводит к кремнийоргани- 
ческому соединению днацетнленового ряда [77, 78]. Предложен ради: 
кадьный механизм этой реакции [79].

сс։,=сс1сс1=сс1;

Ы пли Ка '
[(СН3)։51]3СС = СС[51(СН3)։]։

(СН։)։51С = СС=С81(СН3)։

3. Физические свойства

.Довольно детально исследован^ структура, физические, физике^ 
химические, термодинамические параметру и разработаны аналитнче^г 
кие:методы определения ГХБ, представляющие интерес,, при исполь$о? 
вании этого вещества в разных областях. .

. Так, в. работе [80] приведены. результаты исследования колеба­
тельных спектров ГХБ и проведен его конформационный анализ. Расг 
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считаны потенциальные кривые внутреннего вращения вокруг одинар 
ной связи С-С и установлено, что введение атомов хлора в молекулу 
бутаднена-1,3 уменьшает сопряжение и увеличивает барьер внутренне­
го заторможенного вращения. При изучении ГХБ методом газовой элек­
тронографии установлено также [81], что его молекула обладает гош- 
конформацней, промежуточной между син- и анти- формами. Теплофи­
зические параметры ГХБ изучены разными исследователями. Теплоты 
образования н сгорания приведены в работах [82—84], причем в послед­
ней работе приводится значение энтальпии сгорания ДН=5,85± 
±0,86 ккал!моль и вычислена теплота образования ГХБ в состоянии 
идеального газа.

Имеются также данные по свойствам бинарных систем с участием 
ГХБ. Например, исследована зависимость температур кипения от со­
става бинарных систем ГХБ-тетрахлорсилан и ГХБ-трихлорсилан, а 
также рассчитаны коэффициенты активности в этих системах [85]. При 
изучении равновесия в хлорорганнческих бинарных смесях установлено 
'[86], что для цары ГХБ—гексахлорэтан имеет место положительное 
отклонение от идеальности по сравнению с расчетными данными на ос­
новании законов Рауля и Дальтона. В связи с применением ГХБ в сель­
ском хозяйстве особый интерес представляют данные по испарению, ад­
сорбции и абсорбции, а также аналитические методы определения со­
держания ГХБ в газовой и жидких средах. В работе [87] изучено ис­
парение ГХБ при его применении в качестве противофиллоксерного 
средства и найдено, что использование ГХБ, нанесенного на гранулиро­
ванный суперфосфат, уменьшает его испарение по сравнению с жидким 
способом применения.

Абсорбируемость и хемосорбцию ГХБ на платинированнойс плати­
не при 20° исследовали Симонов и сотр. [88]. Представляет интерес се­
рия работ по исследованию адсорбции и термической десорбции ГХБ 
на полимерном сорбенте «Тепах ОС». С использованием этого сорбента 
были концентрированы малые количества ГХБ в воде, которые после 
десорбции количественно определялись методом ГЖХ [89, 90]. Далее, 
в работе [91] теми же авторами доказано, что в изученной системе пле­
ночная диффузия контролирует задерживание ГХБ из разбавленных 
водных растворов, и получено уравнение, предсказывающее процент 
задерживания как функцию от размеров патрона насадки, объема об­
разца и скорости потока. До того, как перейти к аналитическим мето­
дам определения паров ГХБ в воздухе и разных жидких средах оста­
новимся на работах, в которых ГХБ использовался как эталонное ве­
щество для элементного анализа на определение содержания хлора, или 
же содержание ГХБ определялось в реакционных смесях. Так, в работе 
[92] для разработки метода элементного анализа органических соеди­
нений с высоким содержанием хлора (>70%) на примере ГХБ при­
менялся измененный метод Шенигера с добавками горючих веществ, 
содержащих водород или щелочной металл (для достижения полного 
сожжения).

Методы определения ГХБ в реакционных смесях или фильтратах 
при его получении описаны в работах [93—95].
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В упомянутых в литературе аналитических методах определения 
ГХБ в'разных средах преобладают хроматографические способы. Так, 
опубликован метод количественного определения ГХБ в воздухе мето­
дом Тазовой хроматографии, основанный на адсорбции ГХБ на акти­
вированном угле с последующим его элюированием сероуглеродом и 
количественным детектированием газовой хроматографией, с примене­
нием пламенно-ионизационного детектора [96]. Другой метод опреде­
ления ГХБ в воздухе заключается в его сорбции силикагелем, десорб­
ции гексаном и количественным определением методом ГЖХ [97]. Бо­
лее сложный и автоматизированный метод определения ГХБ в промыш- 

• ленных и многокомпонентных газовых потоках с помощью универсаль- 
* пой газовой хроматографии описан в работе [98], где приведены так­

же калибровочные графики и программы для обработки полученных 
данных на ЭВМ. В работе [99] описывается инжекторное устройство 
для предварительного концентрирования ГХБ в газовой фазе и в воде 
перед его определением газохроматографическим методом. Другим ме- 

• тодом определения ГХБ в воздухе, описанным в работе [100], является 
его улавливание из воздуха поглощением трибутилфосфатом.

Меньше опубликовано работ по определению ГХБ в жидкой среде. 
Так, в публикациях [101] и [Ю2] описывается полярографический ме­
тод определения ГХБ в этанольно-водной среде с применением в ка­
честве электролита—фона, соответственно тетраэтиламмоний йодида 
и тетраэтиламмоннйгидроксида. В работе [ЮЗ] предлагается быстрый 
и точный метод определения ГХБ и других хлорорганических соедине­
ний в воде при помощи автоматического гомогенизатора. Наконец, газо­
хроматографическому методу определения ГХБ в биоматериалах по­
священа работа [104].

4. О возможности синтеза полимерных материалов на основе ГХБ 
,, • • . . • ’ » ' • •
Особый интерес представляет применение ГХБ в качестве диено1 

вого или винилового мономера для создания новых хлорсодержащик 
полимерных материалов. • ՛՛•• ■

Еще в 1941 г. Фрувирт [105] сообщил, что ГХБ не полимеризуется 
при; давлении 100 атм, а при давлении выше 1870 атм он частично пре­
вращается в смолистый продукт. Были поставлены опыты по полиме­
ризации ГХБ в стальной ампуле при 350° (по֊виднмому, при этом дав­
ление достигало нескольких сот атмосфер); в продуктах реакции наря­
ду с продуктом деструкции—гексахлорэтаном—обнаружен углистый 
остаток неизвестного состава [106].

.В 1968 г. было сообщено о возможности осуществления фотополи- 
мернзации ГХБ на различных металлических поверхностях (Ее, Бп, РЬ, 
Аи, МЬ и др.) УФ облучением в вакуумной камере, заполненной газо1 
образным мономером. При этом облучаемая поверхность покрывается 
слоем ~0,1 ц полимера [107].

О получении тонких пленок из ГХБ на поверхности различных ма­
териалов с применением техники фотополимеризации из парообразного 
состояния мономера под давлением 0,135 мм при УФ облучении с X— 
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200-300 нм указывается в работах [108-1 И]. Эти пленки могут при­
меняться для позитивных и негативных фоторезнсторов. ри фотолизе 
полнгексахлорбутадиеновой пленки, нанесенной на поверхности разли i 
ных материалов путем облучения УФ светом в присутствии кислорода, 
ямеет место образование воды, углекислого газа и хлористых соедине 
ннй, которые остаются на поверхности субстрата [40].

Опубликовано сообщение об образовании слоя полимера на твер- 
•дых поверхностях при облучении УФ светом смеси стирола и [ ].
Изучена кинетика образования полимерного слоя соединениями, способ­
ными и не способными к полимеризации. Установлено, что образованию 
слоя предшествует адсорбция мономера на поверхности. Рекомбинация 
радикалов в газовой фазе для стирола отсутствует, а для ГХБ состав­
ляет <10%.

ГХБ используется для приготовления неионных полимерных мем­
бран в электродах сравнения, пригодных для измерения pH [ИЗ]. Для 
этого ГХБ или другие хлордиены, хлоролефины или комбинации этих 
мономеров подвергаются фотополимеризации под действием ксеноно­
вой лампы в вакууме с образованием полимерных пленок.
• • Исследована возможность радиационной полимеризации ГХБ в 
присутствии парафинов при мощности дозы облучения 0,5 Мрад!ч и 
температуре 33°; сделан вывод о переносе энергии от парафинов на мо­
номер [114].

По данным японского патента [115], 4-винилпиридин в виде комп­
лекса с ГХБ при 130° полимеризуется по механизму переноса՛ заря­
да с образованием полимера с удельным объемным сопротивлением 
8,5 ■ 108 Ом. см.

Имеется патентное указание [116] о получении продуктов поликон­
денсации ГХБ с дипропиленгликолятом натрия (конверсия 72,3%). Син­
тезированные продукты представляют собой хлорсодержащие полиолы 
в виде красноватой вязкой массы с гидроксильным числом 189, моле­
кулярной массой 455 и содержанием хлора 27,9%; полученные полиолы 
реагируют с диизоцианатами с образованием огнестойких полиуретанов.

Эластомерный сополимер [117] был получен на основе 2-(N,N- 
диэтиламино)этилакрилата, ГХБ и метакрилата цинка при комнатной 
температуре в присутствии персульфата калия, марганцевых оксалатов 
или малонатов в качестве катализатора, а также пенообразователя и 
пламязаградителя; при нагревании до 200° получается волокнистая 
пена. ..

Безуспешной оказалась попытка сополимеризации ГХБ со стиро­
лом, предпринятая Алфреем и сотр. [118]; при этом был получен го­
мополимер полистирола. Этот факт авторы объясняют стерическими 
препятствиями и высокой химической инертностью молекулы ГХБ. Сле­
дует отметить, что эта попытка заранее была обречена на неудачу, по­
скольку известно, что стирол, будучи активным мономером, образует 
пассивные радикалы [119—121], почти не вступающие в реакцию с 
пассивными молекулами ГХБ.
rvcB0Jiee успешной оказалась осуществляемая нами сополимеризация 

ХБ с винилацетатом (ВЛ) [122], мономером, генерирующим очень ак- 
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тивиые радикалы. Даже при небольшом содержании звеньев ГХБ (3— 
5 мол.%) полученный сополимер обладает ценными техническими свой­
ствами—повышенной огнестойкостью, эластичностью, химической стой­
костью и адгезионными показателями по сравнению с гомополимерным 
поливинилацетатом.

Своеобразным оказался и процесс сополимеризации этих двух мо­
номеров. При инициированной перекисью бензоила сополимеризации 
ГХБ с ВА, симбатно увеличению содержания звеньев ГХБ в продукте 
молекулярная масса сополимера сильно уменьшается, до образования 
олигомерных теломеров, одновременно уменьшается скорость сополи­
меризации [122]. Наблюдаемые факты объяснялись тем, что одновре­
менно с сополимеризацией протекает реакция деградативной передачи 
цепи на ГХБ, переходящая в теломеризацию. Это обстоятельство при­
вело к неприменимости к сополимеризации ВА (М1) с ГХБ (М։) из­
вестной модификации уравнения Майо-Льюиса

[м1]/[/и։] = ([Л1։]/[Л1։])г1+1

(при г։ = 0) [119, 123, 124[. Поэтому выведена другая зависимость 
состава сополимера с учетом акта передачи цепи через мономер 
[125, 126].

[*11/[«։] = (РВДТИ,]) [[(1/Гх) + Сп]-։] 4-1

где С„ =/Сп/ЯГц — константа передачи цепи на ГХБ (ЛГП — константа 
скорости передачи цепи от радикала АГ] на М^). Указанные законо 
мерности процесса соблюдаются при сополимеризации ГХБ с ВА как 
в массе, так и в растворе и эмульсионной системе.

5. Области применения

Применение ГХБ ранее, как правило, основывалось на его специ­
фических свойствах: в качестве инертного растворителя в химических 
реакциях, для выделения чистого хлористого водорода из хлороргани- 
ческих соединений, компонента для смазочной, гидравлической или 
электроизоляционной жидкости, в качестве среды для хлорирования, 
изучения кинетики и механизма реакций, в ИК спектроскопии [1—3].

В работе [127] показана возможность улучшения смазочных свой­
ств противокоррозийных масел путем добавления ГХБ в качестве проти- 
воизносного присадка.

. Запатентовано применение ГХБ для приготовления катализаторов 
хлорирования, алкилирования и полимеризации некоторых углеводоро­
дов [128].

В американском патенте [129] предложен способ ингибирования 
ценообразования кипящего ГХБ путем добавления инфузорной земли.

Как известно, ГХБ биологически активен по отношению к растени­
ям, насекомым и животным [130, 131]. Наиболее важное применение 
ГХБ имеет в сельском хозяйстве в качестве универсального ядохимика­
та. Например, внесение ГХБ в почву виноградников в малых дозах 
(^5—25 г!м2) позволяет успешно бороться с наиболее опасным вреди­
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телем виноградной лозы—филлоксерой [132—139]. В настоящее время 
для этих целей в многотоннажных количествах выпускается ГХБ.

В патенте ФРГ [140] описывается применение ГХБ в качестве до­
бавки к силикатонаполненным полиолефинам, в частности, полипропи­
лену для улучшения механических свойств композиции.

ГХБ используется для получения негорючих пеноматериалов [141] 
на основе полиуретан-изоциануратов.

В работе [142] описывается применение ГХБ для экстракции ионов 
и свободных кислот из водных растворов растворами комплекс-, хелат- 
и аддуктобразующих соединений, а также жидкими ионообменниками 
в растворе. В другом патенте [143] предложено применение ГХБ в 
композициях с минеральными маслами или полиизобутиленом для про­
питки подводных кабелей.

При применении ГХБ необходимо соблюдать известные меры пре­
досторожности, как и в случае аналогичных токсичных хлорпронзвод- 
яык, как например, тетрахлорэтилена, трихлорэтилена и т. д. [3].
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ОПРЕДЕЛЕНИЕ КОНСТАНТ МАРКА—КУНА— ХАУВИНКА 
ХЛОРИРОВАННОГО ПОЛИАЦЕТИЛЕНА

Л. X. СИМОНЯН, Г. Р. МАРТИРОСЯН, Л. А. КОЛОТЯН и А. А. МАТНИШЯН 

Армянский филиал ВНИИ «ИРЕА», Ереван 
Ереванский государственный университет

Поступило 11 III 1986

Определены впскознметрическис константы Кт и а в различных растворителях 
(бензол, дихлорэтан, тетрагидрофуран) для хлорированного полиацетилена (ХПА), 
полученного на каталитической системе Co(NO3)2/NaBH4. Разработана методика низко­
температурного хлорирования полиацетилена. Методом светорассеяния определены 
молекулярные массы фракционированных образцов ХПА. Отклонение кривой 1g [tjJ — 
—’g от прямолинейности выше 105 мол.массе -свидетельствует в пользу разветв­
ленности макромолекул ХПА.

Рис. 1, табл. 2, библ, ссылок 6.

В связи с развитием синтеза органических металлов и полупровод­
никовых материалов особое значение приобретают методы, позволяю­
щие характеризовать полученные продукты.

Наиболее существенными макромолекулярными характеристика­
ми полимерных материалов являются молекулярная масса (ММ), мо-- 
лекулярно-массовое распределение (ММР) и степень разветвленности, 
цепей. Полиацетилен (ПА) регулярной структуры, синтезируемый в 
присутствии металлокомплексных катализаторов [1] в силу особенно­
стей строения, нерастворим. Поэтому для определения его ММ исполь­
зуют методы получения его растворимых производных, гидрированных 
или хлорированных [2, 3]. Для продуктов, полученных в присутствии 
катализаторов Цигглера—Натта, возможно также применение изотопно­
го метода [4] по концентрации концевых групп, лишенного указанных 
недостатков, связанных с возможностью обрыва полимерной цепн.

С целью получения растворимых производных в данной работе мы 
также применили метод хлорирования ПО преишущественно ц։гс-струк- 
туры (90—95%) в суспензии органических растворителей, исходя из 
предпосылок, что обрыв цепей при хлорировании в мягких условиях.
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