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В отличие от хлоропрена (ХП), полимеризация которого 
хорошо изучена |1|, закономерности полимеризации ближайше
го аналога — 2,3-дихлор-1,3-бутадиена (ДХБ) — изучены недоста
точно. Гомополимеры ДХБ, полученные в массе, эмульсии или 
суспензии, практически нерастворимы [2,3], в то время как при 
полимеризации в органических растворителях [4] образуются 
полимеры с ограниченной растворимостью.

Исходя из легкости полимеризации ДХБ (он полимеризуется 
в 2500 раз быстрее бутадиена и в 3 раза быстрее хлоропрена [5]) 
и доступности мономера [6| в настоящей работе изучена ради
кальная полимеризация ДХБ в растворе.

Экспериментальная часть и обсуждение результатов

2,3-Дихлор-1,3-бугадиен, полученный по [6] (т.кип. 40- 
41'780 мм рт. ст., Пр 1,4898), использовали в свежеперегнанном 
виде, чистота не менее 99,9% по ГЖХ. Динитрил азоизомасляной 
кислоты (ДАК), диизопропилксантогендисульфид (дипроксид) и 
растворители очищали известными в литературе методами. По
лимеризацию проводили в стеклянных ампулах емкостью 15 лм в 
термостате в атмосфере гелия. Конверсию определяли по весу 
полимеров, переосажденных из различных растворов в этаноле и 
высушенных при 50°С (5-10 ммрт. ст.). Характеристическую 
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вязкость полидихлорбутадиенов (ПДХБ) определяли вис
козиметром Убеллоде в ксилоле (70 С) и СС14 (30°С). Средневяз
костную молекулярную массу (ММ) рассчитывали по формуле 
1п1 = 10,4-10 л- М0Л1 (СС14. 30°С) (71.

Изучение влияния концентрации мономера в растворе на 
скорость полимеризации (табл.1) показало, что с ее увеличением 
наблюдается резкое увеличение скорости и при концентрациях 
15-25 масс. ао (2-3.1 моль/л) реакцию можно завершить за 5-6 ч 
при полной конверсии мономера.

Таблица 1
Влияние концентрации ДХБ в перхлорэтилене на скорость 

полимеризации. 65°С, ДАК - 1 масс.%, 
дипроксид - 2 масс.% от мономера

|ДХБ]О, масс.% Степень превращения, %Время, мин30 60 120 180 240 300 3605 15 27 45 58 66 72 7610 20 37 59 76 85 90 9315 32 52 74 86 93 96 9720 42 66 87 95 98,5 100 —
Аналогично полимеризации ХП [8] и в данном случае отсут

ствует индукционный период, а скорость полимеризации падает 
по мере расходования мономера. С другой стороны, увеличение 
концентрации мономера в растворе приводит и к резкому 
снижению растворимости полученных полимеров, несмотря на 
незначительное изменение характеристической вязкости. Так, 
например, если при концентрации мономера 0,5 моль/л полу
чается ПДХБ с [Т|| 0,323, то при [М]о— 2,5 моль/л — 0,371 (т.е. [Г|] 
при увеличении концентрации в 5 раз увеличивается лишь на 
0,05).

Установлено, что проведение полимеризации ДХБ в концент
рированных растворах (более 30 масс.%, 3,85 л/оль/л) практичес
ки нецелесообразно из-за высокой скорости полимеризации и 
трудности отвода тепла.

Зависимость [г|| полимера от типа применяемого растворите
ля (табл.2) и от температуры полимеризации выражена более 
сильно, чем от концентрации мономера в растворе. Повышение 
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температуры полимеризации от 40 до 80°С приводит к пониже
нию |г|) в 1,5-2 раза. При 40°С образуется ПДХБ с |г|] 0,54, при 
60"С - 0,44, а при 80"С - 0,29 (ксилол, 70°С).

Таблица 2
Влияние типа растворителя на ММ ПДХБ.

[ДХЬ]О= 0,48 моль/л, 65°С, ДАК - 1 масс.°/0 от мономера, 
дипроксид - 2 масс.°/0 от мономера. Конверсия 100%.

Растворитель [т||СС14, 30°С, ал/г М п • 10 3СС14 0,35 47,840Перхлорэтилен 0,32 40,520оКсилол 0,269 29,390Бензол 0,265 28,570
Как видно из табл.2, при переходе от хлорсодержащих угле

водородов к ароматическим наблюдается резкое понижение ММ 
полидихлорбутадиена. Известно, что при полимеризации винило
вых мономеров весьма высокую активность проявляет СС14 
(исключение составляет лишь акрилонитрил) [9].

Оказалось, что увеличение концентрации ДАК от 0,5 до 
3 масс.% (0,4610 “ — 2,861 О՜2 моль/л) в системе приводит не 
только к возрастанию скорости полимеризации (табл.З), но и к 
снижению ММ полимера (табл.4), аналогично полимеризации 
ХП [8|.

Таблица 3
Влияние концентрации ДАК на степень превращения ДХБ. 

[ДХБ]О = 10,0 масс.%, перхлорэтилен, 65°С.|ДАК]„, масс.% Степень превращения, %Время, мин30 60 120 180 240 300 3600,5 14 27 48 65 75 82 861 18 33 58 73 83 88 902 25 40 61 74 83 89 933 34 50 75 87 92 93 95
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Табигца 4
Зависимость [rjl ПДХБ от концентрации ДАК в системе. 

[ПДХБ]О= 1.27 моль/л, перхлорэтилен. 65°С.

(ДАК|О-10 2. .чоль/л (И) о-ксилол, 70°С. дд/г0.46 0.350.94 0.3421,90 0,312.86 0,252
Порядок полимеризации в СС14 по мономеру и инициатору 

определяли по начальным скоростям: концентрацию мономера 
варьировали в пределах от 0,65 до 2,45 моль/л, сохраняя постоян- •) 
ной концентрацию инициатора 0,94-10՜ моль/л, а ДАК - от 
0,46-10՜2 до 2,86-10՜ моль/л при постоянной [ ПДХБ ],,= 1,27 моль/л. 
Было найдено, что полимеризации ДХБ в СС14 описывается урав
нением V = K|JJ° ' [М]' что является весьма распространенным 
случаем при полимеризации мономеров в растворах.

Низкую растворимость ПДХБ Клебанский с сотр. |3| пыта
лись объяснить наличием в полимерной цепи 1,2-звеньев, приво
дящих при дегидрохлорировании к структурированию. Однако 
эти данные не согласуются с литературными, согласно которым, 
ДХБ в радикальных реакциях реагирует исключительно по 1,-1 
положениям [10]. По-видимому, плохая растворимость ПДХБ 
связана с сильно регулярной и кристаллической структурой 
полимера (11]. Действительно, в ПМР спектре ПДХБ имеются 
только сигналы СН2-групп при 2,80 м.д., причем из-за эквивалент
ности СН2-групп расщепление сигнала вследствие взаимодействия 
не наблюдается (спектрометр "Перкин-Элмер R-32" 90 МГц, 
СС14,ТМС).

Таким образом, на основании полученных данных найдены 
оптимальные условия полимеризации ДХБ в растворе: 
[ПДХБ]о = 20 масс.% (50-70"С с постепенным повышением), коли
чество инициатора (ДАК) — 1 масс.%, регулятора - 2 л/асс.%.

Полученный в этих условиях гомополимер ДХБ представляет 
собой твердый порошкообразный продукт, растворяющийся в 
ксилоле, СС14, перхлорэтилене, с образованием 2-3% растворов 
при 40°С. При нагревании до 65-70"С получаются 10-15% раство
ры. которые можно подвергать дальнейшей модификации.
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