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Синтез и исследование привитых эластомеров
II. Синтез принятого сополимера полиизобутилен—хлоропрен

В. А. Даниелян и К. М. Шаги ня н

Синтезирован в растворе и массе и отделен от гомополимеров привитый сопо­
лимер полиизобутилен—хлоропрен. Установлено, что процесс протекает в гетероген­
ных условиях и эффективность прививки повышается с увеличением вязкости реак­
ционной среды. Найдено, что из трех исследованных инициаторов (гидроперекись 
кумола, перекись бензоила, динитрил азоизомасляной кислоты) при 40’С только пер­
вый способен инициировать прививку хлоропрена на полиизобутилен.

Гомополимерный полиизобутилен, как известно, из-за отсут­
ствия двойных связей в цепи, не может вулканизироваться обычными 
для полидиеновых эластомеров вулканизирующими системами. Это 
достижимо лишь применением некоторых перекисных и гидроперекис- 
ных соединений при высоких температурах по механизму отрыва 
водорода. Сополимеризация изобутилена с 1—2% дивинила или изо­
прена (бутилкаучук) позволяет вести вулканизацию с небольшой ско­
ростью, применением серных систем. Бромирование бутил-каучука и 
применение специальных ускорителей повышает скорость вулкани­
зации.

Привитая сополимеризация полиизобутилена с диеновыми моно­
мерами позволит провести вулканизацию за счет боковых цепей.. 
Описанный в данной работе привитый сополимер полиизобутилен—хло­
ропрен способен вулканизироваться обычной для полихлоропрена сис­
темой 7пО—МдО. Полученный эластомер должен сочетать химичес­
кие и физико-механические свойства составных сополимеров с преоб­
ладанием термо-механических свойств основной цепи, полиизобутилена.

В данной работе описывается синтез привитого сополимера поли­
изобутилен—хлоропрен методом полимеризации хлоропрена в толуоль­
ном растворе полиизобутилена и в массе, в присутствии свободно-ра­
дикальных инициаторов. При этом из трех применяемых инициато­
ров—гидроперекись кумола (ГПК), перекись бензоила (ПБ) и динитрил 
азоизомасляной кислоты (ДНАМК)—в наших экспериментальных усло­
виях эффективным оказался только первый.

Общей особенностью этого синтеза является несовместимость по­
лиизобутилена с полихлоропреном в молекулярном и макромасштабах. 
Следует указать, что малополярная углеводородная цепь полиизобути­
лена делает её несовместимой не только с полихлоропреном, но также 
со многими другими полимерами, в том числе.- с полистиролом. По­
следний случай был подробно изучен [1] при. прививке стирола на. 
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полиизобутилен. Как и в нашем случае, несовместимость привела к 
протеканию процесса в гетерогенных условиях с расслоением реак­
ционной среды и образованию микро- и макрофаз. Это приводит к 
понижению эффективности прививки вследствие вытеснения части 
мономера из прививаемой зоны реакции и участия этой доли только 
в реакции гомополнмеризации. Хотя и в зоне прививки создаются 
благоприятные условия для эффективной реакции прививки (большая 
концентрация основного полимера), значительная гомополмеризация в 
области, где отсутствует основной полимер, уменьшает эффективность

3 = , где Опр. — вес мономера, вступающего в реак­

цию прививки, Ооб. — общий вес заполимеризованного мономера [2]) .

Так как несовместимость существует и на молекулярном уровне, 
проведение реакции в очень вязких растворах или в массе, при боль­
ших концетрациях основного гомополимера увеличивает 3 в большей 
степени, чем интенсивное перемешивание менее вязких растворов. 
В вязких средах, затруднение диффузии и, следовательно, рассло­
ение приводит к максимальному контакту мономера с полимером и к 
увеличению зоны реакции прививки.

Прививка в толуоле при концетрациях полиизобутилена [ПИБ] = 
—0,536 моль/л, хлоропрена [С4Н։С1] =2,58 моль/л, гидроперекиси ку­
мола [ГПК] = 1% к хлоропрену, при интенсивном перемешивании 
(10 час, 30°С) приводит к расслоению на два слоя, верхний—мутный, 
нижний — прозрачно-желтый.

Разделние слоев и их отдельное фракционное осаждение пока­
зало, что верхний слой состоит из полиизобутилена (ПИБ), привитого 
сополимера (ПС) и полихлоропрена (ПХ), тогда как в нижнем слое 
содержатся только два последних полимера.

Элементарные анализы, выделенных из слоев гомополимеров (%): 
ПИБ —С 85,9, Н 14,00 (вычислено С 85,71, Н 14,3); ПХ-С 54,3, 
Н 5,9, С1 40,0 (вычислено С 54,2, Н 5,66, С1 40,1). Средние результаты 
элементарных анализов привитого сополимера из верхнего и нижнего 
слоев (%): С 79,2, Н 12,6, С1 9,41. В пересчете на полихлоропрен, 
содержание последнего в привитом сополимере 23,5%- Приведенные 
данные указывают на почти полную чистоту выделенных фракций го­
мополимеров.

Для изучения эффекта вязкости реакционной среды при одина­
ковых концетрациях основного полимера была проведена прививка в 
массе и в толуольном растворе (табл. 1).

Вычисленные нами эффективности прививки: в растворе 3=0,183, 
в массе 3 = 0,352. В условиях опыта в массе, где вследствие большей 
конверсии мономера вязкость больше чем в растворе, наблюдается 
увеличение 3, хотя и согласно Вексу [3] и Мори и сотр. [2], увели- 
•чение концентраций мономера и инициатора должно было привести
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Таблица 1
Результаты синтеза привитого сополимера полиизобутилен—хлоропрен в толуоле 

и в массе ([ПИБ] = 0,536 моль/л, [С4Н։С1]: в массе 10,8 моль/л, в толуоле 
2,58 моль/л, [ГПК] = 1% вес. от хлоропрена, 40=С, 15 час)
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Масса нет 42,0 58,0 — — — 60,4 8,8 30,2 53,4 5,6 40,1 75,0 20,6
Раствор 67,1 8.9 24,0 85,2 13,8 сл. 64,9 11,0 24,3 54,1 5,9 40,0 60,5 8,55.

к уменьшению 3. Таким образом, при несовместимости составных го­
мополимеров проведение прививки в массе увеличивает ее эффектив­
ность в значительной степени, по сравнению с прививкой в растворе, 
вследствие увеличения общей вязкости реакционной среды.

В условиях, указанных в таблице 1, прививка в н-гептане при­
вела к нерастворимому в ароматических, алифатических и хлориро­
ванных растворителях сшитому продукту (степень конверсии хлоро­
прена 4,55%).

Для изучения эффекта инициатора была проведена прививка в 
массе, возбужденная инициаторами разных классов (ГПК, ПБ и 
ДНАМК) с использованием ПИБ с [т}] = 1,85, Ай = 832000 и К =■ 
= 0,794. Результаты приведены в таблице 2.

Таблица 2 
Результаты синтеза привитого сополимера полиизобутилен—хлоропрен в массе

в присутствии разных инициаторов ([С4Н5С1] = 10,8, [ПИБ] = 0,536, [ГПК] = 0,066, 
[ПБ] = [ДНАМК] = 0,033 моль/л, 40°С, 8 час)

Инициатор
Степень 

конверсии 
хлоропрена 

(°/0, вес)

Вес. /о фракций

Содержание ПХ 
в ПС (% вес)

Эффект 
прививки, 

г
I 

(ПИБ)
II ' 

(ПС)
III 

(ПХ)

ГПК 10,3 21,8 18,0 60,2 88,7 (35,5% С1) 0,21
ПБ 13,0 18,3 3,9 77,8 13,4 (5,4% С1) —
ДНАМК 16,8 13,2 5,9 80,9 66,0 (26,5% С1) —

С ПБ в качестве инициатора, в условиях, указанных в таблице 2, 
в отсутствие ПИБ была поставлена также гомополимеризация хлоро­
прена. С конверсией 25,5% был получен полихлоропрен с [тг?] = 1,53, 
ТЛт, = 464000 и К! = 0,33.

Смеси полимеров, полученных из опытов таблицы 2, были рас- 
фракционированы, и для фракций были определены [•»)], константы
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ХаггинсаХ' (по формуле -֊£- = М+Л'Ы’СЧ----- ), а также мо­

лекулярные веса гомополимерных фракций. Молекулярные веса ПИБ 
и ПХ были вычислены соответственно по формулам [т1]=2,0-10՜4- 
• А^67 (толуол, 20°С) [4] и [т)] « 5,0-1 О՜4 •А*™16 (толуол, 20°С [5]. 
Вискоаиметрические данные фракций и молекулярные веса гомополи­

меров приведены в таблице 3. Прямые зависимости =/ (С) при­

ведены на рисунке 1.
Таблица 3

Вискозиметрическне данные и молекулярные веса фракций реакционной смеси 
ПИБ—хлоропрен (разные инициаторы)

Инициатор

Фракции
I п III

И к' Л4о-10-3 М А' М А' 4,-Ю֊3

ГПК 1,94 0,675 890 3,46 0,308 1,215 0,33 319
ПБ 2,22 0,625 1087 1,00 0,175 0,78 0,33 155,4
ДНАМК 2,42 0,495 1248 1,04 0,241 1,15 0,25 293

Меньшее зн1чение о в серии опытов с разными 
по сравнению с предыдущим опытом в массе (8 = 0,21 

инициаторами, 
и 8 = 0,325) в

Рис. 1. Зависимости приве­
денных вязкостей т)уД/С фрак­
ций (I - ПИБ, И - ПС, III - 
ПХ) от их концентрации С 
при синтезе с разными ини­
циаторами: • — гидропере­
кись кумола, Д — перекись 
бензоила, динитрил азо- 

изомасляной кислоты.

одинаковых концентрационных и темпера­
турных условиях, можно объяснить луч­
шим контактом мономер—полимер во вто­
ром случае.

Обсуждение результатов
Из приведенных данных видно, что во 

всех случаях скорость полимеризации хло­
ропрена уменьшается в присутствии поли­
изобутилена. Это можно объяснить тем, 
что радикалы инициатора участвуют не 
только в инициировании гомополимериза­
ции, но и взаимодействуют с макромоле­
кулами основного полимера (ПИБ), причем 
с деградацией инициирующей способности. 
Подобное уменьшение скорости полимери­
зации было отмечено и другими авторами 
[2. 6].

Молекулярные веса гомополимерных 
ПХ фракций при применении указанных 

выше инициаторов значительно ниже молекулярного веса полихлоро­
прена, полученного в отсутствии основного .полимера. Это указывает,
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по всей вероятности, на протекание реакции деградативной передачи 
цепи от растущих макрорадикалов полихлоропрена к основному по­
лимеру.

Сравнение вискозиметрическнх данных средних фракций и, 
прежде всего, наблюдаемый нами вид осадков при фракционировании 
доказывают, что прививка инициируется только гидроперекисью ку­
мола, тогда как остальные два инициатора приводят лишь к гомопо­
лимеризации хлоропрена. Действительно, для второй фракции пер­
вого опыта таблицы 3 [г,] = 3,46 (намного выше характеристической 
вязкости составных гомополимеров). Такое увеличение [т։] вполне 
объяснимо образованием звездообразной структуры привитых макро­
молекул при сильно отличающихся полярностях и несовместимости 
составных гомополимеров. В случае остальных двух инициаторов, 
для средних фракций [?)] = 1,00 (ПБ) и [т(] = 1,04 (ДНАМК) меньше 
тех же параметров гомополимеров. Видимо, эти фракции состоят из 
осколков деструктированного или частично сольватированного ПИБ 
17] и из высокомолекулярной части ПХ, перешедшего частично из 
третьей фракции во вторую. К' первого опыта (0,308) также больше 
двух остальных, хотя этот параметр однозначно не доказывает при­
вивку [8].

Суммируя приведенные данные, мы предлагаем механизм при­
вивки, согласно которому из трех изученных инициаторов только 
ТПК инициирует прививку отрывом метильного водородного атома 
.ПИБ. Этот труднопротекающий акт отрыва метильного водорода 
нужно приписать очень активным СНз радикалам, образующимся по 
реакции СвН։С(СНа)։О՜ -» СвН։СОСНа-|-СНз [9]. Менее активные бен- 
зоатные, фенильные й (СНа)։ССЫ радикалы, а также аллильные 
концы полихлоропреновых макрорадикалов отрывают только более 
'подвижные метиленовые водороды, которые приводят к астабилизации 
основной цепи, и скорее—к вторичным реакциям (разрыв цепи), чем 
к прививке. Увеличение молекулярного веса основного полимера 
•после реакции, по-видимому, нужно объяснить именно этими вторич­
ными реакциями [10].

Экспериментальная часть

Полиизобутилен, подвергаемый прививке, промышленный образец 
марки П-80, экстрагирован ацетоном в аппарате Сокслета, растворен 
в толуоле и переосажден ацетоном. Хлоропрен дважды ректифици­
рован, причем, после первой ректификации высушен СаС1а или М§504 
(£кип. 56,2°С при 682 мм рт. ст.; п^ 1,4582, 6“ 0,9583).

Прививку в растворе проводили в термостатированной трехгор- 
лой колбе, снабженной термометром и мешалкой, под непрерывным 
током чистого азота. В массе прививка проводилась в ампулах со 
шлифом, в атмосфере азота. Фракционное осаждение проводилось в 
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Рис. 2. Кривая фракционного осаж­
дения системы ПИБ (I) + ПС (11)4- 
-|- ПХ(Ш) при синтезе: — в массе, 

— в растворе.

термостатированной (±0,ГС) трехгорлой грушевидной колбе, Снаб­
женной мешалкой, термометром и бюреткой для добавления осади­
теля. Фракции были высушены до постоянного веса, при температуре 
не выше 50°С.

Разделение ПС от гомополимеров было осуществлено фракцион­
ным осаждением смеси полимеров ацетоном из 1%-ного толуольногб՛ 

раствора при 22“С. В первой фракции 
осаждали ПИВ от. = 0,14 до 7։ = 
= 0,40 = У°с > где 14с и 1/рн։ль —

\ у р-ель 
соответственно объемы осадителя и։ 
растворителя^. В третьей фракции 

осаждали ПХ в интервалах = 2,32՝ 
до = 3,65 (прививка в растворе) и 

0. 71 =1,80 до = 3,65 (прививка в 
массе). Привитый сополимер, обладаю­
щий средней растворимостью, осаж­
дался между указанными областями 
гомополимеров. Кривая фракционного 
осаждения изученной системы приве­
дена на рисунке 2.

1я был использован вискозиметр типа 
Уббелоде, позволяющий производить разбавления непосредственно- 
в нем.

Институт органической химии 
АН АрмССР Поступило 31 VII 1965՛

ՊԱՏՀԱՍՏՀԱԾ ԷԼԱՍՏՈՄեՐՆԵՐհ ՍհՆԹեՋ ե< 2եՏԱՋՈՏՈհՌՅՈհՆ
II. ^ոլիիպոքուաիլհն—քլորաւորէն սլաա<|աոաէ]<ոծ համատեղ պոլ]ւմերի սյւնրեղ

Վ. է,. Դ*ա8|>հԱա6 և V Մ". ՏէսհինյէոՏ

Ամփոփում

Ներկա աշխատանքում նկարագրվում է ազատ-ոադիկա լա լին հարուց­
ման եղանակով, պո լի իգո բուտ ի լենի նե րկալութ լամբ, տոլուոլա լին լուծուլթում 
և զանգվածում 40՞0,֊ում քլորապրենի պոլիմերացմամբ պոլիիզոբուտիլեն — 
քլորապրեն պատվաստված համատեղ պոլիմերների սինթեզ։

Տոլոլոլ—ացետոն ղուլգով կոտորակս։լին նստեցմամբ և վիսկոզիմետրա- 
կան տվլալների հիման վրա որոշված է, որ օգտագործված երեք հարուցիչ­
ներից (կումոլի հիդրոպերօքսիդ, բենզոիլի պերօքսիդ և ազո իզոկա րագա թ թ վի 
դինիտրիլ), միալն աոաջինն է ընդունակ հարուցելու պատվաստումը։
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Որոշված է նաև, որ պատվաստման ռեակցիան ընթանում է հետերո­
գեն պայմաններում, ոեակցիոն խառնուրդի շե րտավո րմ ամբ , և որ պատ­
վաստման էֆեկտիվոլթլոլնը մեծանում է ոեակցիոն խառնուրդի սկզբնական 
մածո։ ցիկութլան մեծացմամբ։ Բերված տվլաքների, ինչպես նաև կոտո րակա լին 
նստեցմամբ ոեակցիոն խառնուրդից անջատված, ռեակցիա լի մեջ չմտած 
պոլիիզո բուտի լեն ի և առաջացած պո լի քլո րապ րենի վիսկոզիմ՛ետ րական եղա­
նակով որոշված մո լեկոլ լա լին կշիռների հիման վրա առաջարկված է պատ­
վաստման ռեակցիա լի մեխանիզմ։
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