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Поступило 19 VI 1972О полимеризации хлоропрена под влиянием различных компексов имеются только краткие упоминания [1—4]. Систематические исследо­вания в этой области в литературе отсутствуют. Процесс полимеризации в присутствии литийорганических соединений и их комплексов с литий- галогенидами объясняется ионным механизмом [2,3]. Существуют пред­положения о свободнорадикальном механизме полимеризации под влия- нием алюминийорганических комплексов [5].Нами изучена полимеризация хлоропрена в присутствии А1(С2Н5)з п Т1Ск в бензоле и «-гептане.Экспериментальная частьХлоропрен очищали по методике, описанной в [2]. Бензол и «-геп­тан после сушки в течение нескольких дней кипятили над металлическим натрием и перегоняли дважды. Триэтилалюминий (товарный продукт) в работе использовали без дополнительной очистки. Четыреххлористый титан перед употреблением перегоняли.Полимеризацию проводили в колбе, снабженной трубкой для пода­чи сухого, очищенного от кислорода азота, термометром, мешалкой и обратным холодильником с отводом. По окончании полимеризации поли­мер выделяли этиловым спиртом.С целью полимеризации в бензоле изучено влияние соотношения А1/Т1 и температуры на скорость полимеризации и на средние молекуляр­ные веса полимеров. Характеристическую вязкость растворов полимеров определяли вискозиметром Уббеллоде при 25° в бензоле.Результаты опытов и их обсуждение
Влияние соотношения АНТС Как видно из рис. 1, увеличение соот­ношения алюминиевого компонента катализатора к титановому приводит к возрастанию скорости полимеризации и уменьшению молекулярного веса полимера. По-видимому, увеличение концентрации Т։Си по отноше-



Краткие сообщения 697пию к А1(С2Н5)з является причиной увеличения необратимой гибели ак­тивных центров.

Рис. 1. Зависимость скорости полимеризации в бензоле 
и характеристической вязкости растворов полимеров от 
соотношения А1(С։Н5)։/Т1С14. Концентрация мономера= 

5,45 моль/л. [Т1С14] =6,7-10՜3 лоль/л, при 30°.

Влияние температуры (рис. 2). Повышение температуры с 15 до 50° обусловливает уменьшение молекулярных весов полимеров и увеличение степени конверсии мономера приблизительно в 2 раза.

Рис. 2. Зависимость скорости полимеризации в бензоле 
и характеристической вязкости растворов полимеров 
от температуры полимеризации. Концентрация мо­
номера = 5,45 молъ/л, [Т1С^ =6,7-10՜3 моль/л, 

А1(С։Н,),/Т1С14=6.

Влияние добавок (см. табл.). Добавление к полимеризующейся си­стеме ингибиторов радикальной полимеризации приводит к резкому уменьшению скорости полимеризации, а четыреххлористого углерода— к увеличению скорости полимеризации приблизительно в 4 раза и к
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098 И. С. Бошняков, К. Н. Назар, С. В. Саядянуменьшению молекулярного веса полимера. Радикалы трихлорметила, образующиеся за счет взаимодействия между комплексом алкилтитана и СС14 [2]. по-видимому, являются причиной увеличения скорости по­лимеризации.
Таблица

Влияние добавок Ы-нитрозодифениламина (НДФА), л-нитрозодиметил- 
анилина (НДМА) и четыреххлористого углерода на полимеризацию 

хлоропрена в растворе [Т1С14]=6,7-10՜3 моль/л, А1(С։Н5)а/Т1С14=б, 
концентрация добавок—0,1 мол. %, время полимеризации 5 час. при 30°

Растворитель Добавка Выход поли­
мера, %

Вязкость ра­
створа поли- 

мера, (т)]

Содержание 
хлора в по­
лимере, °/о

Бензол
СС14 
НДФМ 
НДМА

5
18 
0,1 
0

0,5
0,3

37,5

н- гептан
СС14 
НДФА 
НДМА

30
30 
0,5 
0

Полимеры, 
нерастворимые 

в бензоле

35,0

Совершенно по иному протекает полимеризация в растворе «-гепта­на—с большой скоростью и с выделением по ходу процесса хлористого водорода. При этом образуются полимеры, нерастворимые в бензоле. Добавление ОСЦ не привело к получению растворимого полимера. Ра­дикальные ингибиторы НДФА и НДМА так же, как и в случае бензола в качестве растворителя, резко уменьшают скорость полимеризации или полностью обрывают ее.На основании этих результатов можно сделать предположение о свободнорадикальном механизме полимеризации хлоропрена в бен­золе и н-гептане под влиянием триэтилалюминия и четыреххло­ристого титана. Это предположение согласуется с выводами других исследователей. Так, на свободнорадикальный механизм полимеризации хлоропрена в присутствии Т1(ОВи)4—алюминийалкилхлорида указы­вается в работе Ямазаки и Камбара [5]. Керном и Хурстом [6] показа­но, что реакция между триэтилалюминием и четыреххлористым титаном протекает с образованием свободных радикалов.Образование в бензоле и н-гептане полимеров различной структуры можно объяснить существенным влиянием природы растворителя на ха­рактер полимеризации. По-видимому, в н-гептане образуется по­лимер структуры 1,2-звеньев. Такие полимеры неустойчивы и легко отщепляют хлористый водород. При этом происходит структурирование полимера и переход его в нерастворимое состояние. •
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