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Как было показано в пашей работе (') при свободно-радикальной 
сополимеризации винилацетата (ВА) и гексахлорбутадиена—1,3 
(1ХБ). с увеличением содержания ГХБ в исходной смеси мономеров, 
молекулярная масса продукта резко падает; при этом скорость процес- 
с .1 постепенно убывает, вплоть до полного ингибирования. Совокуп­
ность приведенных данных наряду с малым содержанием ГХБ в полу­
ченном сополимере (6—7 мол.%) с большой вероятностью указывают 
на процесс передачи цепи на ГХБ с образованием теломеров, который 
протекает параллельно с сополимеризацией.

Поскольку такие бинарные системы могут встречаться нередко, в 
настоящей работе нами выведено модифицированное дифференциаль­
ное уравнение сополимеризации с учетом акта передачи цепи.

Известно, что при бинарной сополимеризации, в случае, когда 
один из мономеров, например М» (ГХБ). не гонополимернзуется но 
сополимернзуется (г։=0. так как Лп=0 а Л։։. £։1¥=0), при Л/, -О 
состав сополимера асимптотически стремится к чередующемуся к 
эквимолярному составу (։ ։) и при этом зависимость молярного отно­
шения звеньев в сополимере от отношения исходных молярных кон­
центраций мономеров описывается уравнением

"Ч (ЛГ,| * *•

В нашем случае, при всем подобии с этими условиями, до пре­
дельно малой концентрации Л։։ (ВЛ) состав сополимера очень далек 
от эквимолярности.

В общем случае, при сополимеризации двух мономеров (Л1։) и 
кроме четырех элементарных реакций роста

.лт, » Лц—— /гц
К. । 

го, -(֊/И,-------- (
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л֊. ЛI в  т ।

*а
: * Л1։----- ►/п'։

должны быть учтены также следующие две реакции
а) передача цепи от растущего конца /и, к М, с отрывом атома
(в нашем случае хлора) и генерацией радикала /п/

АС.
я։, Л1,------► продукт +«/

и б) рсиннцинрование рента цепи.
Л |>и 

Л! 1 — » л/1

Составление двух дифференциальных уравнении расхода мономеров 
М| и М։. н условия равенства скоростей взаимного превращение р.< 
стущих радикалов т( н т, (с принятием приближения равной ак­
тивности /л2 и т2 при присоединении к 5Г։) и несложные математи­
ческие операции приводят к уравнению.

I Е ■ ■ -
_ Л»-! К, ,1,

а|Л<,1 . А-.

где
1Л1.1

Выведенная формула позволяет определить наборы констант, стоящих 
в правой части равенства (I). с дальнейшим определением значении 
Ап и К,,, и значений г, и г,. В частном случае, когда один из мс....
меров, в нашем случае ГХБ (М։). не гомополнмеризуетсн. т с 
А՜»։՜-©, уравнение (1) принимает вид:

_£1*!11_=Л—А'н I

что, после деления знаменателя и числителя дроби в правой части 
на Лп, приводит к уравнению:

т1 1
</|Л1։| т, 1 .

(21

Выведенная формула (2) представляет уравнение прямой линии |.։с

Св ----- константа передачи цепи на М։. Константа передачи ՛пн
А|1

С. на ГХБ для системы ВА-ГХБ определялась из наклона завн-
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спмостп 1 Ри (рис. 1). при очень малых концентра-
\ |ВЛ| /

Рис 1 Зависимость обратной степени полимеризации от отношения концентраций мо­
номера-передатчика цепи ГХБ к концентрации ВЛ

шы.х ГХБ (0,5—2,5 мол.%), для сохранения постоянства скорости 
полимеризации ВА (г’па։.) и первого члена правой части уравнения;

1 _ 1 ' ЛоУГо, г |ГХБ| 
к 2 ^|ВА|г = °՞ [ВА]

где Рп —средней истовая степень полимеризации поливинилацетата 
(ПВА), л—доля диспропорционирования в обрыве цепей, Кр — кон­
станта скорости реакции роста цепей ПВА (Л'։։), Ко- константа ско­
рости реакции бимолекулярного обрыва цепи.

Таблица I
Результаты сополимеризации ВЛ с небольшим содержанием ГХБ в массе 

в присутствии 0.5 мол. % перекиси бензоила, при температуре 80°С
Содержание в 

исходной смеси, 
мол. %

Время 
реак­
ции. 
мин.

Выход 
сопо­

лимера. %

|т։) сополи­
мера в 
бензоле.

лл/г. 30°С.

Среднепнс- 
кознметри- 

ческая мол. 
масса. М *

2-. кр 
рп

։ГХГ’’|(Р
1ВА| 10

ВА ГХБ

100 —— 4-4.5 12.49 0.547 65860 1 .307
99.5 0,5 5-6 15,22 0.452 48570 1.771 5.05
99.0 1,о 8-9 17,80 0.386 37530 2.295 10,10
98.0 2.0 11-12 23,37 0.360 33530 2,570 20.40
97.5 2.5 14-16

»
28,03 0.305 25670 3,350 25.60

’) Поскольку и полученных сополимерах (см. табл. 1, а также работу (*)) 
содержание ГХБ звеньев незначительно, для приближенной оценки их молекулярных 
масс нами применено уравнение Марка—Хувннка для поливнннлацегата; значение М< 
было рассчитано по уравнению (4) |ч|֊5»63 • 10֊< - М՞;'12 (бензол, 30°С).
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На рис. 1 показана ьта зависимость, построенная 
данных табл. 1.

па основе

Рассчитанное значение Сп=0,08.
Далее, по экспериментальным данным была составлена завися 

мость рл։|/(тг] =■/([ВА/|ГХБ|), представляющая прямую линию с 
/ 1 \՜’угловым коэффициентом I------- 1 Сп \ =0,858 (рис. 2). При под-
\ Г1 /

становие значения Сп = 0,О8 в это уравнение, получено значение

Рис. 2. Зависимость состава сополимера от исходного соотношения мономеров

Одновременно, представлялось интересным изучение «“"““ейст- 
еия ВАС ГХБ при больших содержаниях последнего в см« .с .<> • 
меризацню проводили в ампулах (псрскп.ь бензоила . вес ՛ 
ратура 65-С, время. 30 часов) при молярных отношениях ВА.ГХВ 1 
'' ' При первом из указанных отношений, осаждение продуктовреак- 

инн в 20-п кратном объеме и—гептана, вообще "е пр։' проц,.<.
ному осадку, что можно объяснить полным ингибированием прон.

Автором случае осаждение в аналогичных условиях привело к 

порошкообразному осадку кремового цвета, а из удаления
посредством двукратного концентрирования 
мономеров и растворителя, повторного растворен > фракции,
дения н гептаном. были выделены три дополнительные вязкие фраки
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В табл. 2 приведены содержания хлора в полученных четырех фрак­
циях, а также их среднечисловые молекулярные массы, определенные 
эбуллиоскопически.

Таблица 2

( ре.цлчисловые молекулярные массы и средине числа «оеньсв ВА (п) и I ХБ (гл) в 
продуктах реакции при молярном соотношении ВЛ ГХБ I : 5

.Мол. масса
Мп

Содержание 
хлора, %

fl ‘ т Внешний инд

1053 19.0 9.9 Порошок кремового цвета
ЬО8 23» 17 7.6 Вязкая жидкость юмноиншнсвого цвета
803 24.22 7.1 Вязкая жидкость вишневого цвета
767 23.03 7.7 Вязкая жидкость кремового цвета

По 11К-спектральным данным, полосы поглощения \_с ва­
лентных колебании в мономерном ГХБ составляют 1580 и 1620 см * 
в продуктах сополимеризации ГХБ с ВА при сравнительно малых до­
лях ГХБ в исходной смеси, в основном заметно лишь одно поглощение 
•»( с в области 1640 см _|, что соответствует структуре ГХБ—звена, 
входящего в цепь при 1,4—присоединении. При больших же долях ГХБ, 
в ИК спектрах полученных продуктов (см. табл.»2) имеются две по­
лосы поглощения \ с (при 1580 и 1605 си՜1), характерные для мо­
лекулы ГХБ, реиницнирующей цепь с деградацией (наличие двойных 
связей с отщеплением атома хлора).

Таким образом, на основании полученных данных можно придти 
к следующему заключению. По мерс увеличения доли второго мономе­
ра в бинарной системе ВА (М|) — ГХБ (Мг), при непрерывном умень­
шении молекулярной массы, сополимеризация с передачей цепи на ГХБ 
переходит в теломеризацню с отрывом хлора и дсградативной регене­
рацией цепи. В пределе макромолекулярную цепь полученного теломера 
можно представить следующим образом:

СС1,- CCI—СС1=СС1-| -СП,- СП |ПС1
I ососн. 

где значение л=7-*֊10.
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խանցման երևույթ սուքոնոմերի (հեբսաբ^րբռթադիեն) վրա, իսկ սահ,քա. 
նային վիճակում ստացված են տելոմեբային պրոդուկտներ։

Դուրս է բերված Մայո- Լյաիսի' սոպպիմերման դիֆերենցիալ հավասա./ Ո11քէ հա?ւ//ւ առնված շղРայի փոխանցման երևույթը սոմոնոմերի վրաւ

է] ած են ?ղթտյՒ փոխանցման ցործակիցր (С„) և սոպպիմերման
Որոշ- Հաս-

տատանը (քյ)«
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