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Реакцию дегидрохлорирования поливинилхлорида (ПВХ) следует опи­
сывать двумя кинетическими параметрами, исходя из возможности двух 
экспериментально доказанных направлений процесса элиминирования НС1: 
возникновение единичных двойных связей по закону случая с константой 
•скорости klc и рост полисопряженных систем за счет активации реакции 
дегидрохлорирования ПВХ смежной /С=С\ связью с константой скоро­
сти Ан, (*,  2). В этом случае общая скорость брутто-дегидрохлорирования 
ПВХ описывается соотношением

Й[НС1] , , х<\
 =Pi=/c1a0=Vic+Pin= I Aic+4'in----------1 До, (1) 

at-----------------------------------\ a0 /

где Pi — скорость брутто-элиминирования HC1 из чистого ПВХ; vlc и yin — 
скорости некаталитических реакций образования статистических двойных 
связей и полисопряженных систем; kly kic и kin — константы скоростей соот­
ветствующих реакций (сек-1); а0 — содержание HG1 в ПВХ до начала дегид­

рохлорирования полимера (мол. HCl/моль ПВХ); Xt — количество активных 
центров, ответственных за реакцию роста полиеновых систем к моменту 
времени t (моль разрывов/моль ПВХ).

По данным (*, 2): /ci=l,00 ■ 10-6 сек-1, a k lc+k mXi/a^ (0,086+0,93) • 
•10-6 сек-1=1,02-10-6 сек-1, что находится в согласии с экспериментом.

Работ по изучению влияния активных дегидрохлорирующих ПВХ аген­
тов на скорость статистического элиминирования HG1 и специфической ре­
акции образования полисопряженных систем в настоящее время нет.

Нами впервые количественно изучено влияние кислорода и некоторых 
.добавок нуклеофильного (u3O-G3H7ONa и С2Н5ОЫ) и электрофильного 
(LiCl) характера на каждый из указанных выше процессов реакции тер­
мического дигидрохлорирования ПВХ.

В случае каталитического (под действием активных добавок) дегидро­
хлорирования ПВХ процесс описывается суммой скоростей реакции: 

d[HCl]
dt

+

= Vic+vw+vic+vsn = ( klc+kla \ а0 + 
\ а0 /

( Азс+^зп aad
\ а0 1

к1с+к1а

= к^+кзаМ', (2)

здесь Узе и Узп — каталитические скорости статистического зарождения изо­
лированных двойных связей и формирования полисопряженных систем, со­
ответственно; кз — эффективная константа каталитического дегидрохлори­
рования ПВХ под действием активного агента; к3с и /с;1п — наблюдаемые ка­
талитические константы скоростей соответствующих реакций; d — концен-

1117



трация введенной добавки. В случае О2 выражение (2) следует записать. 
d[HCl]

4 П1с+ ЯЛп

к3сРа2 + к3п------
do

dt

+(

"b^Зс + ^Зп   ( ^1С + &1П -----do “Ь
_ \ а0 /

\ , , , '/.
I а^к^о+кзаоРог, (2а)

так как порядок реакции статистического, образования С=С связей 
равен 0,5 по концентрации кислорода и первому для реакции формирования 

Рис. 1. Зависимость скорости каталитического обра­
зования статистических двойных связей азе и ката­
литической скорости образования полисопряженных 
систем Гзп от парциального давления кислорода Ро2

полиеновых последователь­
ностей за счет активации 
элиминирования НС1 смеж-

- \ Z 
НОИ связью

/ \
(рис. 1).

Таким образом, эффек­
тивные константы скоро­
сти брутто-процесса дегид­
рохлорирования ПВХ, оп­
ределенные для ряда ак­
тивных добавок в (3_5)> 
имеют четкий физический 
смысл:

Х( 
&3==&Зс-|-кзп ----- , (3)

«о п а при использовании О2:

кз=кзс+к3п(Х1/а0') Р02‘ ■
(За)

Рис. 2. Зависимости, характеризую­
щие скорости статистического элими­
нирования НС1 в присутствии актив­
ных агентов: 1 — ЫОС2Н5; 2 — О-,; 
3 - NaOC3H7; 4 - LiCl; 5 (175°) и 6 
(150°) —в отсутствие добавок или в- 
присутствии NaCl (см. также табл. 1)

Согласно эксперименталь­
ным данным (табл. 1) k3=kM+k3nXi/a3 для 150° С равны: (1,66 • 10~5+33 • 10“2; 
1,38-10-3)~6,2-10~5 (w3o-C3H7ONa); (4,2 -105+0,42-10~2; 1,76-10 3) ~
«4,9-Ю’5 (C2H5OLi); (1,45• 10-5+18• IO"2; 1,35■ 10“3)—2,6-10“4 (LiCl), а 
Л-з=Лзс+А:зп (Х,/ао)Ро2'/2=6,6 • 10~9 (175°;
Ро2 == 160 мм рт. ст.).

Экспериментальные значения к3, най­
денные независимым методом, соответ­
ствовали: 5,5 • 10“3 (изо-СэНтОИа);
4,9-10-5 (C2H5Li); 2,6-10-4 (LiCl) и
5,6-10~9 (О2).

Скорость формирования статисти­
ческих двойных связей (пс), равная сум­
ме скоростей Р1с+пзс=Рс, определяется 
из зависимости Xf=f(f) (рис. 2) для де­
гидрохлорирования ПВХ в присутствии 
активных агентов. ц1с рассчитывается из 
аналогичной зависимости для дегидро­
хлорирования чистого ПВХ в инертной 
атмосфере или в условиях вакуума. По 
данным пс и 1>1С легко рассчитать п3с и fc3c:

; Pc-Pic //ч
кзе--------- ----• (4)

ас.а
Скорость образования полисопряжен­

ных систем 1>п, равная Пщ+^зп в случае 
дегидрохлорирования ПВХ под влия-
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нием активных агентов и z?ln при деструкции полимера в инертной атмосфе­
ре или вакууме, определяется как разность ип=ио6щ—vc, откуда v3u=va—via. 
Таким образом

(5)
dt dt

где \t — число разрывов в момент времени, определяемое по (*,  2); в слу­
чае О2 d=Po,.

В табл. 1 представлены экспериментальные значения скоростей и соот­
ветствующих констант скоростей реакции дегидрохлорирования ПВХ.

Примечательно, что агенты различной природы заметно ускоряют оба 
процесса дигидрохлорирования ПВХ, как статистическое элиминирование 
НС1 из полимера vc, так и специфическую реакцию образования блоков со­
пряжения Щ. Хотя и проявляется определенная тенденция преимуществен­
ного влияния активного агента на ис или пп, однако трудно создать целост - 
ное представление об избирательном действии каждого соединения в ходе 
сложного процесса дегидрохлорирования ПВХ. Для характеристи­
ки каталитического действия активных агентов на преимущественное на­
правление процесса элиминирования НС1 из ПВХ целесообразно ввести без­
размерный параметр — критерий действия катализатора (к.д.к.): 
к.д.к.=щпЩс/щ<Щin. Численное значение к.д.к. определяет соотношение, 
характеризующее действие активных агентов на образование полисопря- 
женных систем, к действию активных добавок, способствующих образова­
нию статистических двойных связей.

Кислород с возрастанием парциального давления (Ро2) увеличивает 
скорость брутто-дегидрохлорирования полимера, что обусловлено, в первую 
очередь, увеличением скорости образования статистических двойных связей 
(к.д.к. меньше 0,2). С увеличением температуры удельный вес зарождения 

внутренних /С=С\ связей в макромолекулах ПВХ уменьшается. Доля ре­
акции дегидрохлорирования ПВХ с образованием полиеновых последова­
тельностей невелика. Из значений к.д.к. следует, что относительная ско­
рость статистического элиминирования НС1 из полимера на полтора — два 
порядка выше скорости образования полисопряженных систем.

\ /
Порядок реакции статистического образования С=С 

/ \ 
ный 0,5, по концентрации О2 предопределяет квадратичный обрыв разви­
вающихся по свободнорадикальному механизму цепей окисления ПВХ. 
Первый порядок реакции формирования полиеновых последовательностей 
по концентрации кислорода указывает на протекание каталитической ре­
акции, возможно, следствие нуклеофильных свойств кислорода. Введение 
антиоксиданта (2,5 -10~2 моль на 1 кг ПВХ 2,6-дитрет.-бутил-4-метилфено- 
ла) снижает значение щс до нуля и практически не влияет на скорость 
остальных реакций, что подтверждает свободнорадикальный характер ста­
тистического элиминирования НС1 из ПВХ при каталитическом дейст­
вии О2.

Хлорид лития — агент электрофильного типа — оказывает влияние 
преимущественно на скорость образования полиеновых последовательно­
стей (при 110° С к.д.к. =31; при 150° — 6 (см. табл. 1)).

Этилат лития — агент нуклеофильного типа — катализирует в боль­
шой мере процесс образования статистических двойных связей (при темпе­
ратурах выше 125° к.д.к. существенно меньше 1), а изопропилат натрия в 
одинаковой мере ускоряет оба процесса при дегидрохлорировании ПВХ во 
всем интервале выбранных температур (к.д.к.~1). Хлорид натрия не влия­
ет на скорость элиминирования НС1, что находится в согласии с (е).

Таким образом, активные агенты различного характера ускоряют оба 
процесса дегидрохлорирования ПВХ — статистическое элиминирование НС1

связей, рав-
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Таблица 1
Кинетические параметры реакции дегидрохлорирования ПВХ в присутствии 

кислорода и полярных добавок

рт. ст.

Активный агент

о о

Pl

О

н
Ю 
О

О
о

О

о со

о

й

О

Исо

V105' 

мол ПВХ

W103’

моль ПВХ

К.д.к.,

ГЗП,®1С
Е,

н Р s>
моль-сек моль-сек ®ЗС'°1п

мол HCl/моль ПВХ-сек

О, 115 0,0098 0,089 0,058 0,009 0,005 0,04-10-* * 0,02-10-' ■®зс — “7
(160 мм. рт. ст.) 135 0,062 0,49 0,35 0,13 0,07 0,24-10— 0,29-10-' ^3П ~

155 0,29 1,92 1,44 1,08 0,46 0,98-10—1 1,97-10-'
175 1,65 8,17 6,19 8,33 2,01 4,00-10— 8,00-10-' 0,1

ЫС1 110 3,50 1,70 1,68 33,3 33,3 0,84 136 31 Язс =
130 4,30 2,30 2,20 40,7 40,6 1,10 164 14 Езп = 3
150 5,40 3,30 2,92 51,0 50,9 1,45 180 6
170 6,80 4,50 3,33 63,5 57,4 1,67 204 3

LiOR 110 0,47 2,41 2,39 2,29 2,28 1,19 8,9 1,5 Я3с —
130 0,61 4,73 4,63 1,35 1,22 2,31 5,1 0,2 Я’зп = 5
150 1,23 8,78 8,42 3,50 2,30 4,21 4,2 0,08

NaOR 110 0,34 1,98 1,96 1,45 1,44 0,98 6,3 1
1зо 0,61 2,55 2,46 3,58 3,45 1,23 13,8 1 ВЗС = 6
150 1,27 3,70 3,32 8,90 7,73 1,66 33,0 0,8 Езп = 12
170 2,63 4,83 3,66 21,47 15,40 1.83 52,0 0,8

NaGl 150 0,17 0,42 - 1,20 - - - - -

— 150 0,16 0,38 — 1,20 — — — — Яобщ = зз
Е1С = 22

- 175 0,83 1,98 - 6,32 - - - - #1п = 35

_ „ г, , мол ПВХ , г, . мол ПВХ• В присутствии О.: [йзс] = модь м-н /« сек-; [Лзп] = моль 

и образование полисопряженных систем. Однако в зависимости от химиче­
ской природы агента проявляется избирательность их каталитического дей­
ствия на протекание одной из двух указанных выше реакций.

Представленные в настоящей работе результаты ставят принципиально 
новые задачи: 1) Процесс элиминирования НС1 из ПВХ следует рассматри­
вать как реакцию, протекающую в две стадии: статистическое элиминиро­
вание НС1 и образование полисопряженных систем за счет отщепления НС1 
от группы, смежной с двойной связью. 2) Влияние тех или иных стабили­
заторов и активных добавок необходимо рассматривать по действию их на 
каждую из двух стадий: статистическое элиминирование НС1 (по закону 
случая) и дегидрохлорирования ПВХ по специфической реакции, активиро­
ванной смежной двойной связью в приводящей к формированию полиено­
вых последовательностей. Именно вторая реакция ответственна за сущест­
венное ухудшение многих эксплуатационных свойств ПВХ и материалов на 
его основе, но этот процесс начинается после формирования единичных 
^С=С\ связей при статистическом дегидрохлорировании ПВХ. 3) Выше­

изложенное определяет необходимость нового подхода к стабилизации ПВХ, 
составлении и оптимизации рецептур для материалов из этого полимера.
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