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Долгое время вопрос о характере влияния НС1 на дегидрохлорирование 
поливинилхлорида (ПВХ) оставался дискуссионным. К настоящему вре­
мени однозначно установлено, что НС1 катализирует эту реакцию при лю­
бых температурах, в различных средах и тем сильнее, чем выше парциаль­
ное давлепие НС1 в зоне реакции (*).  Однако до сих пор не известно 
влияние хлористого водорода на скорости каждой из двух стадий брутто- 
дегпдрохлорирования ПВХ: реакции статистического элиминирования

Рпс. 1. Кинетические кри­
вые дегидрохлорирования 
пленочных (60° С, 1—3) и 
порошкообразных (180°, 4— 
7) образцов ПВХ. 0 - де­
гидрохлорирование ПВХ в 
условиях высокого вакуума 
(60°), 1—3 — дегидрохлори­
рование ПВХ при началь­
ном давлении 11С1 30, 50, 
75 тор соответственно, 4 — 
исходный образец, 5 - пред­
варительно деструктирован- 
нып в условиях высокого 
вакуума образец в течение 
15 мпн., 6,7 — дегидрохло­
рирование ПВХ в присутст­
вии НС1, введенного в зону 
реакции извне: 6 — исход­
ный образец, Спс1=5,7 
ммол/моль ПВХ, 7 — пред­
варительно деструктирован- 
ный в течение 15 мин. об­
разец, Снс1=4.2 ммол/моль

ПВХ

НС1 по закону случая (Fc) и образования полиеновых последовательно­
стей в макромолекулах ПВХ за счет активации отщепления НС1 форми­
рующимися [3-хлораллильными группировками (Пп) (2). Углубленное рас­
смотрение процесса деструкции ПВХ позволяет оценить кинетические за­
кономерности элементарных стадий, более строго судить о механизме ка­
талитического действия активных добавок п, как следствие, искать научно 
обоснованные пути эффективной стабилизации ПВХ (\ 3).

На рис. 1 представлены кинетические кривые зависимости брутто-де- 
гидрохлорпрования ПВХ в замкнутом объеме для двух независимых серий 
экспериментов (порошкообразный ПВХ, 180°, пленки толщиной 150 мкм, 
60°). В выбранных экспериментальных условиях процесс протекает в ки­
нетической области и диффузия НС1 из образцов не является лимитирую­
щей стадией. Каталитическое действие НС1 четко проявляется как при 
низких (60°), так и при относительно высоких (180°) температурах, при­
чем НС1, введенный в зону реакции извне, оказывает такое же влияние,
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Рис. 2. Зависимость образования статистических двойных связей в де- 
гидрохлорированных образцах ПВХ от времени деструкции (обозначе­
ние кривых J-7 то же, что на рис. 1); 8 — дегидрохлорирование ПВХ в 

условиях высокого вакуума, 180° С

Рис. 3. Кинетические кривые выделения НС1 за счет образования по­
лиеновых последовательностей в деструктированпых образцах ПВХ (обо­

значения кривых те же, что на рис. 1)

как и НС1, выделяющийся в ходе распада ПВХ в замкнутном объеме. Та­
ким образом, очевидно, не следует считать, что НС1 оказывает каталити­
ческое действие на реакцию элиминирования НС1 из ПВХ только в мо­
мент выделения и что само по себе давление НС1 (0—760 тор) не оказы­
вает влияния на скорость дегидрохлорирования полимера (4).

Скорости образования статистических двойных связей, оцененные по 
числу ^разрывов (5) при восстановительном ((RO)3P) и окислительном 
(Н2О2) расщеплении озонированных образцов ПВХ, деструктированных в 
присутствии или отсутствие НС1, практически одинаковы (рис. 2), т. е. 
НС1 не влияет на реакцию статистического дегидрохлорирования ПВХ 
(Сзе=0). Таким образом, каталитическое ускорение дегидрохлорирования
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ПВХ в присутствии НС1 обусловлено лишь возрастанием Vn (рис. 3), т. е.
d[HCl] _

dt
FIICi=Flc+Fln+F3n *.

* Индекссш 1 обозначаются реакции дегидрохлорирования ПВХ в отсутствие 
активных добавок. Индексом 3 обозначаются каталитические реакции, поскольку 
индексом 2 в литературе принято обозначать реакцию взаимодействия выделяюще­
гося при деструкции ПВХ хлористого водорода с термостабилизатором — акцепто­
ром НС1 (’).

(1)
Различный, па первый взгляд, характер зависимостей, представленных па 
рис. 1, 3 при 60 и 180° С, объясняется тем, что при повышенной темпера­
туре в ПВХ с заметной скоростью формируются статистические двойные 
С=С-связи за счет элиминирования НС1 из макромолекулы полимера по 
закону случая (рис. 2). При 60° скорость некаталитического дегидрохло­
рирования ПВХ (P\=Fic+Fin) весьма незначительна, что обеспечивает 
стационарную концентрацию статистических внутренних двойных связей 
уо (^-хлораллильных группировок) и, следовательно, постоянную ско­
рость каталитического дегидрохлорирования ПВХ (F3), так как количество 
НС1, выделившегося в ходе реакции, существенно меньше начальной кон­
центрации НС1. В этом случае:

^~il=FHCI=F1+F3=F3=F3c+F3n=(/C3Ca0[HCl]s+fc3n70[HC-l]p) =

= ^зп^о[НС1]е= const, (2)
где а0 — содержание НС1 в ПВХ до начала дегидрохлорирования, а, — 
порядок реакции статистического дегидрохлорирования и формирования 
полиеновых последовательностей по HG1.

Формирование в ПВХ заметных количеств изолированных (по закону 
случая) двойных связей (p-хлораллильных группировок, y^const, 180°) 
даже при постоянной концентрации НС1 приводит к перманентному уве­
личению VЗп и, как следствие, к автокаталитическому характеру зависи­
мостей, описывающих выделение НС1 из ПВХ за счет специфической ре­
акции образования полисопряженных систем F3n (рис. 3) и, следователь­
но, брутто-дегидрохлорирования полимера (рис. 1).

Порядок реакции образования полисопряженных систем двойных 
С=С-связей по начальной концентрации НС1 равен единице и определяет 
порядок процесса брутто-дегидрохлорирования ПВХ. Таким образом 
в случае каталитического (под действием НС1) дегидрохлорирования ПВХ 
процесс элиминирования НС1 из полимера описывается следующим кине­
тическим уравнением (при условии, что механизмы 1 и 3 не взаимодей­
ствуют друг с другом).

d[HCl]
- — - ■ = FHC1=F1+F3=Flc+F1n+F3c+F3n=A:)cao+/claY+/c3nY[HGl] =

=fclca0+7 (fcln+fc3n[HCl]). (3)
В случае, когда скорость некаталитического дегидрохлорирования ПВХ F, 
существенно мала (60°) уравнение (3) трансформируется в (2) (при [3 = 1). 
На основании экспериментальных данных (рис. 1—3) по уравнениям (2) 
и (3) были рассчитаны соответствующие скорости и кинетические пара­
метры реакций каталитического под действием НС1 дегидрохлорирования 
ПВХ (табл. 1).

Полученные в настоящей работе экспериментальные результаты позво­
ляют сделать некоторые выводы относительно химизма каталитического 
действия НС1 па реакцию дегидрохлорирования ПВХ.

Вероятно, ошибочны представления, предложенные в (6, 4), согласно 
которым катализируемая НС1 реакция дегидрохлорирования ПВХ протека­
ет в неустойчивом замкнутом цикле типа:
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причем комплексы между молекулой НС1 и атомами Н и С1 в макромоле­
кулах образуются в любом месте. В этом случае НС1 оказывал бы катали­
тическое влияние и на скорость статистического элимирования НС1 из 
ПВХ (Взс), причем при введении НС1 извне У3с должна возрастать. Экспе­
риментально этого не наблюдалось. Катализируется под действием НС1 
лишь отщепление молекулы НС1, находящейся по соседству с двойной 

Таблица 1
Кинетические параметры дегидрохлорирования ПВХ в присутствии НС1 

(скорости выражены в молях HCl/моль ПВХ-сек)

* Номера образцов ПВХ в таблице соответствуют номерам образцов на рисунках.
••При 60° С скорость Vln-10—ч мол HCl/моль ПВХ-сек, т.е. в присутствии НС1 реакция 

ускоряется примерно в 1000 раз (Vgn/Пп =103).
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1 120 0,72 0 0,72 0 0 0 0,72 5,00
2 120 1,17 0 1,17 0 0 0 1,17 5,00
3 120 2,78 0 2,78 0 0 0 2,78 7,60
4 10 13,10 0,64 12,96 0,64 15,60 0 — —

20 19,00 0,64 18,36 0,64 15,60 0 2,76 —
30 25,70 0,64 25,06 0,64 15,60 0 9,46 —
40 31,10 0,64 30,76 0,64 15,60 0 15,16 —

5 10 14,20 0,64 13,56 0,64 15,60 0 — —
20 19,60 0,64 18,96 0,64 15,60 0 3,33 —
30 26,70 0,64 26,06 0,64 15,60 0 10,46 —
40 31,40 0,64 30,76 0,64 15,60 0 15,16 —

6 10 17,20 0,64 16,56 0,64 15,60 0 0,96 —
20 19,60 0,64 18,96 0,64 15,60 0 3,36 —
30 26,70 0,64 26,06 0,64 15,60 0 10,46 —
40 30,80 0,64 30,16 0,64 15,60 0 14,56 —

7 10 21,40 0,64 20,76 0,64 15,60 0 5,16 —
20 23,60 0,64 22,96 0,64 15,60 0 7,36 —
зэ 27,60 0,64 26,96 0,64 15,60 0 11,36 —
40 30,80 0,64 30,16 0,64 15,60 0 14,56 —

связью, т. е. возрастает скорость образования блоков сопряженных С=С- 
связей за счет формирования p-хлораллильных группировок. Эта реакция 
чувствительна к содержанию p-хлораллильных группировок в макромоле­
кулах ПВХ и концентрации НС1 в реакционном объеме. Имея в виду спо­
собность образования комплексов между продуктами распада ПВХ — поли­
енами — и НС1, с большой долей вероятности можно приписать активирую­
щее влияние НС1 на скорость формирования полиеновых последовательно­
стей (Ип) комплексам [полиен — НС1]. Поскольку при этом возможна 
карбенизация комплекса (7, 8), то катализируемая НС1 реакция роста по­
лиеновых последовательностей при дегидрохлорировании ПВХ протекает, 
по-видимому, по ионному или ионно-молекулярному механизму.
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