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О л и г о м е р ы диенов с концевыми гидроксильными группами я в л я ю т с я 
исходными веществами д л я получения полиуретановых м а т е р и а л о в с 
хорошими диэлектрическими свойствами, высокой морозостойкостью и 
гидролитической стабильностью [1]. Н а и б о л е е экономичный способ по­
лучения таких олигомеров — олигомеризация диенов при 368—393 К с 
использованием в качестве инициатора перекиси водорода ( П В ) [2] . 

Р и с . 1. Н а ч а л ь н а я к и н е т и к а о л и г о м е р и з а ц и и и з о п р е н а в и з о п р о п и л о в о м спирте при 3 6 3 К 
с р а з л и ч н ы м и д о б а в к а м и N i C h ' 6 H 2 0 , Ю - 3 м о л ь / л : 1—0; 2 — 0,84; 5 — 2 , 1 ; 4 — 7 , 1 . 

Р и с . 2 . К и н е т и ч е с к и е к р и в ы е о л и г о м е р и з а ц и и и з о п р е н а п р и р а з л и ч н о й т е м п е р а т у р е , К : 
1, J ' — 3 5 3 ; 2, 2', 3, 3'— 3 6 3 ; 4, 4' — 3 7 3 . Д о б а в к а N i C l 2 • 6 H 2 O , Ю - 3 м о л ь / л ; 1—4—0; 
У, 4' — 5,3; \2', 3' — 7 ,1 . Р а с т в о р и т е л ь : 1, V, 2, 2', 4, 4' — и з о п р о п ю г о в ы й спирт ; 3, 3' — 
э т и л о в ы й . 

Р а з р а б о т к а оптимальной технологии этих продуктов п р е д у с м а т р и в а е т 
решение р я д а задач , в том числе интенсификацию процесса олигомери­
зации д о б а в к а м и при умеренных (до 353 К) т е м п е р а т у р а х . С н и ж е н и е 
т е м п е р а т у р ы з а м е д л я е т реакции передачи цепи ГЗ], что в а ж н о д л я регу­
л и р о в а н и я функциональности олигодиенов, а т а к ж е позволяет прово­
дить процесс при более низком давлении . 

Генерирование гидроксильных р а д и к а л о в из П В , инициирующих 
олигомеризацию, м о ж н о интенсифицировать , применяя окислительно-
восстановительные системы [4] обычно с использованием солей пере­
ходных металлов , в частности ж е л е з а [5]. Известно т а к ж е об интенси­
ф и к а ц и и процесса получения олигомеров диенов в присутствии П В при 
использовании д о б а в о к солей никеля , серебра , платины, п а л л а д и я [6]. 
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В настоящей р а б о т е изучено влияние на о л и г о м е р и з а ц и ю изопрена хло­
ристого никеля . 

Кинетику олигомеризации изопрена изучали дилатометрическим ме­
тодом. Методика исследования и выделение продукта описаны в ра­
боте \7]. В качестве растворителей использовали изопропиловый и эти­
ловый спирты. Хлористый никель в виде г е к с а г и д р а т а б р а л и в отноше­
нии 2 • 1 O - 4 — 2 • 1 O - 3 моль /моль мономера . К о н ц е н т р а ц и я изопрена со-

Микроструктура олигоизопренов, 
полученных с различными инициаторами 

Содержание 
Инициатор звеньев, о/ 

/ 0 

1,2- 3,4- 1,4-

4 ,4 ' -Азо-бис (4 -циан-
п е н т а н о л ) ( А Б Ц П ) 3 0 , 6 7 , 0 6 2 , 4 
А Б Ц П + № С 1 2 3 0 , 0 8 , 5 6 1 , 5 
П В [13] 7 8 85 
П В 7 , 6 9 , 4 8 3 , 0 
П В + N i C i 2 2 0 , 6 3 , 2 7 6 , 2 

Р и с . 3 . И К - с п е к т р ы о л и г о и з о п р е н о в , по­
л у ч е н н ы х в р а з л и ч н ы х р а с т в о р а х : 1,2 — 
и з о п р о п и л о в ы й и э т и л о в ы й спирт ; 1', 2'— 
и з о п р о п и л о в ы й и э т и л о в ы й спирт с д о ­
б а в к о й 7 , Ы 0 - 3 м о л ь / л N i C l 2 - 6 H 2 0 . 

-J I—I 1 # I I I I i _ 
П 15 16 17 /4 /SHO'fc/ц-' 

с т а в л я л а 2,67, П В — 0,89 моль /л . ИК-спектры с н и м а л и на приборе 
UR-10 , УФ-спектры — на «Specord U V - V I S » , спектры П М Р — на BS-467 
при / = 6 0 М Г ц . 

Кинетические кривые олигомеризации изопрена приведены на 
рис. 1, 2. Н а начальной стадии олигомеризации (см. рис . 2) конверсия 
мономера растет с увеличением концентрации соли. О д н а к о скорость 
полимеризации в опытах с д о б а в к а м и соли быстро п а д а е т и через 2 ,5— 
8 ч в зависимости от количества добавки и растворителя становится 
меньше, чем в контрольном опыте без д о б а в к и соли (см. рис. 1) . 

Уменьшение скорости полимеризации в ы з в а н о быстрым исчерпыва­
нием инициатора . Во всех экспериментах с д о б а в к а м и хлористого никеля 
концентрация П В в конце опытов с о с т а в л я л а 0,01—0,02 моль /л про­
тив 0,09—0,18 моль/л в контрольных. Известно [8] , что в водных раство­
р а х Ni 2 + не окисляется П В , то есть р а с п а д П В не обусловлен протека­
нием окислительно-восстановительной реакции. В отсутствие мономера , 
к а к п о к а з а л и контрольные опыты, д о б а в к а хлористого никеля прак­
тически не влияет на скорость р а з л о ж е н и я П В . 

УФ-спектры, снятые д л я выяснения возможного комплексообразо-
в а н и я м е ж д у хлористым никелем и изопреном [9], п о к а з а л и , что при 
комнатной температуре полоса поглощения изопрена в этиловом спир­
те 223,7 нм не с м е щ а е т с я при последовательном д о б а в л е н и и хлористо­
го никеля и П В к раствору изопрена в спирте. О к а з а л о с ь т а к ж е , что в 
отсутствие мономера окисление изопропилового спирта в ацетон при 
д о б а в л е н и и хлористого никеля не ускоряется . 

В И К - с п е к т р а х олигоизопрена , полученного в р а с т в о р а х изопро­
пилового и этилового спиртов с добавкой соли никеля , интенсивность 
полосы колебаний (C = O) 1720 с м - 1 возросла соответственно в 4,5 и 
3 р а з а по сравнению с п р о д у к т а м и , полученными без д о б а в к и (рис. 3 ) . 
Химическим анализом [10] было определено с о д е р ж а н и е карбоксильных 
групп в олигомерах . В о б р а з ц а х , полученных в присутствии NiCl 2 , най­
дено до 0,5 % к а р б о к с и л ь н ы х групп; их с о д е р ж а н и е в контрольных 
о б р а з ц а х на порядок н и ж е . Следовательно , в олигомерах , полученных 
в присутствии хлористого никеля , с о д е р ж а н и е к а р б о к с и л ь н ы х и кар -
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бонильных групп повышается з а счет протекания реакций окисления 
олигомера . Эти реакции интенсифицируются б л а г о д а р я ускоренному 
р а с п а д у П В , однако ее р а с п а д ускоряется только в полимеризационной 
системе в присутствии мономера (изопрена) —• активного акцептора 
гидроксильных р а д и к а л о в и кислорода , который образуется при ката ­
литическом распаде П В [11]. 

Д л я оценки влияния соли никеля на рост цепи методом Я М Р 1 H 
б ы л а определена микроструктура олигомеров [12] (см. т а б л и ц у ) . Д л я 
сравнения в таблице приведена микроструктура олигомера , получен­
ного с а зонитрильным инициатором 4 , 4 - а з о - б и с ( 4 - ц и а н п е н т а н о л о м ) . 
В последнем случае д о б а в к а соли никеля не влияет на микроструктуру, 
тогда к а к при инициировании полимеризации П В введение хлористого 
никеля увеличивает с о д е р ж а н и е 1,2-структуры. 

Таким образом, д о б а в к и солей никеля целесообразно использовать 
д л я увеличения начальной скорости полимеризации или д л я направлен­
ного получения олигомеров , с о д е р ж а щ и х повышенное количество к а р ­
боксильных групп. 
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О Д Н О Р О Д Н Ы Е И Н Е О Д Н О Р О Д Н Ы Е ПО СОСТАВУ СМЕСИ 
П О Л И В И Н И Л И Д Е Н Ф Т О Р И Д — П О Л И М Е Т И Л М Е Т А К Р И Л А Т 

Н. П. Супрун, О. В. Романкевич, В. Е. Вишневский, В. В. Анохин 

П о л и м е р н ы е смеси все ш и р е используются в р а з л и ч н ы х о т р а с л я х на­
родного хозяйства . В производстве и при э к с п л у а т а ц и и изделий из рас­
п л а в о в смесей полимеров возникает проблема устойчивости их во вре­
мени. Смеси из термодинамически совместимых полимеров обычно 
р а с с м а т р и в а ю т с я неограниченно устойчивыми во времени; однако с пози­
ций термокинетического подхода [1] такие системы в зависимости от 
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