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I. ВВЕДЕНИЕ

Реакция дегидрогалогенирования галогенсодержагцих соединений де-
тально изучена в органической химии [1] и широко применяется для
синтеза ненасыщенных соединений [2].

В химии высокомолекулярных соединений большинство работ по изу-
чению дегидрогалогенирования галогенсодержащих полимеров проводи-
лось ранее с целью поиска .эффективных стабилизаторов для этих поли-
меров, главным образом — для поливинилхлорида (ПВХ), вследствие их
низкой термо- и светостойкости. Термодеструкции ПВХ посвящен ряд
обзоров [3—18].

Известно насколько способов дегидрогалогенирования галогенсодер-
жащих полимеров [3]. Однако термическое и фотодегидрогалогенирова-
ние, а также дэгидрогалогенирование под действием рентгеновского и
γ-излучений приводит к образованию сшитых продуктов с короткими по-
следовательностями сопряженных кратных связей. Дегидрогалогениро-
вание под действием химических агентов позволяет получать значитель-
но более длинные участки сопряжения, особенно — в мягких условиях
(при пониженных температурах).

В начале 69-х г. в научной литературе стали появляться работы,
в которых целенаправленноз дегидрогалогенирование галогенсодержащих
полимеров изучалось как метод получения полимеров, содержащих в ос-
новной цепи систему сопряженных кратных связей. К настоящему времени
в этой области полимераналогичных превращений накоплен значительный
экспериментальный опыт. Однако обзоры, посвященные химическому
дегидрогалогенированию полимеров, в литературе отсутствуют. Поэтому
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целью настоящего обзора является обобщение литературных данных по
дегидрогалогенированию галогенсодержащих полимеров под действием
различных химических агентов, рассмотрение структуры продуктов
реакции, а также механизмов и кинетики протекающих процессов.

II. ДЕГИДРОГАЛОГЕНИРОВАНИЕ ПОД ДЕЙСТВИЕМ ЩЕЛОЧЕЙ

Гидроксиды щелочных металлов, главным образом Na и К, широко
применяются в качестве дегидрогалогенирующих агентов. Однако вод-
ные растворы NaOH и КОН эффективно реагируют с галогенсодержащими
полимерами только при высоких температурах. Так, например, для
полного дегидрохлорирования ПВХ водными растворами NaOH и КОН
реакцию приходится проводить при 250—270° С [19]. При таких темпера-
турах значительно увеличивается доля побочных реакций сшивки и окис-
ления образующихся последовательностей сопряженных двойных связей.
При более низких температурах реакция протекает крайне медленно.
Так, при дегидрофторировании порошка поливинилиденфторида (ПВДФ)
водным раствором NaOH при 90° С в течение 5 ч отщепление HF про-
исходит только на 7,8% [20]. Аналогично протекали реакции с ПВХ
121] и с сополимером винилиденхлорида с винилхлоридом [22].

1. Дегидрогалогенирование в присутствии катализаторов
межфазного переноса

Существенно ускорить реакцию щелочного дегидрогалогенирования
галогенсодержащих полимеров позволило применение четвертичных га-
логенидов [20—27] и гидроксида [28] аммония и фосфония, а также краун-
эфиров [20, 29] в качестве катализаторов межфазного переноса.

В ряде работ изучено дегидрогалогенирование ПВХ [21, 26, 27],
поливинилиденхлорида (ПВДХ) [29], ПВДФ [20, 23, 25, 28] и сополимера
винилиденхлорида с винилхлоридом при содержании последнего 5—
20% (саран) [22, 24]. Высокая степень превращения достигалась, в сред-
нем, за 15—20 ч при температуре 60—100° С, хотя есть данные о проведе-
нии поверхностной модификации пленок ПВДФ [23, 25] и дегидрохлори-
ровании ПВХ [21] и сарана [22] при комнатной температуре. Реакции
проводились с порошками [20, 21, 24, 27, 28], пленками [20, 21, 23—26]
и растворами [22] полимеров.

При дегидрохлорировании ПВХ в присутствии четвертичных галоге-
нидов аммония или фосфония [21, 26] образуются окисляющиеся на воз-
духе продукты черного цвета, имеющие сопряженную полиеновую струк-
туру тина тарямс-полиацетилена. По мере протекания реакции в ИК-
спектрах продуктов появляются характерные полосы поглощения изоли-
рованных (1670 см"1) и сопряженных (1560 см"1) двойных С=С-связей,
а также полоса поглощения при 580 см"1, приписываемая деформацион-
ным колебаниям С—Η-связей при таракс-олефиновых связях [21].

При дегидрогалогенировании ПВДХ, сарана и ПВДФ в присутствии
ониевых солей продуктами реакции являются черные порошки или пленки,
имеющие галогензамещенную полиеновую структуру—(—СХ=СН—) п—,
X = Cl, F и устойчивые к окислению на воздухе [20, 24] в отличие от
дегидрохлорированного ПВХ [21]. В ИК-спектрах продуктов дегидрога-
логенирования поливинилиденгалогенидов присутствуют интенсивные по-
лосы поглощения в области 1600 см"1, соответствующие валентным коле-
баниям сопряженных двойных С=С-связей, а также появляются значи-
тельно менее интенсивные полосы в области 2170 см"1, приписываемые
валентным колебаниям тройных С^С-связей, которые могут образовы-
ваться в результате отщепления двух молекул галогенводорода от одного
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винилиденового звена полимера [20, 22, 24, 29]. Кроме того, в ИК-спек-
трах продуктов дегидрогалогенирования указанных полимеров отмечены
полосы поглощения в области 865 и 3400 см"1, приписываемые ароматиче-
ским структурам и ОН-группам соответственно. По предположению авто-
ров [24, 29], ароматизация полиеновых последовательностей может про-
исходить через реакцию Дильса-Альдера с последующим дегидрогалоге-
нированием образующихся циклогексеновых структур:

Η С1 Η С1
/ \ / \ реакция

\s // Дильса-Альдера

С1 Η С1 Η

Η С1 Η Cl

ΗЦ4
ci х н ci н

или в результате внутримолекулярной циклизации по реакции 1,6-эли-
минирования:

Η Cl Η Cl

Ароматизацией полиеновых последовательностей авторы объясняют низ-
кое содержание тройных С=С-связей в продуктах дегидрогалогенирова-
ния при высоких степенях превращения. Гидроксильные группы появ-
ляются в полимере вследствие реакции нуклеофильного замещения атомов
галогена в полимере на гидроксил-ион [24].

В ИК-спектрах продуктов дегидрогалогенирования с высокой конвер-
сией полосы поглощения, характерные для исходных полимеров, значи-
тельно ослабляются.

В работах [20—22, 24] в качестве катализаторов межфазного переноса
был использован широкий набор четвертичных галогенидов аммония и фос-
фония, различающихся числом атомов углерода в углеводородных заме-
стителях у атома азота (или фосфора): от тетраметиламмонийбромида до-
катализатора марки Адоген (хлориды триалкилметиламмония (С8—С10)).
Активность ониевых солей в реакциях дегидрогалогенирования зависит,
главным образом, от числа атомов углерода в молекуле катализатора и
носит экстремальный характер. В случае дегидрогалогенирования ПВХ
и ПВДФ реакция протекала быстрее и конверсия достигала максималь-
ных значений при использовании в качестве катализатора тетрабутилам-
монийбромида (ТБАБ). При дегидрохлорировании сарана лучшим ката-
лизатором оказался тетрапропиламмонийбромид (ТПАБ). При исполь-
зовании аналогичных солей фосфония получены сходные результаты.

Экстремальная зависимость активности катализатора от числа атомов
углерода в заместителях объясняется с помощью понятия гидрофильно-
липофильного баланса (ГЛБ). Увеличение липофильности катализатора
способствует протеканию реакции до некоторого максимума. При даль-
нейшем увеличении числа углеродных атомов алкильные заместители
катализатора затрудняют его диффузию в полимер. В водно-органических
двухфазных реакциях отрицательно заряженные основания образуют
ионные пары с положительными ониевыми ионами и затем экстрагируются
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в органическую фазу, где протекает реакция. Поскольку обмен анионов
на границе раздела фаз или в водной фазе происходит намного быстрее,
чем реакция ионной пары с субстратом (полимером), то скорость реакции,
главным образом, зависит от концентрации катализатора в органической
фазе [21]. При дегидрогалогенировании полимеров на их поверхности
образуется слой продуктов реакции, которые являются нерастворимыми,
•что значительно затрудняет диффузию дегидрогалогенирующего агента
в полимер, т. е. реакция самозамедляется [25].

Для количественной оценки ГЛБ было предложено использовать функ-
цию D

D = (δ - бш)2/(б - δ0)
2,

где δ, Ьш, Ьо — параметры растворимости ониевых солей, воды (бот =
= 23,4) и органической фазы (полимера) соответственно [30]. Каталити-
ческая активность ониевых солей увеличивается с уменьшением значе-
ния D [24], т. е. зависит от сродства ионной пары к органической фазе
(полимеру), где протекает реакция дегидрогалогенирования. При дегид-
рохлорировании сарана наибольшей активностью обладал ТПАБ (высшие
и низшие аналоги были менее активны) [24], а при дегидрогалогенирова-
нии ПВХ и ПВДФ наиболее активным оказался ТБАБ [20, 21]. Такое
различие можно объяснить более гидрофильной природой ПВДХ, чем
ПВХ и ПВДФ, которые имеют близкие параметры растворимости [20].

В работе [24] схематично представлен механизм реакции дегидрогало-
тенирования в гетерогенных условиях в присутствии катализатора меж-
фазного переноса (Q+C1~) на примере ПВДХ

Q+OH~ _ . ,
' Водная фаза

f I τ . I _ Полимерная фаза
Q + O H " Q Cl

Η

\
/

Η
/

\

/ с

Η
\

/

\

Η
с/
\ /
А

Η

Cl
Cl Cl Cl Cl

Гидроксид аммония, образовавшийся в водной фазе, реагирует с полиме-
ром на поверхности полимерных частиц согласно механизму Е2 [1]. Мо-
лекулы Q+OH~ проникают в полимерную фазу и реагируют с противоио-
нами ПВДХ.

Однако этим простым механизмом не может быть объяснено найденное
эмпирически выражение для скорости реакции дегидрохлорирования
ПВХ [27]

ν = AMTBABJVMNaOH]1.1,

где [ТБАБ] и [NaOH] — концентрации тетрабутиламмонийбромида и
щелочи соответственно. Поэтому авторами предложен следующий меха-
низм дегидрогалогенирования, включающий несколько стадий, на при-
мере ПВХ.

Стадия инициирования — происходит отщепление НС1, катализируе-
мое четвертичным ониевым основанием (Q+OH~) с образованием изоли-
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рованных двойных связей в цеяях ПВХ
С1 Η С1 Η С1 Η

I I I I t I I
—t—С—С—С— + Q+OH- — У — С — С = С — С — + Q+C1- + Н2О.

к к к к к к к к
Стадия роста цепи сопряжения — винилхлоридное звено, соседнее

с двойной связью, в присутствии аниона ОН" легко теряет НС1 с образо-
ванием сопряженных двойных связей

С1 Η С1 С1 Η
I I ft' I I- - --- - -• - ^=с*—с—С—С*=С—С—С—^ОН- —>• —С—С*=С—С=С*—С 1- С1- + Н2О.

M i l l I I I I I I
н н н н н н н н н н н

Звездочкой отмечены углеродные атомы распространяющегося фронта
сопряжения.

Стадия обрыва — реакция отщепления останавливается при встрече
двух фронтов сопряжения одной полимерной цепи

Η С1 Η Η
I I I r I

_с=с*—с—с—с—с*=с—нон-—»- — с = с — с — с = с — с = с — + οι- + н 2 о,
I I I I I I I I I I I I I I
н н н н н н н н н н н н н н

Η С1

II г
=С—С=С*—С—С—С*=С—С= + ОН- —»- —С=С—С=С—С=С— + С1- + Н2ОГ

н н н н н н н н н н н н н н
либо при достижении фронтом конца цепи

Η С1
I I *'

R_C_C—С*=С—С= + ОН- —>- R-C=C—С=С—С= + С1- + Н2О,
I I I I I I I I I I
н н н н н н н н н н

где R — концевые группы ПВХ [27].
Предположено [21, 24, 26, 27], что реакция дегидрогалогенирования

галогенсодержащих полимеров протекает по цепному механизму («зип-
процесс»), согласно которому изолированные и сопряженные двойные
связи в полимерной макромолекуле активируют атомы водорода и хлора
в α-положении, увеличивая их подвижность и способность к реакции
элиминирования (аллильная активация).

В работе [27] теоретически выведено выражение для скорости дегидро-
хлорирования ПВХ

ν = d ICl-]/di = А1/, [ТБАБМСН,—СНС1]И[ОН-],
где A =k'-k-ke-KI{i + K).{ke[OB-] + k-[CU2-CHC\]); K = [Q+]T/[Q+]P —
коэффициент ГЛБ; к' ш к — константы скорости элементарных стадий
дегидрохлорирования; ке — константа скорости анионного обмена на
границе раздела фаз полимер — раствор; [Q+]T и [Q+]p — концентрации
катализатора в твердой фазе и в растворе соответственно. Это выражение
хорошо коррелирует с найденным экспериментально, что свидетельствует
в поддержку описанного механизма.

Следует отметить, что при проведении дегидрогалогенирования полиме-
ров в растворах при перемешивании быстро выпадает осадок частично
дегидрогалогенированного полимера и реакция продолжается аналогич-
но реакции с порошком. В отсутствие перемешивания, когда органической
фазой является раствор полимера, активность катализатора зависит от
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органического растворителя. Так, при дегидрохлорировании сарана
в растворе в тетрагидрофуране (ТГФ) наиболее эффективным катализато-
ром оказался ТБАБ [22], тогда как для твердого сарана (порошков и
пленок) более эффективным был ТПАБ [24]. Такое различие каталитиче-
ской активности в реакциях дегидрохлорирования твердого сарана и его
раствора в ТГФ можно объяснить различными параметрами раствори-
мости твердого сополимера (δ = 13,4) и ТГФ (δ = 9,32) [22]. Для ПВХ
δ = 9,4—10,8 [24]. При использовании в качестве растворителя о-дихлор-
бензола, реакция дегидрохлорирования сарана была почти полностью
заторможена, а при использовании 1,4-диоксана — протекала быстрее,
чем в ТГФ [22].

Степень превращения в реакциях водно-щелочного дегидрогалогени-
рования полимеров зависит также от концентрации катализатора и щело-
чи и от температуры проведения реакции. При увеличении концентрации
катализатора конверсия возрастает до некоторой величины, после чего
остается неизменной. Такая зависимость связана с тем, что при высоких
концентрациях катализатора часть его отделяется от водной фазы с обра-
зованием маслянистого слоя — система становится трехфазной. Поэтому
эффективная концентрация катализатора в водной фазе остается неизмен-
ной. При высоких концентрациях щелочи также образуется третья фаза
катализатора, а зависимость конверсии от концентрации щелочи при
постоянной концентрации катализатора имеет вид кривой с максимумом.
Сначала, с увеличением концентрации щелочи в водной фазе, конверсия
возрастает, достигает максимального значения, после чего начинает умень-
шаться. Снижение конверсии объясняется уменьшением эффективной кон-
центрации катализатора в водной фазе при увеличении концентрации
щелочи [20—22, 24].

В случае дегидрохлорирования сарана в растворе в ТГФ КОН ока-
залось более эффективным дегидрохлорирующим агентом, чем NaOH
в одинаковых условиях проведения реакции. Увеличение концентрации
сарана в растворе в ТГФ приводило к снижению конверсии, так как уве-
личение вязкости раствора затрудняло диффузию гидроксида аммония
в органическую фазу [22].

Зависимость конверсии от температуры проведения реакции дегидро-
хлорирования ПВХ носит экстремальный характер с максимумом около
70° С. При повышении температуры от 70 до 90° С значение конверсии
резко падает. Вначале это явление объясняли разложением ониевых
солей в щелочных растворах при температурах выше 70° С [21], но более
поздние работы [20, 24] показали, что при дегидрогалогенировании сарана
и ПВДФ значение конверсии возрастает с увеличением температуры даже
до 110° С. Поэтому в работе [24] экстремальную зависимость конверсии от
температуры при дегидрохлорировании ПВХ объясняют изменением фи-
зических свойств полимера при температурах выше, чем температура
стеклования ПВХ (около 80° С), которое может привести к уменьшению
пористости частиц ПВХ и снижению скорости диффузии гидроксида ам-
мония в полимер, т. е.— снижению общей скорости реакции.

В работе [28], с целью создания более мягких условий при проведении
реакции дегидрофторирования ПВДФ, в качестве дегидрогалогенирую-
щего агента применяли непосредственно гидроксид тетрабутиламмония
в растворе в третичном бутиловом спирте, благодаря чему удалось избе-
жать разрывов цепи полимера и получить на. поверхности ПВДФ фтор-
замещенную полиацетиленовую структуру.

Другим типом катализаторов межфазного переноса, которые приме-
няются в реакциях дегидрогалогенирования галогенсодержащих полиме-
ров, являются краун-эфиры. Применение 18-краун-6 и дибензо-18-краун-6
в реакциях дегидрохлорирования ПВХ водными растворами NaOH или
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КОН оказалось неэффективным [21]. В реакциях водно-щелочного дегид-
рофторирования ПВДФ каталитическая активность 18-краун-6 оказалась
намного ниже, чем ТБАБ, а попытка использования более липофильных
дибензо- и дициклогексил-18-краун-6 была безуспешной вследствие низ-
кой растворимости последних в водной фазе [20].

Однако при проведении реакции дегидрохлорирования ПВДХ в при-
сутствии 18-краун-6 в бензоле реакция протекала достаточно быстро до
высоких значений конверсии [29]. Дегидрохлорирование проводили в трех-
фазных системах: ПВДХ (пленка) + бензол + 18-краун-6 + КОН
(таблет.), а также — ПВДХ (пленка) + бензол + 18-краун-6 + KF/CaO.
Значения конверсии для систем с KF/CaO и с КОН были близкими, од-
нако концентрация краун-комплекса KF/CaO оказалась ниже концентра-
ции краун-комплекса КОН в 6 раз вследствие низкой растворимости
в бензоле. Отсюда можно сделать вывод о том, что система KF/CaO —
18-краун-6 более эффективна в реакции дегидрохлорирования пленок
ПВДХ в бензоле.

При 80° С за 1 ч происходит отщепление, в среднем, 0,97 атома хлора
на одно мономерное звено с образованием хлорзамещенной полиеновой
структуры. При проведении реакции дегидрохлорирования в течение
более длительного времени происходит дальнейшее отщепление НС1 и
за 14 ч отщепляется, в среднем, 1,6—1,7 атома хлора на одно мономер-
ное звено.

В ИК-спектрах продуктов дегидрохлорирования выделены полосы
поглощения при 2170 см"1, а также при 866 и 755 см"1, приписываемые
валентным колебаниям тройных С=С-связей и деформационным колеба-
ниям С—Η-связей в ароматических структурах соответственно. В случае
использования КОН в дегидрохлорирующей системе, при высоких зна-
чениях конверсии, образуются преимущественно тройные С=С-связи,
а при использовании KF/CaO — преимущественно ароматические струк-
туры по описанным выше реакциям типа Дильса-Альдера и внутримоле-
кулярного 1,6-элиминирования, что можно проиллюстрировать соотно-
шением интенсивностей полос поглощения при 2170 см"1 и при 866 и
755 см"1. Так, для системы с КОН /2ΐ7(Λ·̂ 8ββ + Цъъ) = 1,2, а для системы
с KF/CaO - / 2 1 7 0 /(/ 8 β 6 + / 7 5 5) = 0,3 [29].

Скорость дегидрохлорирования, в значительной степени, зависела от
температуры проведения реакции. Если при 80° С за 1 ч отщеплялось,
в среднем, 0,97 атома хлора на одно мономерное звено, то при проведе
нии реакции при 20° С — всего 0,15 [29].

2. Дегидрогалогенирование под действием спиртовых
растворов щелочей

Обработка галогенсодержащих соединений спиртовыми растворами
гидроксидов щелочных металлов является традиционным методом дегид-
рогалогенирования, применяемым как в органической химии, так и в
химии полимеров.

В ряде работ изучено дегидрогалогенирование ПВХ [31—33, 35, 43,
44, 55, 57], ПВДХ [36-38, 41, 42, 45, 56], ПВДФ [40-42], поливинили-
денбромида (ПВДБ) [41, 42], а также полимера, имеющего структуру по-
ли(1,2-дибромэтилена), который был получен дегидрохлорированием и
последующим бромированием ПВХ [33].

При проведении дегидрогалогенирования галогенсодержащих поли-
меров в растворе скорость реакции при прочих равных условиях зависит
от полярности растворителя. Так, при проведении дегидрохлорирования
ПВХ в растворе в диметилформамиде (ДМФА) скорость процесса, кон-
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версия, а также длина образующихся полиенов были значительно выше,,
чем при проведении реакции в растворе в ТГФ [31, 32].

В ИК-спектрах продуктов дегидрохлорирования ПВХ наблюдаются
полосы поглощения при 1005 и ЗОЮ см"1 [31, 33], характерные соответ-
ственно для деформационных и валентных колебаний С—Η-связей в длин-
ных пгранс-полиенах [34]. В спектрах комбинационного рассеяния света
наблюдаются интенсивные линии в области 1100 и 1500 см"1, характерные
для валентных колебаний ординарных и сопряженных двойных углерод-
углеродных связей соответственно [35].

При степенях превращения 50—60% длина полиеновых последова-
тельностей, образующихся в макромолекулах ПВХ, достигает максималь-
ного (в условиях эксперимента) значения (около 40 сопряженных С=С-
связей), а затем, по мере углубления процесса дегидрохлорирования,
уменьшается [31, 32]. Авторы объясняют это явление следующим обра-
зом. При значениях конверсии до 50—60% образовавшиеся в макромо-
лекулах ПВХ длинные сопряженные полиены разделены участками не-
прореагировавшего полимера. Эти участки исходного полимера стери-
чески защищают полиеновые последовательности от межцепных сшивок
[31]. С углублением процесса дегидрохлорирования, непрореагировав-
шие участки исчезают, при этом повышается вероятность сшивок по двой-
ным связям с разрывом цепи сопряжения и уменьшением длины полиенов
[32]. Действительно, в ИК-спектрах полностью дегидрохлорированного
ПВХ наблюдаются полосы поглощения при 2845 и 2920 см"1, характерные
для валентных колебаний С—Η-связей в насыщенных структурах [32].

Следует отметить, что степень и скорость дегидрохлорирования, а так-
же структура продуктов реакции не зависят от тактичности исходного
полимера [31, 32].

В работах [36—38] изучена реакция дегидрохлорирования порошка
ПВДХ. Наибольшая визуально наблюдаемая скорость реакции была до-
стигнута при использовании в качестве дегидрохлорирующего агента
раствора КОН в изопропиловом спирте. Растворы LiOH и NaOH в мета-
ноле и этаноле оказались менее эффективными. Реакцию проводили при
комнатной температуре. Поскольку в УФ-спектрах промежуточных про-
дуктов дегидрохлорирования не обнаружили полос поглощения, харак-
терных для сопряженных диенов и триенов, авторы делают вывод о том,
что отщепление НС1 не происходит по закону случая сразу в нескольких
местах многих макромолекул, а носит цепной характер [36]. За первые
4 ч из полимера удаляется более половины от исходного содержания хлора.
Для полного удаления хлора необходимо 40—50 ч [37, 38]. В ИК-спек-
трах продуктов реакции наблюдается быстрый рост широкого пика погло-
щения при 1630 см"1, приписываемого колебаниям двойных С=С-связей,
который, при проведении реакции свыше 12 ч сдвигается к 1590 см"1.
Авторы объясняют этот сдвиг изменением окружения углеродных атомов
от алифатического (1630 см"1) к ароматическому (1590 см"1). В спектрах
продуктов реакции также наблюдаются полосы поглощения при 1720 и

3440 см"1, приписываемые колебаниям групп О = С\" и НО соответствен-
но [36, 38]. Отсутствие в ИК-спектрах продуктов дегидрохлорирования
ПВДХ полос поглощения, характерных для колебаний тройных С=С-
связей, авторы объясняют тем, что на первой стадии реакции образую-
щиеся хлорзамещенные полиеновые структуры —(—СН=СС1—)п— реа-
гируют между собой по реакции типа Дильса-Альдера (см. выше). Даль-
нейшее дегидрохлорирование продуктов реакции приводит к образова-
нию ароматических структур [36, 38]. Авторами [38] предложен механизм
дегидрохлорирования, согласно которому отщепление НС1 от полимерной
цепи протекает через реакцию образования простого эфира по типу реак-
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ции Вильямсона [39] с последующим отщеплением молекулы изопропило-
вого спирта и образованием двойной С=С-связи.

При дегидрофторировании ПВДФ как при комнатной температуре
[40], так и при 50—100° С [20] под действием раствора КОН в изопропи-
ловом спирте в ИК-спектрах продуктов реакции наряду с полосами погло-
щения при 3400, 1580 и 1100 см"1, характерными для НО-групп, сопря-
женных двойных связей (С=С) и эфирных связей С—О—С соответствен-
но, наблюдается полоса поглощения в области 2050—2200 см"1, припи-
сываемая валентным колебаниям тройных С=С-связей.

В работах [41, 42] исследована реакция дегидрогалогенирования по-
ливинилиденгалогенидов (ПВДФ, ПВДХ и ПВДБ) под действием смеси
насыщенного (25 мае. %) раствора КОН в этиловом спирте с ТГФ. При-
менение ТГФ в смеси позволяет проводить реакцию дегидрогалогениро-
вания в мягких условиях — при комнатной температуре и ниже за счет
его специфической сольватирующей природы и комплексообразующей
способности, что сводит к минимуму долю побочных реакций сшивки, де-
струкции и нуклеофильного замещения атомов галогена на гидроксиль-
ные и этоксигруппы. Следует отметить, что добавление к спиртовому
раствору щелочи некоторых полярных растворителей (диметилсульфо-
ксид (ДМСО) [43, 44], пиридин [45]) приводило к заметному ускорению
реакции дегидрогалогенирования ПВХ и ПВДХ. Сольватация катиона
щелочного металла молекулами ТГФ увеличивает реакционную способ-
ность гидроксил-иона, что облегчает протекание реакции дегидрогалоге-
нирования [41, 42]. Роль ТГФ заключается не только в его каталитиче-
ском воздействии на процесс отщепления галогенводорода, но и в изме-
нении условий взаимодействия в системе полимер — реагирующая среда.
Это проявляется в набухании полимеров в ТГФ, что облегчает диффузию
дегидрогалогенирующего агента в полимер. Оптимальным соотношением
компонентов дегидрогалогенирующей смеси, при котором достигаются
максимальные скорость реакции и степень дегидрогалогенирования, яв-
ляется: 40 мас.% спиртового раствора КОН + 60 мас.% ТГФ [41, 42].

Идеальную схему реакции дегидрогалогенирования поливинилиден-
галогенидов можно представить следующим образом [41]:

— > — ( — С = С — ) г — . . . — ( — С = С — ) т = ,

где I + тп = η и X — галоген.
Особенность проведения дегидрогалогенирования полимеров в гетеро-

генных условиях состоит в том, что скорость реакции зависит не только
от прочности связи углерод — галоген, но и от скорости диффузии дегид-
рогалогенирующего агента внутрь полимерного субстрата [41]. Поэтому
с порошками реакция протекает намного быстрее, чем с пленками вслед-
ствие дисперсности и высоко развитой поверхности порошков. Так, де-
гидрогалогенирование порошка ПВДФ при комнатной температуре про-
текало полностью за 10 ч, ПВДХ — за 1 ч, ПВДБ — за 30 мин [41, 42].
Дегидрогалогенирование пленок ПВДФ и ПВДХ протекает значительно
медленнее. Повышение температуры проведения процесса приводит к рез-
кому ускорению дегидрогалогенирования. Помимо ускоряющего эффекта
нагревания на химическую реакцию это объясняется набуханием поли-
меров в ТГФ, что облегчает диффузию реагентов. В целом, по скорости
дегидрогалогенирования, поливинилиденгалогениды можно расположить
в следующем порядке: ПВДБ > ПВДХ > ПВДФ [41].

По мере протекания процесса дегидрогалогенирования поливинилиден-
галогенидов в ИК-спектрах продуктов реакции исчезают полосы погло-
щения, характерные для колебаний связи углерод — галоген в диапазоне
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•частот 400—800 см"1 и появляются новые полосы поглощения в области
1600 см"1 (очень сильная) и 2170 см'1, приписываемые валентным коле-
баниям двойных и тройных углерод-углеродных связей соответственно
•[41, 42]. Изменение температуры проведения реакции от —10 до 68° G
не вызывало заметного изменения относительных интенсивностей этих
полос. Однако по данным электронной Оже-спектроскопии, продукты
.дегидрохлорирования ПВДХ при проведении реакции при комнатной
температуре содержат около 15% сшитых графитоподобных структур,
тогда как при пониженной температуре (—10 С) образуются продукты
линейного строения (одномерная структура). Противоречие между дан-
ными ИК- и Оже-спектроскопии авторы [41, 42] разрешают, предполо-
жив, что при химическом дегидрогалогенировании поливинилиденгало-
генидов образуется кумуленовая модификация карбина (β-карбин), при-
чем в ИК-спектре поглощение кумуленовых структур проявляется в об-
ласти 1600 см"1. Этим объясняется отсутствие различий в ИК-спектрах
поливинилиденгалогенидов, дегидрогалогенированных при различных
температурах, поскольку поглощение сопряженных и изолированных

.двойных С=С-связей проявляется также в области 1600 см"1 [46]. Сле-
дует отметить, что ранее полоса поглощения в области 2100—2200 см"1

в ИК-спектрах карбина приписывалась колебаниям полииновых струк-
тур, а полоса в области 1600 см"1 — колебаниям двойных С=С-связей,
образующихся в результате вдежцепных сшивок [45, 47]. Для подтверж-
дения правильности отнесения полосы поглощения в области 1600 см"1

в ИК-спектре к колебаниям кумулированных двойных связей β-карбина
был проведен [48] численный расчет собственных частот колебаний ку-
муленовой цепи в рамках представлений о зигзагообразности цепи кар-
бина [49, 50], получивших в настоящее время экспериментальное под-
тверждение [51, 52]. Результаты расчета хорошо согласуются с экспери-
ментальными ИК-спектрами продуктов дегидрогалогенирования поливи-
нилиденгалогенидов .

Исследование электронного строения продуктов дегидрогалогениро-
вания поливинилиденгалогенидов методами Оже-спектроскопии, а так-
же спектроскопии характеристических потерь энергии электронов поз-
волило полностью подтвердить их одномерную кумуленовую структуру
[41, 42]. На кривой плотности валентных состояний дегидрохлорирован-
ного ПВДХ наблюдаются три ярко выраженных максимума при энергиях
16, 19 и 25 эВ, которые относятся соответственно к дну π-подзоны, по-
толку и дну σ-подзоны. Такое положение максимумов на энергетической
шкале типично для линейных структур и хорошо согласуется с данными
расчета распределения плотности состояний в валентной зоне карбина
[53]. Положение дна я-подзоны при 16 эВ однозначно свидетельствует о
кумуленовом типе связей в продуктах дегидрогалогенирования. Порог
функции потерь в спектре характеристических потерь энергии электро-
нов, соответствующий ширине оптической запрещенной зоны, равен 1 эВ,
что также согласуется с данными расчета электронного спектра кумуле-
новых цепей [41, 42].

В спектрах резонансного комбинационного рассеяния света продуктов
дегидрогалогенирования поливинилиденгалогенидов наблюдаются две
линия в области 1550 и 2150 см"1, соответствующие валентным колебани-
ям кумулированных двойных С=С-связей полимерной цепи [54]. При
увеличении длины волны возбуждающего света от 457,9 до 647,1 нм по-
ложение линий смещается в низкочастотную область, что свидетельству-
ет о существующем в полученном карбине распределений цепей по эф-
фективным длинам сопряжения.

В работах [41, 42, 55] предложен ионный механизм дегидрогалогени-
рования галогенсодержащих полимеров под действием спиртового рас-
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твора щелочи, аналогичный известному в органической химии механизму
дегидрогалогенирования алкилгалогенидов основаниями [1]. Согласно
этому механизму, гидроксид-ион отщепляет от цепи исходного полимера
протон, оставляя на его месте свободную пару электронов. Атомы гало-
гена при соседнем углеродном атоме вследствие индукционного эффекта
приобретают частичный отрицательный заряд и легко отрываются моле-
кулами растворителя (спирта). В растворе отщепленный ион галогена
связывается катионом щелочного металла

Η

— С = С — + Н,0 + КХ в т.д. ,

-Cl · С,Η.ОН

χ 5 "

где X = Υ — галоген [41, 42] или Υ = Η [55].
Дальнейшее отщепление галогенводорода от соседних звеньев по отно-
шению к образовавшейся двойной связи происходит с большей легкостью-
no сравнению с исходным полимером вследствие эффекта аллильной акти-
вации [55].

В рамках этого механизма образование β-карбина при дегидрогалоге-
нировании поливинилиденгалогенидов авторы [41, 42] объясняют сле-
дующим образом. На первой стадии реакции образуется галогензамещен-
ная полиеновая структура —(СН=СХ)П—. После отщепления протона от
образовавшейся структуры на его месте, согласно вышеприведенному
механизму, остается свободная пара электронов. Эта пара вызывает
смещение электронной плотности от атома С(3) к атому С(2) вследствие·
того, что двойная связь между атомами С(3) и С(4) препятствует смещению
электронной плотности к атому С(4). В результате перераспределения
электронной плотности атом галогена при углеродном атоме С(2) приоб-
ретает избыточный отрицательный заряд по сравнению с атомом галогена
при углеродном атоме С(4). Вследствие этого отщепление иона галогена
происходит именно от атома С(2) с образованием кумуленовой структуры

Тройные С=С-связи, на наличие которых указывает полоса поглоще-
ния в области 2100—2200 см'1 в ИК-спектрах β-карбина, полученного
дегидрогалогенированием поливинилиденгалогенидов, являются по от-
ношению к конечной кумуленовой структуре дефектными звеньями. Они
могут образовываться при отщеплении двух молекул галогенводорода
от мономерных звеньев, находящихся в макромолекулах полимера меж-
ду дефектными звеньями [41, 42]

Η X

=С-С-С—С=

Η Η R

Такими дефектами могут быть разветвления и структуры «голова — го-
лова» в исходном полимере, а также дефекты, образовавшиеся в резуль-
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тате протекания побочных реакций сшивки, окисления, деструкции и
нуклеофильного замещения атомов галогена на гидроксильные и алкокси-
труппы. Появление гидроксильных групп в полимерной цепи может при-
водить к дальнейшим побочным превращениям [56]

ОН

или:

В работе [57] при исследовании взаимодействия ПВХ со щелочью
особое внимание уделено деструкции ПВХ с разрывом полимерной цепи.
Реакцию ПВХ со спиртовым раствором КОН проводили в растворе в ТГФ
в специально подобранных условиях с целью предотвращения быстрой
потери растворимости и выпадения полимера из раствора. Автором пока-
зано, что вискозиметрически определяемый коэффициент Фикентчера,
уменьшающийся в процессе реакции в течение 90 мин до 2/3 от первона-
чального значения для исходного полимера, не является достоверным
критерием молекулярной массы в случае разветвленных полимерных
структур, образующихся вследствие протекания побочных реакций сшив-
ки. Для более детального исследования автором был использован метод
гель-проникающей хроматографии (ГПХ). Однако и в этом случае оцен-
ка истинного молекулярно-массового распределения затруднена вслед-
ствие присутствия в растворе продуктов реакции коллоидальной части
с межмолекулярными сшивками, которая проходит через обычный фильтр,
но оседает в хроматографической колонке. Тем не менее данные ГПХ
однозначно свидетельствуют о наличии в продуктах реакции ПВХ с К О Н
низкомолекулярной фракции, которая отсутствует в исходном полимере.

На основании анализа модельных реакций автором [57] предложены
различные варианты механизма деструкции ПВХ с разрывом полимер-
ной цепи под действием щелочи. По мнению автора, наиболее вероятным
является протекание деструкции в тех местах полимерной цепи, в кото-
рых мономерные звенья соединены по типу «голова — голова», например

_СН2—СН—СН—СН—СН—СН2—
 К 0 Н

> — СН2—СН=СН—С-=СН—СН2—
 К 0 Н>

I I I I | · Η,Ο
С1 Η С1 С1 С1

^ Ρ ΤΪ PIT Ρ TJ Ρ Ρ TJ Ρ14 ivU-tl ί-ιττ Ρ14 I U Ρ Ρ Ρ14 Ρ14
>• \ ^ П % ^ - ι Π = Ό Χ Τ . L i v j l i 2 O r l g >~ K J I I . 2 — - V J I T I — \ - J I 3 L 1 V J L J I 1 2 — V J X 1 2 1

II H*° II II
О 0 0

или

— с н 2 — с н — с н — с н - с н - с н 2 - к о н > — с н — с н — с н — с = с н — с н 2 — . к о н

I I I
Η С1 С1С1 Η С1 С1

. —GH2—СН—GIi2—С—Gri2—СНа—

I II

он о
Понижение температуры проведения процесса дегидрогалогенирова-

ния приводит к снижению доли побочных реакций. Так, например, при
обработке раствора ПВХ в ТГФ раствором КОН в метаноле при 60° С
продукты реакции содержали на каждые 100 винилхлоридных звеньев
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10 атомов кислорода, тогда как при проведении реакции при комнатной
температуре — 2 атома кислорода [57].

В работе [55] было выведено кинетическое уравнение для концентра-
ции образующихся при дегидрохлорировании ПВХ полиенов

[ P J = * „ · * " ,

где [Ри] — концентрация полиенов из η сопряженных двойных связей;
t — время проведения реакции;

Кп = (1/в!) /сЛ . . . К [КОНГ-ЩВХ],

где kl7 . . ., kn — константы скорости элементарных реакций элимини-
рования; [КОН] и [ПВХ] — концентрации КОН и ПВХ соответ-
ственно.

В работе [44] выведено кинетическое уравнение для общей концентра-
ции [Е] двойных связей в продуктах дегидрохлорирования ПВХ

dE/dt = кг (ШВХ]0 - [Е]) ([КОН]0 - [Е]),

которое после интегрирования дает

1п 10) (ШВХ]0 - [ΚΟΗ]0)·Μ + lg ([ПВХ]0/[КОН]0) =

= lg {([ПВХ]0— [Е])/([КОН]0 -

Здесь [ПВХ]0 и [КОН]0 — начальные концентрации ПВХ и КОН соот-
ветственно.

III. ДЕГИДРОГАЛОГЕНИРОВАНИЕ ПОД ДЕЙСТВИЕМ АЛКОГОЛЯТОВ
ЩЕЛОЧНЫХ МЕТАЛЛОВ

Алкоголяты щелочных металлов (главным образом трет-бутппат ка-
лия) так же широко, как и щелочи, применяются в реакциях дегидрогало-
генирования галогенсодержащих полимеров. В ряде работ изучалась
реакция дегидрогалогенирования ПВХ [31, 32, 58—66], хлорированного
ПВХ (ХПВХ) [65], ПВДХ [56, 66] и ПВДФ [40] под действием mpem-бу-
тилата калия [31, 32, 40, 56, 58—64] и амилата натрия [65, 66].

При использовании в качестве дегидрохлорирующего агента трет-
бутилата калия (т/?ет-С4Н9ОК) и КОН в одинаковых условиях скорости
и степени дегидрохлорирования ПВХ были близкими. Однако при ис-
пользовании m/?em-C4H8OK образуются значительно более длинные (свы-
ше 65 сопряженных С=С-связей) полиеновые последовательности, чем
при использовании КОН в тех же условиях (около 40 звеньев) [31, 32].
Скорость и степень дегидрогалогенирования возрастают с увеличением?
полярности растворителя [31, 32, 56].

Исследование дегидрохлорирования ПВХ под действием трет-С^^ОК
[61] методами ГПХ и УФ-спектроскопии показало, что на ранних стадиях
процесса в продуктах реакции появляются макромолекулы с молекуляр-
ной массой, близкой к исходному полимеру, но содержащие короткие по-
лиеновые фрагменты (продукты Р2). Концентрация таких макромолекул
(Р2) увеличивается до степени превращения 10% и до степени дегидро-
хлорирования 20% остается стационарной. Затем, с углублением процес-
са, концентрация Р 2 уменьшается и становится равной нулю при степени
превращения 100%. Начиная со степени дегидрохлорирования 4%, в про-
дуктах реакции появляются макромолекулы Р х с большей по сравнению
с исходным ПВХ молекулярной массой, содержащие длинные полиено-
вые последовательности. Концентрация Р х увеличивается по мере углуб-
ления процесса вплоть до полного дегидрохлорирования. На глубоких
стадиях -дегидрохлорирования в продуктах реакции появляется незна-
чительное количество полиеновых макромолекул Р 3 с низкой молеку-
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лярной массой (200—800), образующихся в результате протекания по-
бочных реакций разрыва цепи [61]. Таким образом, продукты Р 2, образо-
вавшиеся на ранних стадиях процесса дегидрохлорирования в резуль-
тате отщепления нескольких молекул НС1 от макромолекул исходного
ПВХ, с углублением реакции подвергаются дальнейшему превращению
•с образованием продуктов P t с большей по сравнению с исходным полиме-
ром молекулярной массой, содержащих длинные полиеновые последо-
вательности. Продукты Р х , в свою очередь, частично подвергаются ще-
лочной деструкции с образованием продуктов Р 3 с низкой молекулярной
массой, но содержащих длинные полиеновые последовательности.

j Процесс элиминирования НС1 под действием пг/)етга-С4Н9ОК в чистом
ТГФ является реакцией ионной пары с одновременным отщеплением про-
тона и аниона СГ":

Я Cl) ν ROH K----C1-

—сн-—сн— — с н = с н —

Этим объясняется растворимость (отсутствие сшивок) продуктов реак-
ции при высоких степенях превращения. Некоторое увеличение молеку-
лярной массы продуктов реакции по сравнению с исходным ПВХ авторы
объясняют ассоциацией полисопряженных макромолекул без образова-
ния химических сшивок [61]. По мнению авторов, при использовании
•спиртовых растворов оснований (алкоголятов или щелочей) отщепление
НС1 происходит по ионному механизму за счет сольватации анионов С1~
молекулами спирта, что делает возможным протекание побочных реак-
ций^сшивки:

RO + —СН СНС1— >. — с н СНС1— + ROH;

Λ-CH CHC1—*1 — С Н CHC1 —

_ C H C H j — J —CH CH2

Cl

Продукты полного дегидрохлорирования ПВХ при проведении реак-
ции в присутствии кислорода растворимы в полярных растворителях [62].
Однако присутствие кислорода приводит к снижению скорости дегидро-
ХЛОрирования и длины образующихся полиеновых последовательностей,
ЧТО объясняется образованием устойчивого тройного комплекса ТГФ —
кислород — ПВХ, который оказывает влияние на дальнейшее протекание
реакции [63]. При проведении реакции дегидрохлорирования ПВХ в ат-
мосфере аргона образуются продукты полиацетиленовой структуры, близ-
кие по составу к формуле (СН)Ж [62], тогда как для продукта дегидрохло-
рирования в атмосфере аргон/кислород (50% О2) .была определена форму-
ла (СИОУ)Х, где у = 0,0032 [63].

Колебательные спектры продуктов дегидрогалогенирования ПВХ,
ПВДХ и ПВДФ под действием mpem-G4HeOK аналогичны описанным
выше в гл. II спектрам продуктов дегидрогалогенирования соответствую-
щих полимеров под действием щелочей [31, 32, 40, 56, 62]. Однако при
дегидрохлорировании ХПВХ и ПВДХ под действием амилата натрия
образуются хлорзамещенные полиеновые (хлорвиниленовые) структуры
165, 66], дальнейшее дегидрохлорирование не происходит и в ИК-спектрах
продуктов реакции отсутствует полоса поглощения в области 2100—
2200 см"1, характерная для валентных колебаний тройных Сз=С-связей.
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Кроме того, в процессе дегидрохлорирования ХПВХ под действием ами-
лата натрия имеет место побочная реакция алкоксшгарования [65], тогда
как при дегидрохлорировании ПВХ под действием mpem-CJigOK по-
бочных реакций замещения на наблюдалось [60].

В работах [31, 32] показано, что скорость и степень дегидрохлориро-
вания ПВХ, а также структура продуктов реакции не зависят от тактич-
ности исходного полимера. Однако в работе [64] на основании данных УФ-
спектроскопии сделан вывод о том, что на ранних стадиях дегидрохлори-
рования ПВХ процесс отщепления НС1 протекает селективно в изо- и ге-
теротактических триадах. В случае гош-конформации в таких триадах от-
щепление происходит по механизму ош-элиминирования с образованием
двойных г£ш?-связей.

Следует отметить, что та/?отг-С4Н9ОК, получаемый непосредственно
при проведении процесса дегидрогалогенирования проявляет значитель-
но большую активность в реакции отщепления галогенводорода, чем при-
готовленный заранее. Так, при добавлении третичного бутилового спирта
и металлического калия к раствору ПВХ в ТГФ степень дегидрохлориро-
вания при проведении реакции в течение 2 ч при 60—65° С достигает 95%,
тогда как при использовании готового mpem-CJigOK в тех же условиях —
только 30% [67].

IV. ДЕГИДРОГАЛОГЕНИРОВАНИЕ ПОД ДЕЙСТВИЕМ АМИНОВ

Реакции различных галогенсодержащих полимеров с аминами широко»
изучены и описаны в литературе. В ряде работ описано дегидрогалогени-
рование ПВХ [68—74], ПВДХ [75, 76] и их сополимеров [77], поливинил-
бромида [78], поли-а-хлоракрилонитрила [79, 80], а также ряда фторсо-
держащих полимеров [81, 82] под действием алифатических первичных
[68, 77, 81], вторичных [68, 75, 81] и третичных [68, 74, 78—81] аминов,
широкого ряда ароматических аминов типа анилина и его производных
[69, 70, 77, 81], а также пиридина [71—73, 76, 78, 81]. . . . .

При взаимодействии галогенсодержаш(их полимеров с аминами про-
текают два конкурирующих процесса — дегидрогалогенирование и ами-
нирование [68—70, 77, 81, 82]. С увеличением основности используемых
аминов доля реакций дегидрогалогенирования возрастает [68, 69, 77, 81].
Процесс аминирования может протекать через реакции замещения ато-
мов галогена в полимерной цепи [68, 69, 77], либо присоединения к обра-
зующимся при дегидрогалогенировании двойным связям [81, 82]. В зави-
симости от условий проведения процесса продукты аминирования могут
вступать в реакции внутримолекулярной циклизации [69, 70] и межмоле-
кулярной сшивки [68, 69, 77, 82]. Возможно также протекание процес-
сов деструкции макромолекул через образование ионов карбония [69J
и аминолиз [81]. Следует отметить, что с увеличением концентрации ами-
на доля реакций аминирования возрастает [69].

Реакции взаимодействия галогенсодержащих полимеров с аминами
проводили в широком диапазоне температур — от комнатной темпера-
туры до 200° С. Алифатические амины реагируют с галогенсодержащими
полимерами уже при комнатной температуре [68, 77], тогда как для аро-
матических аминов требуется значительное повышение температуры [69,
77].

Реакционная способность галогенсодержащих полимеров в реакциях
дегидрогалогенирования возрастает с увеличением числа атомов галоге-
на в элементарном звене. Так, при обработке н-бутиламином при 78° С
пленки из поливинилфторида — (—СН2—CHF—)п— были устойчивы
к действию амина в течение 24 ч. Пленки из ПВДФ —(—СН2—CF2—) —
становились черными и хрупкими в течение 4 ч, пленки их политрифтор-
этилена — (—CHF—CF2—)n в течение 10 мин [81]. Таким образом,.
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по реакционной способности эти полимеры можно расположить в следую-
щей последовательности:

_ ( _ C H F - C F 2 - ) n - > - ( - C H 2 - C F 2 - ) n - > _ ( _ C H 2 - C H F - ) n - -

Наблюдаемый эффект объясняется тем, что атомы фтора (галогена) об-
ладают сильными электроноакцепторными свойствами. В результате
смещения электронной плотности от атомов углерода к атомам фтора, ко-
торое, в свою очередь, компенсируется смещением электронной плотности
от атомов водорода к атомам углерода, электрофильность атомов водорода
увеличивается, что облегчает отщепление протона под действием осно-
вания [81]. Таким образом, снижение реакционной способности в приве-
денном ряду фторполимеров объясняется уменьшением электрофильности
атомов водорода:

F F F F НЙ!+ F F Нбз+ F
Τ Τ Г ΐ ϊ ί ί Ι Τ

Ρ ri *-ι /-· /"' Γ1 . С f /^ · A + "~-̂. Α + " ^ Α +
— U •< V J >* \ J — J • — \ J · < V J >• \ j — , — L » •< V J >• \ J — , Οχ ^ \J% ^ s > O 3 ·

I t I l i l T i T
F H6»+ F F Нб2+ F Η Ηδ»+ Η
В ИК-спектрах продуктов реакций наблюдаются полосы поглощения,

характерные для валентных колебаний сопряженных двойных С=С-свя-
зей (в области 1600 см"1) [68, 69, 77, 79], а также связей N—Η (в области
3400 см"1) [68, 69].

В работе [77] проведен анализ спектров поглощения в УФ- и видимой
области спектра продуктов реакции сополимера винилиденхлорида с ви-
нилхлоридом с различными аминами в сравнении со спектрами β-кароти-
на. Для спектра β-каротина характерны полосы поглощения при длинах
волн 435, 460 и 486 ммк, тогда как в спектрах продуктов реакции сополи-
мера с аминами специфических полос поглощения не обнаружено. На ос-
новании этого наблюдения автор делает вывод о том, что хромофорные
группы продуктов реакции в значительной мере отличаются от соответ-
ствующей группы β-каротина с достаточно длинной (И звеньев) цепью
сопряженных С=С-связей, т. е. участки сопряжения в продуктах де-
гидрохлорирования сополимера винилиденхлорида с винилхлоридом
имеют меньшую длину. Автор объясняет это тем, что указанный сополи-
мер имеет структуру блоксополимера и поэтому рост цепи сопряжения
при протекании реакции дегидрохлорирования, которая инициируется
на более реакционноспособных винилиденхлоридных звеньях, обрывается
на винилхлоридных звеньях [77]. Следует отметить, что причиной разры-
вов цепи сопряжения могут также являться реакции аминирования и
сшивки. С увеличением основности используемых аминов скорость реак-
ции возрастает и доля реакций дегидрогалогенирования увеличивается.
Так, при дегидрохлорировании описанного выше сополимера использо-
ванные амины по реакционной способности располагались в следующей
последовательности: к-бутиламин ̂ > циклогексиламин 5> N-метилани-
.лин ^> анилин ^> Ν,Ν-диметиланилин.

В зависимости от основности амина реакции, протекающие с галоген-
•содержащими полимерами, можно разделить на два типа в соответствии
со следующей схемой (на примере ПВДХ) [77]

_СН 2—С— ; —СН=С— ; _ , ' _ С Н = С — \ —

Ν—R' R ' _ N - R " VC1

( *~***2 ^"—12 /
9

Cl N — R —СС1 2

—СН 2 ~-СС1—

_ / _ С Н = С — V - ; — СН 2 -СС1-; — СН2-СС1-СН=

ι J ι ι
R —СС12—СН-СС1=
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В случае использования амина малой основности {рКа = 4—5) реакция
протекает по схеме (1). В этом случае в значительной степени протекают
реакции аминирования по механизму нуклеофильного замещения (R' —
фенил, R" — метил). По схеме (2) реакция протекает в случае исполь-
зования амина высокой основности (уКа = 9—10). В этом случае на на-
чальных стадиях реакции доминирует процесс дегидрогалогенирования,
а аминирование может происходить по механизму присоединения аминов·
(R = к-бутил; циклогексил) к образовавшимся кратным связям [77].

Дегидрохлорирование поли-а-хлоракрилонитрила (ПХАН) в рас-
творе в ацетоне под действием триэтиламина приводит к образованию по-
лимера черного цвета, растворимого в полярных растворителях и даже
в воде [79, 80]. В ИК-спектрах продуктов реакции исчезают полосы по-
глощения, характерные для колебаний связей С—С1 (640 см"1) в исходном
полимере и появляются сильные полосы поглощения при 1640 и 1730 см"1,
характерные для колебаний сопряженных С=С-связей и карбонильных

групп О=С\ соответственно. В области 2100—2200 см"1 проявляются

две сильные полосы поглощения, характерные для колебаний ширильных
групп N = C — , сопряженных (2215 см"1) и изолированных (2250 см"1)
по отношению к основной цепи [80].

Растворимость продукта дегидрохлорирования ПХАН объясняется»
протеканием побочных реакций замещения атомов хлора третичным ами-
ном с образованием четвертичных аммониевых заместителей

Cl Cl (C2H6)3N+C1-
| | (C2H5)SN I

_ С Н 2 - С - С Н 2 - С - *- _ С Н = С - С Н 2 - С —
C=N Ο Ξ Ν Ο Ξ Ν C=N

Действительно, при прогревании продукта дегидрохлорирования в те-
чение 4—5 ч в вакууме при 180—190° С возгоняется гидрохлорид триэтил-
амина. При этом растворимость в воде утрачивается. В ИК-спектре
термообработанного продукта дегидрохлорирования полоса поглощения
при 2250 см"1 (изолированные группы N = C — ) исчезает и остается сильная
полоса при 2200 см"1 (сопряженные группы N=C—-). В диапазоне 1000—
1700 см"1 наблюдается очень широкая полоса поглощения с пиком при
1630 см"1, характерным для валентных колебаний сопряженных С=С-
связей полимерной цепи. Полная растворимость в ДМФА исключает об-
разование сшивок, поэтому конечному продукту дегидрохлорирования
и термообработки ПХАН приписывается структура полицианполиена
(полицианацетилена) [80]

_(_СН=С-) О -

ΟΞΞΝ

Наличие в продуктах дегидрохлорирования ПХАН карбонильных
групп объясняется протеканием побочных реакций присоединения ацето-
на к двойным С=С-связям, которому способствует сильное электроноак-
цепторное влияние групп N = C — :

СН3СОСН3 I
—CH=C—CH=C— >- — СН—СН-СН=С—

I I I I
C==N Ο Ξ Ν Ο Ξ Ν Ο Ξ Ν

Аналогично протекает обратимая реакция алкоксилирования по двойным
С=С-связям при проведении дегидрохлорирования под действием алко-
голятов щелочных металлов [80].

При взаимодействии галогенсодержащих полимеров с пиридином при
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повышенных температурах преимущественно протекает реакция дегидро-
галогенирования [71—73, 76]. Поливинил хлорид и пиридин имеют раз-
личные параметры растворимости (9,4 и 10,7 соответственно), однако ПВХ
легко растворяется в пиридине. Это возможно только в случае специфи-
ческого взаимодействия пиридина с ПВХ. Поэтому по аналогии с меха-
низмом дегидрохлорирования ПВХ в диметилформамиде [84, 85], был пред-
ложен механизм дегидрохлорирования, включающий образование проме-
жуточного комплекса пиридина с полимером, что способствует отщепле-
нию HG1 в форме гидрохлорида пиридина [71, 72]:

—СН-г-СН— — СНг^г-СН—

Г н "ТсГ
—>. —сн=сн— +

Позднее на основании того, что образующиеся при дегидрогалогениро-
вании двойные связи имеют преимущественно тракс-конфигурацию,.
схема механизма реакции была уточнена следующим образом [73]:

в: н н в—н н н

—9~9— —*• — с^^-с— —>- — с = с — +
на н а: н

(вн) а"

В — пиридин

С увеличением температуры и времени проведения реакции степень-
дегидрохлорирования непрерывно возрастает [71]. Длина полиеновых
последовательностей и общее число двойных связей в продуктах реакции
с увеличением продолжительности дегидрохлорирования также непре-
рывно возрастают [72].

На глубоких стадиях дегидрохлорирования наблюдается выпадение
полимера из реакционного раствора, что авторы считают следствием ин-
тенсивного протекания реакций сшивки [71, 72]. Следует, однако, отме-
тить, что с увеличением длины сопряжения в цепи растворимость продук-
тов реакции снижается, что тоже может служить причиной выпадения
полимера из раствора.

При высоких температурах и длительном времени проведения реакции
процессы дегидрохлорирования и сшивки являются конкурирующими.
Для реакции сшивки авторы предложили схему межмолекулярного
дегидрохлорирования [72]. Однако принимая во внимание описанный
выше механизм реакции дегидрогалогенирования, включающий акт β-эли-
минирования в полимерной цепи, можно сделать вывод о том, что вероят-
ность протекания межцепного дегидрогалогенирования значительно
ниже, чем внутрицепного. Более вероятным представляется протекание
процессов сшивки по механизмам, предложенным для полимеров с си-
стемой сопряженных кратных связей, например — полиацетилена [86].

Следует отметить, ,то . ™<™*%£^£;2!^2ЯЯ££
ПВДХ под действие»: аминов « « ^ , ( в С _ с = ) „войны.
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V. ДЕГИДРОГАЛОГЕНИРОВАНИЕ ПОД ДЕЙСТВИЕМ ДИ МЕТИ Л ФОРМ АМИД А

Некоторые N-замещешше амиды, такие, как N-метилпирролидон,
Ν,Ν-диметилацетамид (ДМАА), Ν,Ν-диметилформамид (ДМФА), являют-
ся полярными апротонными растворителями, обладающими основными
свойствами. Даже при незначительном повышении температуры они спо-
собствуют отщеплению НС1 от ПВХ с образованием полиеновых структур
[83]. В этой области наиболее подробно изучена реакция дегидрохлори-
рования ПВХ в растворе в ДМФА [83—85, 87—92].

При изучении деструкции ПВХ в растворе при высокой температуре
(198° С) было обнаружено, что скорость реакции дегидрохлорирования
в ДМФА более чем на два порядка превышает скорость реакции в дру-
гих высококипящих растворителях, таких, как этилбензоат, тритолуил-
фосфат, дибутилфталат, диоктилфталат, бензофенон, бензиловый спирт
и дихлорнафталин [84, 87]. Кроме того, по данным УФ-спектроскопии,
длина образующихся полиенов при проведении реакции в ДМФА намного
превышает длину сопряжения в случае использования вышеуказанных
растворителей [85, 87].

Наблюдаемый эффект объясняется взаимодействием ПВХ с ДМФА.
Этот вывод подтверждается тем, что ПВХ хорошо растворим в ДМФА,
несмотря на значительное различие параметров растворимости (9,6 и
12,1 соответственно) [85]. Роль амида в реакции дегидрохлорирования
была подтверждена опытным путем при проведении деструкции ПВХ
в этилбензоате в присутствии акриламида [84].

В результате образования промежуточного комплекса между молеку-
лами ДМФА и элементарными звеньями полимера снижается энергия дис-
социации связей С—Η и С—С1, что облегчает отщепление НС1 [84, 85,
•87]. Выделяющийся при дегидрохлорировании НС1 связывается раство-
рителем:

— с н = с н _

н' ta
н 3 с — h - — с — н

н
1

—сн=сн— + н,с— I \У
сн 3 о~

-сн=сн— + н 3с—;

н
-N С—Η

IIс н 3 о

+СГ

Реакция дегидрохлорирования ПВХ в ДМФА носит автокаталитиче-
•ский характер. Это обусловлено не только действием ДМФА [88], но и
влиянием присутствующих в нем примесей аминного характера [89, 90],
Ά также продуктов реакции (НС1 и С1~), накапливающихся в растворе [90].
Диметилформамид, даже свежеперегнанный, всегда содержит небольшие
количества диметиламина, муравьиной кислоты и муравьинокислого ди-
метиламина [93], содержание которых колеблется в пределах 10~3—
10~2 моль/л [90]. Кроме того, при высоких температурах наблюдается
разложение ДМФА на диметиламин и муравьиную кислоту. Деструкция
ДМФА может ускоряться выделяющимся при дегидрохлорировании НС1
[94]. Солянокислый ДМФА [95], образующийся в процессе дегидрохло-
рирования, при температурах выше 90° С разлагается на окись углерода
и гидрохлорид диметиламина, который также способен катализировать
реакцию дегидрохпоршровапия 185]. Скорость дегядрохлорирования ПВХ



вую концентрацию диметиламина можно судить о дегидрохлорировании
ПВХ в «абсолютно чистом» ДМФА. Скорость реакции в чистом ДМФА
на два порядка превышает скорость деструкции порошка ПВХ в отсутствие
растворителя при прочих равных условиях [90].

Образующиеся в процессе дегидрохлорирования солянокислые ДМФА
и диметиламин в растворе в ДМФА находятся в диссоциированном состоя-
нии [96]

Η СН3 н СН3

\ +/
С—Ν—Η + С1~,

S \
о сн3

или
ДМФА

(CH3)8NH.HC1 * = = * [(CH 8) 3NH 2]++ С1" .
Ионы галогенов в диполярных апротонных растворителях (таких,,

как ДМФА, ДМАА И др.) являются как сильными основаниями, так и
сильными нуклеофильными агентами [97] и способны ускорять реакцию·
дегидрохлорирования [90].

Таким образом, автокаталитический характер реакции дегидрохло-
рирования ПВХ в ДМФА обусловлен влиянием примесей аминного типа
и продуктов реакции (НС1 и С1~).

Для автокаталитической реакции дегидрохлорирования ПВХ в рас-
творе в ДМФА эмпирически выведено кинетическое уравнение, хорошо
согласующееся с экспериментальными данными [88]

dX/df=AX-(l - X ) ,

где X — число молей выделившегося HCJ на элементарное звено ПВХ,
к — константа скорости реакции. Однако позднее, в работе [91J показа-
но, что приведенное уравнение является приближенным и может быть
ИСПОЛЬЗОвано для описания кинетики дегидрохлорирования ПВХ в ДМФА
лишь при высокой концентрации полимера и высоких температурах про-
ведения реакции. На начальной стадии процесса дегидрохлорирование
начинается в основной среде (рН 10—12) и является результатом взаимо-
действия ПВХ с ДМФА и примесями аминного типа. По мере отщепления
НС1 происходит снижение рН раствора до 4—2, и основными катализи-
рующими агентами становятся С1~ и НС1. Поэтому для описания кине-
тики процесса авторы [91] использовали уравнение с двумя константами,
предложенное для автокаталитической термодеструкции порошка ПВХ

г д е q — количество НС1, выделившегося из ПВХ за время t на элементар-
ное звено полимера; Кг — константа скорости дегидрохлорирования ПВХ,.
обусловленная основностью ДМФА; К2 — суммарная константа, включаю-
щая каталитическое действие накапливающихся в растворе хлорсодержа-
щих продуктов [92]. Данное уравнение хорошо описывает эксперименталь-
ные результаты, полученные при дегидрохлорировании ПВХ в ДМФА в
широком диапазоне температур, концентраций полимера и различных до-

бавок, замедляющих или ускоряющих ^ ^ ^ Т Г Л ^
В общем случае Р^кция дегидрохлориро^ния

ДМФА должна « m ^ r ^ ^ S S S S ^ ^ T S l S
разделить на три Т££*%" 0

У

с н о в ного - Р а - е р а ; 2 ) * ™ м С Г ;

Р

3 ) нРи
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женных полиенов дегидрохлорирование замедляется [91]. Первые два
участка хорошо описываются кинетическим уравнением с двумя констан-
тами. Значения энергии активации дегидрохлорирования, рассчитанные
по уравнению Аррениуса в работах [91] и [88], близки и составляют 23,5 +
+ 0,5 и 22,2 ккал/моль соответственно.

При проведении реакции дегидрохлорирования в вакууме или в атмо-
сфере азота длина образующихся сопряженных полиенов достигала 13—
16 звеньев —СН=СН—, тогда как в присутствии кислорода не превышала
4—5, что объясняется окислением двойных связей, приводящим к разры-
вам в цепи сопряжения [85].

При повышении концентрации полимера в растворе длина образую-
щихся полиенов увеличивается. По мере углубления процесса дегидро-
хлорирования реакция замедляется, что объясняется частичным структу-
рированием полимера вследствие протекания побочных реакций сшивки
и снижением подвижности сегментов макромолекул, а также образованием
полиенов с длинной цепью сопряжения [91].

Степень дегидрохлорирования возрастает с увеличением продолжи-
тельности реакции. При добавлении ТГФ к реакционному раствору ско-
рость реакции и степень дегидрохлорирования уменьшаются прямо про-
порционально концентрации ДМФА. При увеличении концентрации
полимера в растворе скорость процесса и степень дегидрохлорирования
возрастают [98].

Добавление воды или метанола к реакционному раствору приводит
к значительному ингибированию дегидрохлорирования, что объясняется
образованием водородных связей и, как следствие, снижением основности
ДМФА [98]:

δ -

δ+

R = Η или СН3

Исследование превращения ПВХ'в различных растворителях при тем-
пературах 100—170° С показало, что в растворителях, обладающих зна-
чительной нуклеофильностью и основностью (пиридин, морфолин) реаКЦИИ
дегидрохлорирования и замещения протекают параллельно. В раство-
рителях, обладающих значительной основностью, но слабой нуклеофиль-
ностью (ДМФА, ДМАА), протекает преимущественно отщепление галогено-
водорода. В растворителях, обладающих слабой нуклеофильностью и
•основностью (ТГФ, циклогексанон, нитробензол), ПВХ не подвергается
изменениям. При использовании растворителей, обладающих слабой основ-
ностью и сильной нуклеофильностью (диоктилфталат, бензиловый спирт),
в значительной степени протекают реакции замещения [98].

VI. ДЕГИДРОГАЛОГЕНИРОВАНИЕ ПОД ДЕЙСТВИЕМ КОМПЛЕКСОВ
N-ЗАМЕЩЕННЫХ АМИДОВ С СОЛЯМИ МЕТАЛЛОВ

В ряде работ исследована реакция дегидрогалогенирования ПВХ
[99—104, 106, 107, 109—111], поливинилбромида [99], а также ПВДХ,
ХПВХ и сополимера винилиденхлорида с винилхлоридом [111] под дей-
ствием комплексов N-замещенных амидов с солями металлов.

Структура продуктов дегидрогалогенирования зависит от условий
проведения реакции, структуры исходного полимера, а также от природы

используемых растворителя (амида) И СОЛИ.
. л™»™ содержания



полимера и температуры проведения процесса (от 80 до 110° С) степень
дегидрогалогенирования и скорость реакции увеличиваются [99—101].
Степень дегидрогалогенирования возрастает также с увеличением про-
должительности реакции [99, 100] и степени полимеризации исходного
полимера [102].

Присутствие кислорода в реакционной смеси приводит к снижению
скорости реакции дегидрогалогенирования и протеканию побочных про-
цессов деструкции полимера [102]. Разбавление реакционного раствора
тетрагидрофураном приводит к снижению степени дегидрогалогениро-
вания и скорости реакции [99].

Следует отметить, что при достижении степени превращения 30—40%
продукты дегидрогалогенирования теряют растворимость и выпадают из
раствора [99].

По мере протекания процесса дегидрохлорирования ПВХ в ИК-спект-
рах продуктов реакции уменьшается интенсивность полосы поглощения
в области 690 см"1, характерной для валентных колебаний С—С1-связей
в исходном полимере и появляются новые интенсивные полосы поглоще-
ния в области 1000 и 1600 см"1 [101, 103, 104], характерные для деформа-
ционных колебаний С—Η-связей в транс-полкена.х и валентных колеба-
ний сопряженных двойных С=С-связей соответственно. В области 730 см"1

появляется очень слабая полоса, которая может быть отнесена к деформа-
ционным колебаниям С—Η-связей при двойной С=С-связи в ^ае-конфи-
гурации [104]. При проведении реакции дегидрохлорирования в присут-
ствии кислорода в ИК-спектрах продуктов наблюдается интенсивная по-
лоса поглощения при 1760 см"1, характерная для колебаний группы

Проведение дегидрохлорирования ПВХ в системе ДМФА—LiCl (LiBr,
MgCl2) приводило к образованию длинных полиеновых структур с числом
сопряженных двойных связей η ^> 14. В спектре поглощения в УФ- и
видимой областях наблюдается широкий максимум при 550 ммк. В спектрах
продуктов дегидрохлорирования ПВХ в системе ДМФА—ацетат лития
или гидрат хлорида магния (MgCl2-6H2O) наблюдается серия максимумов,
характерных для поглощения относительно коротких полиенов с числом
звеньев « = 4 ч- 14. Хлориды цинка, меди, кобальта, никеля и кадмия,
а также карбонат лития оказались неактивны в реакции дегидрогалогени-
рования [99].

Впервые система LiCl—ДМФА была использована в реакции дегидро-
бромирования бромкетостероидов [105], для которой предложен механизм
отщепления галогеноводорода в результате одновременной атаки катиона
лития и ДМФА на алкилгалогенид и согласованного электронного смеще-
ния в шестизвенном цикле, включающем галогенсодержащее соединение,
молекулу ДМФА и молекулу LiCl:

LiCl + (CH3)2N— C ^ + — '

Χ

--»- (ЫС1ХГ + HN(CH3)2CHO + — CH=CH— *~

*• LiCl + ΗΧ· + (CH3)2NCHO + — C H = C H —

Х-галоген.
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Однако этот механизм, придавая наибольшее значение координацион-
ной способности катиона, не объясняет активность одних солей и не-
активность других в реакции дегидрогалогенирования.

н3с
н3с/

Хлорид лития образует с ДМФА устойчивый комплекс [101], который
в растворе в ДМФА находится в диссоциированном состоянии. Как был»
отмечено выше в гл. V, ионы галогенов в диполярных апротонных раство-
рителях являются сильными основаниями и нуклеофильными агентами [97].
Поэтому основным агентом дегидрогалогенирования в системе ДМФА —
соли металлов являются анионы (в частности СГ) [99] и их ионные пары
[106, 107]. Нуклеофильное замещение атомов галогена в полимерах анио-
нами СГ и Вг~ не препятствует дальнейшему дегидрогалогенированию.
Однако в случае протекания необратимых реакций замещения негалоид-
ными анионами, длина образующихся в процессе реакции полиеновых
последовательностей ограничивается наличием этих заместителей. Так,
в случае использования для дегидрогалогенирования ацетата лития или
гидрата хлорида магния, реакции замещения ацетатными и гидроксиль-
ными группами приводят к уменьшению длины образующихся полие-
нов [99].

Соли тяжелых металлов, несмотря на их растворимость в ДМФА, не-
подвергаются диссоциации [108], чем объясняется неактивность этих солей
в реакции дегидрогалогенирования. Кроме того, некоторые соли образуют
устойчивые комплексы с ДМФА (например, ZnCl2) и ингибируют реакцию
дегидрогалогенирования [90, 102].

Скорость дегидрохлорирования ПВХ в присутствии LiCl и структура
продуктов реакции в значительной степени зависят от стереоструктуры
(тактичности) исходного полимера и полярности растворителя [102, 106г

109]. В случае использования в качестве растворителя гексаметилтриамидо-
фосфата (ГМТФ) скорость реакции и длина образующихся нолиенов зна-
чительно выше по сравнению с использованием ДМФА [106,109]. Дегидро-
хлорирование синдиотактического ПВХ как в ДМФА, так и в ГМТФ при-
водит к образованию значительно более длинных полиеновых структур
по сравнению с атактическим полимером. При увеличении содержания в
исходном ПВХ синдиотактической фракции скорость дегидрохлорирова-
ния в ДМФА уменьшается (энергия активации резко возрастает), тогда
как в ГМТФ скорость реакции возрастает, а энергия активации уменьша-
ется [106, 109]. Это явление объясняется существованием двух параллель-
ных механизмов дегидрогалогенирования, находящихся в равновесии,
которое смещается в сторону одного из них в зависимости от стереострук-
туры исходного полимера и полярности растворителя [106].

А. Механизм ионного β-элиминирования (Е2 [1]) под действием аниона
галогена (СГ):

С1---Н
ъ+

=СС + н а + сГ.

Б.^Механизм дегидрогалогенирования под действием ионной пары [СГ...
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СГ-Li*

ci —* ^ с = с Г + на

He учитывая роли растворителя, можно заметить, что синдиотакти-,
ческая структура полимера благоприятствует механизму (А), тогда как
изотактическая — механизму (Б).

Концентрация несольватированного аниона С1~ и сольватированного
катиона Li+ значительно выше в ГМТФ, чем в ДМФА. Поэтому основной
характер С1~ более ярко выражен в ГМТФ, и, следовательно, при дегидро-
хлорировании ПВХ ионный механизм (А) преобладает, тогда как в ДМФА
преобладает механизм действия ионной пары (Б) [106].

Энергия активации дегидрохлорирования в каждом конкретном слу-
чае является суммой энергий активации соответствующих механизмов и
зависит от тактичности исходного полимера и полярности растворителя.
Длина полиеновых цепочек зависит, таким образом, не только от доли
побочных реакций сшивки, замещения и окисления, но и от равновесия
между механизмами дегидрогалогенирования. Ионное элиминирование (А)
приводит к образованию более длинных полиенов по сравнению с меха-
низмом действия ионной пары (Б) [106].

В целом, дегидрохлорирование ПВХ в системе ДМФА — LiCl вклю-
чает две стадии. На первой (быстрой) стадии происходит дегидрохлори-
рование изо- и гетеротактических структур в макромолекулах с образова-
нием коротких полиеновых фрагментов. На второй (медленной) стадии
происходит дегидрохлорирование синдиотактических структур с обра-
зованием длинных последовательностей сопряженных двойных С=С-свя-
зей [НО]. Изменение длины образующихся при дегидрохлорировании по-
лиенов в зависимости от тактичности исходного ПВХ обусловлено стерео-
спецификой элементарных актов отщепления НС1 [104, 110].

Активность солей щелочных металлов зависит от электроотрицатель-
ности катиона и дипольного момента соли. Скорость дегидрохлорирования
ПВХ увеличивается в ряду Lil •< Nal < ΚΙ < Rbl. Сольватирующая
способность ДМФА относительно катиона ионной пары М+(ДМФА)П1~
(М — металл) увеличивается по мере снижения электроотрицательности
катиона (от 1,0 для Li до 0,8 для Rb). Поэтому по мере уменьшения элект-
роотрицательности катиона М+ увеличивается вклад действия растворителя
и анион ионной пары приближается по своему характеру к свободному
иону, т. е. его основность увеличивается [107].

В ряду галогенидов лития скорость дегидрохлорирования ПВХ уве-
личивается в следующем порядке: Lil < LiBr < LiCl [107]. Сольватация
анионов снижается с уменьшением их диаметра [97], поэтому основность
анионов в растворе увеличивается.

Использование солей лития, образованных анионами, обладающими
значительной нуклеофильностью (цианид, роданид, нитрит, а также ор-
ганических солей —г ацетат, бензоат, фенолят и тиофенолят) приводило
к снижению скорости дегидрохлорирования по сравнению с системой
LiCl — ДМФА и образованию коротких полиенов вследствие протекания
побочных реакций замещения [107].

Скорость реакции дегидрохлорирования ПВХ под действием системы
LiCl — ДМФА описывается уравнением [101]

dHCl/di = /c1-[nBX].[LiCl]+./c2-[riBX]1-[LiCl] + . . . + Λη·[ΠΒΧ]η^·-
•[LiCl],

или
dHCl/di = /c1.[nBX]0-[LiCl]-e-'c-i:LiC1l·',
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где кп — константа скорости элементарной реакции отщепления с обра-
зованием 1, 2, . . ., η сопряженных двойных связей; [ПВХ]0 — исходная
концентрация ПВХ; [ПВХ]„ — концентрация макромолекул, содержа-
щих 1, 2, . . ., η сопряженных двойных связей; [LiCl] — концентрация
LiCl; t — время проведения реакции.

Для начальной скорости реакции (при t —>- 0) кинетическое уравнение
имеет вид

dHCl/di = fcj.n-[IIBX]0-[LiCl].

Реакция дегидрохлорирования полимеров, содержащих более одного
атома хлора на одно мономерное звено (ПВДХ, ХПВХ и сополимер винил-
иденхлорида с винилхлоридом) протекает значительно быстрее по срав-
нению с чистым ПВХ и до более высоких степеней превращения (при де-
гидрохлорировании ПВДХ отщепляется в среднем до 1,4 атома О на одно
мономерное звено) f i l l ] . Этот эффект согласуется с результатами, полу-
ченными при изучении дегидрофторирования фторсодержащих полимеров
аминами [81] и объясняется увеличением подвижности атомов водорода
и уменьшением энергии диссоциации связи углерод — галоген с увеличе-
нием содержания галогена в полимере.

Структура продуктов реакции при дегидрохлорировании системой
LiCl — ДМФА также зависит от содержания хлора в исходных полимерах.
При дегидрохлорировании полимеров, содержащих до 64% хлора, об-
разуются длинные полиеновые последовательности с числом сопряженных
двойных связей η ^> 14. Однако дегидрохлорирование полимеров, содер-
жащих более 64% хлора, приводит к образованию относительно коротких
полиенов (п = 6 ч - 13) f i l l ] . Авторы объясняют это явление «взаимным
ограничением» растущих полиеновых фрагментов за счет их изолирования
метиленовым атомом углерода:

= С Н = С Н - С Н = С Н - С Н 2 - С Н = С Н - С Н = С Н - .
С увеличением содержания хлора в полимере скорость инициирования

дегидрохлорирования возрастает и поэтому в полимерной цепи может
одновременно образоваться несколько растущих полиеновых последова-
тельностей, что увеличивает вероятность их «взаимного ограничения».
Однако такое объяснение прерывания сопряжения приемлемо только
для ПВХ и поливинилбромида. Принимая во внимание достигаемую сте-
пень дегидрохлорирования, когда, в случае ПВДХ, на одно мономерное
звено в среднем отщепляется до 1,4 атомов С1, можно сделать вывод о том,
что в случае полимеров с высоким содержанием хлора, метиленовые и хлор-
метиленовые группы, оставшиеся в полимере вследствие «взаимного огра-
ничения» растущих полиенов, должны подвергаться дальнейшему дегидро-
хлорированию:

-*- я т.д.

По-видимому, уменьшение длины образующихся полиенов с увеличе-
нием содержания хлора в исходных полимерах объясняется увеличением
доли побочных реакций сшивки при относительно высокой температуре
проведения реакции дегидрохлорирования (80—100° С). Кроме того, по
данным элементного анализа и ИК-спектроскопии, продукты реакции
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I
содержат азот- й кислородсодержащие группы, которые авторы относят
к свободному ДМФА, удерживаемому осажденным полимером, и к окис-
ленным структурам соответственно. Однако возможно, что с увеличением
содержания хлора в полимере возрастает вероятность протекания реакций
замещения между галогенсодержащим полимером и ДМФА или продукта-
ми его деструкции.

VII. ДЕГИДРОГАЛОГЕНИРОВАНИЕ ПОД ДЕЙСТВИЕМ АМИДОВ
ЩЕЛОЧНЫХ МЕТАЛЛОВ

В ряде работ исследована реакция дегидрохлорирования ПВХ [112—
115], ХПВХ [ИЗ, 114] и ПВДХ [ИЗ, 114, 116-118] под действием амидов
щелочных металлов в жидком аммиаке. Реакцию проводили в широком
диапазоне температур: от —60 до 50° С с растворами полимеров, а также
с порошками и пленками. При проведении реакции дегидрогалогенирова-
ния при температурах выше —33° С (температура кипения аммиака) тре-
буется повышение давления в реакторе.

Использование амидов щелочных металлов позволяет достигать пол-
ного дегидрогалогенирования даже при пониженных температурах, что
сводит к минимуму долю побочных реакций сшивки и способствует обра-
зованию структур с длинными последовательностями сопряженных крат-
ных связей. Так, например, полностью дегидрохлорированный ПВХ, не
содержащий хлора, плавится при температуре 395—410° С [112, 115],
что свидетельствует о линейном строении продукта дегидрохлорирования
(отсутствии пространственных сшивок).

Дегидрогалогенирование галогенсодержащих полимеров в растворе
[114] протекает быстрее, чем с порошками и пленками [45]. Степень дегидро-
галогенирования возрастает с увеличением температуры и времени про-
ведения реакции, а также с увеличением концентрации амида щелочного
металла [ИЗ, 114, 117].

По мере протекания процесса дегидрохлорирования в ИК-спектрах
продуктов реакции исчезают полосы поглощения, характерные для исход-
ных полимеров и появляются полосы поглощения при 990, 1600 и 3030 см"1,
характерные для деформационных колебаний С—Η-связей при двойной
транс-С=С-связи, валентных колебаний сопряженных двойных С—С-
связей и валентных колебаний С—Η-связей при двойной С=С-связи со-
ответственно [45, 113—117]. В ИК-спектрах продуктов дегидрохлорирова-
ния ПВДХ и ХПВХ наблюдается также полоса поглощения в области
2200 см"1, приписываемая валентным колебаниям тройных С^С-связей
[45, ИЗ, 114, 116, 117].

Исследование продуктов дегидрохлорирования ПВХ методом рентгенов-
ской дифрактометрии показало, что эти продукты имеют структуру, сход-
ную со структурой некристаллического тдонс-полиацетилена [114, 115].

В спектрах ЭПР продуктов полного дегидрохлорирования ПВХ на-
блюдается узкий одиночный сигнал с шириной линии 7—12 Э [112,114,115].
С увеличением степени дегидрохлорирования ширина линии уменьшается
[115]. Величина g-фактора составляет 2,000 + 0,005 [112]. Для продуктов
дегидрохлорирования ПВДХ характерна более узкая линия в ЭПР-спект-
ре (5—9 Э). С увеличением степени дегидрохлорирования время спин-ре-
шеточной релаксации уменьшается и достигает значения 10~6 с [116].

Из рассмотрения ЭПР-спектров можно сделать вывод о существовании
в продуктах дегидрохлорирования делокализованных неспаренных элект-
ронов, которые стабилизируются длинной цепью сопряженных кратных
связей [114]. С увеличением степени превращения концентрация неспа-
ренных электронов возрастает и достигает значения 1,4.1021 спин/г для
продукта дегидрохлорирования ПВДХ [116].
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Следует отметить, что реакция дегидрохлорирования ПВДХ под дей-
ствием амидов щелочных металлов в жидком аммиаке была предложена
в качестве встречного синтеза карбина [116], протекающего по двухсту-
пенчатому механизму [117]

В работах [112—115] приводятся данные элементного анализа, соглас-
но которым сумма содержания углерода и водорода в продуктах исчерпы-
вающего дегидрохлорировани ПВХ, не содержащих хлора, отличается
от 100%. Авторы объясняют это отличие присутствием кислорода, который
появляется в продуктах дегидрохлорирования вследствие протекания
реакций окисления. Кроме того, полностью дегидрохлорированные ПВХ
и ПВДХ не содержали азота [112—115]. Однако в работе [117] при изу-
чении реакции дегидрохлорирования ПВДХ амидами натрия и калия в
жидком аммиаке при температурах —55 и 0°С было показано, что основной
процесс отщепления HG1 сопровождается побочной реакцией аминирова-
ния. Так, например, при проведении процесса дегидрохлорирования при
0° С в течение 30 ч продукты реакции содержали 8,3% азота. Показано,
что содержание азота в продуктах реакции возрастает с увеличением про-
должительности дегидрохлорирования, концентрации амида щелочного
металла в растворе и степени дегидрохлорирования [117].

Действительно, амиды щелочных металлов помимо высокой основности
обладают значительной нуклеофильностью. Поэтому при проведении реак-
ции дегидрогалогенирования галогенсодержащих полимеров под действием
амидов щелочных металлов в жидком аммиаке следует ожидать протека-
ния побочных реакций нуклеофильного замещения атомов галогена. Кро-
ме этого возможно протекание реакций присоединения аммиака к кратным
связям [117]

Η

_ ( _ С = С - ) — Ν Η % — Ο - Ο - Ο Ξ Ο — .
NH3 I ||

Η Ν Η

VIII . Д Е Г И Д Р О Г А Л О Г Е Н И Р О В А Н И Е ПОД Д Е Й С Т В И Е М

1 , 8 - Д И А З А Б И Ц И К Л О [ 5 . 4 . 0 ] У Н Д Е Ц Е Н А - 7

В последние годы в научной литературе стали появляться работы,
в которых в качестве дегидрогалогенирующего агента для галогенсодер-
жащих полимеров используется сильное органическое основание 1,8-
диазабицикло[5.4.0]ундецен-7 (ДБУ) [58, 119—122]:.

СО
В работах [58, 119] была изучена реакция дегидрохлорирования об-

разцов ПВХ с различной степенью полимеризации, в растворе в полярных
растворителях под действием ДБУ. В качестве растворителей использо-
вались диметилсульфоксид, ТГФ, ГМТФ и ДМФА. Реакцию проводили
при температуре 65° С в течение 20 ч. Показано, что степень дегидрохло-
рирования не зависит от молекулярной массы исходного ПВХ.

В результате дегидрохлорирования образуются длинные последователь-
ности сопряженных двойных С=С-связей. Оценка длины полиеновых по-
следовательностей по данным элементного анализа дала величину 8—15
звеньев —СН=СН—. Образцы дегидрохлорированного ПВХ содержали
2,8—4,9% остаточного хлора, а также 5,0—7,5% азота, что, по мнению
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авторов, объясняется частичным допированием образующегося полнена
молекулами ДБУ [58].

В ИК-спектрах продуктов дегидрохлорирования наблюдается очень
сильная полоса поглощения при 1015 см"1, характерная для транс-попж-
ацетилена [58, 119]. В УФ-снектрах наблюдаете^ широкая полоса погло-
щения в области 670 нм, приписываемая π —*- я*-электронным возбужде-
ниям [58]. После частичного гидрирования продукта дегидрохлорирования
ПВХ, легированного калием, в УФ-спектрах наблюдались полосы по-
глощения при 240, 280, 310, 340, 380, 400 и 420 нм, отнесенные авторами
к π —*• π*-переходам в структурах —(—СН=СН—) п —, где η = 2, 3, 4, 5,
6, 7 и 8 соответственно [119].

В дифракционном рентгеновском спектре получаемых полиенов на-
блюдается слабое гало при 2Θ = 20—25°, что указывает на очень низкую
степень кристалличности [58]. С увеличением молекулярной массы исход-
ного ПВХ интенсивность этого гало уменьшается, что свидетельствует
о снижении степени кристалличности.

В работах [120, 121] исследован процесс дегидрохлорирования пленок
ПВХ. Дегидрохлорирование проводили в две стадии. На первой стадии
реакцию проводили в смеси ДМФА с метанолом при объемном соотношении
2 : 3 для предотвращения растворения пленки ПВХ в реакционной смеси,
при 50° С в течение 36 ч в токе азота. По мере протекания дегидрохлориро-
вания в ИК-спектрах продуктов реакции уменьшается интенсивность полос
поглощения С—С1-связей, характерных для исходного ПВХ в области
600—700 см"1 и появляются новые полосы при 1010 и 3015 см"1, характер-
ные для деформационных и валентных колебаний С—Η-связей в транс-
полиацетилене соответственно.

Степень дегидрохлорирования возрастает с увеличением концентрации
ДБУ, а также с увеличением времени проведения реакции до 40 ч, дости-
гая значения 0,8, после чего не изменяется (при молярном соотношении
ДБУ/С1 = 4) [120].

В ИК-спектрах пленок после первой стадии дегидрохлорирования
наблюдается ярко выраженная полоса поглощения при 605 см"1. В спектрах
исходного ПВХ эта полоса отсутствует, тогда как ярко выражена полоса
при 615 см"1. Полосы поглощения в ИК-спектрах при 605 и 615 см"1 при-
писываются валентным колебаниям связей С—С1 в кристаллическом и
аморфном ПВХ соответственно. Таким образом, при дегидрохлорировании
на первой стадии отщепление НС1 происходит преимущественно в аморф-
ной фазе ПВХ, тогда как кристаллическая область не изменяется. Поэтому
максимально достигаемое на первой стадии реакции значение степени де-
гидрохлорирования 0,8 объясняется присутствием в исходном ПВХ около
20% кристаллической фракции, более»устойчивой к дегидрохлорированию
[120].

После первой стадии реакции пленки утрачивали растворимость, что
делало возможным использование на второй стадии чистых растворителей.
На второй стадии реакцию проводили в чистом ДМФА при 50° С в течение
24 ч в токе азота. Авторы ожидали, что на второй стадии кристаллические
области ПВХ будут набухать в растворителе и подвергаться дальнейшему
дегидрохлорированию. Действительно, на второй стадии степень дегидро-
хлорирования увеличивается до 0,95. Полоса поглощения при 605 см"1

в ИК-спектрах продуктов реакции почти полностью исчезает, что свиде-
тельствует о дегидрохлорировании кристаллической фракции. В спектрах
продуктов наблюдаются полосы поглощения при 1665, 1720 и 3450 см"1.
Полосы при 1665 и 1720 см"1 приписываются поглощению α,β-ненасыщен-
ных и изолированных кетогрупп соответственно. Полоса при 3450 см"1

приписывается поглощению гидроксильных и гидроперекисных групп.
Появление кислородсодержащих групп в продуктах реакции авторы
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объясняют взаимодействием полимера с ДМФА. При проведении дегидро-
хлорирования в аналогичных условиях в циклогексаноне, метилэтилке-
тоне и ТГФ полосы в ИК-спектрах соответствующие поглощению кислород-
содержащих групп, отсутствовали, либо проявлялись очень слабо [120].

Увеличение времени проведения реакции от 36 до 67 ч на первой стадии
и от 24 до 48 ч на второй стадии не вызывало заметных изменений в степени
дегидрохлорирования и ИК-спектрах продуктов [121].

Исследование продуктов дегидрохлорирования промышленного ПВХ
методом рентгеновской дифрактометрии показало, что образующиеся поли-
ены полностью аморфны [120], тогда как при дегидрохлорировании синдао-
тактического ПВХ, полученного низкотемпературной полимеризацией
были получены поликристаллические пленки аналогичной полиеновой
структуры [121].

В работе [122] была исследована реакция дегидрохлорирования стерео-
специфически хлорированного полиацетилена под действием ДБУ в раз-
личных растворителях. В ИК-спектрах продуктов реакции наблюдаются
сильные полосы поглощения в области 1640 и 2130 см"1, приписываемые
валентным колебаниям двойных и тройных углерод-углеродных связей
соответственно. С увеличением полярности используемого растворителя
полоса поглощения тройных связей смещается от 2140 см""1 (для толуола)
до 2121 см"1 (для диметилсульфоксида) и увеличивается степень дегидро-
хлорирования (от 80,8% до 100%). В спектрах резонансного комбинацион-
ного рассеяния (РКР), продуктов дегидрохлорирования наблюдались ин-
тенсивные линии в области 1550 и 1140 см"1, приписываемые валентным
колебаниям двойных и ординарных углерод-углеродных связей соответ-
ственно в сопряженных тгерокс-полиенах. Авторы объясняют присутствие
этих полос неполным протеканием реакции хлорирования исходного поли-
ацетилена. В области 2150 см"1 наблюдалась линия, приписываемая ав-
торами валентным колебаниям тройных С=С-связей в макромолекулах
полииновой модификации карбина (α-карбин). При увеличении длины
волны возбуждающего света от 457,9 до 632,8 нм частота этой линии умень-
шалась от 2157 до 2113 см"1 соответственно. В результате численного рас-
чета длины η образующихся полиинов по данным спектров РКР с исполь-
зованием эмпирического соотношения

vc=c = 2104 + 698/(n t e C + 1)
были определены значения η от 12 до 65 элементарных звеньев. Здесь
vc=c — частота колебаний СЕ=С-СВЯЗИ В спектре РКР; η — число звеньев
α-карбина (—С^С—).

В УФ-спектрах полученного карбина наблюдается очень широкая
полоса поглощения от 350 до 700 нм, которую авторы объясняют перекры-
ваниемполос вследствие я—>л*-возбуждений в полииновых структурах [122].

На основании данных ИК- и УФ-спектроскопии авторами сделан вывод
об образовании α-карбина и предложен механизм двухстадийного транс-
элиминирования:
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Следует, однако, отметить, что одних только данных колебательной
спектроскопии недостаточно для однозначного вывода о типе связей в кар-
бине —полииновом или кумуленовом. Так, по данным расчета, хорошо
согласующимся с экспериментальными ИК-спектрами, для колебаний ку-
муленовых структур в молекулах β-карбина характерны полосы погло-
щения в области 1600 и 2100 — 2200 см"1 [48]. Отсутствие в ИК-спектрах
полосы поглощения при 1950 см"1 не является доказательством отсутствия
кумуленовой структуры [123, 124]. Кроме того, отнесение; линий в области
1140 и 1550 см"1 в спектрах РКР к колебаниям полиеновых структур [122]
правомерно только отчасти. Так, если линия при 1140 см"1 обусловлена
присутствующими в образце фрагментами полиацетилена, то интенсивность
линии в области 1550 см"1 непропорционально велика для отнесения ее
целиком к колебаниям полиеновых структур [125]. Линия в области
2150 см"1 в спектре РКР была отнесена авторами к колебаниям полииновых
структур α-карбина. Однако в работе [54] показано, что в спектрах РКР
β-карбина, полученного дегидрогалогенированием поливинилиденгало-
генидов, линии в области 2150 и 1550 см"1 соответствуют колебаниям куму-
лированных двойных связей углеродной цепи. Для однозначного опре-
деления типа связей в карбине необходимо подробное исследование его
электронной структуры [33, 41, 42, 51, 52].

IX. НЕКОТОРЫЕ ДРУГИЕ ДЕГИДРОГАЛОГЕНИРУЮЩИЕ АГЕНТЫ

В гл. II—VIII рассмотрены химические агенты и системы, широко
применяющиеся в реакциях дегидрогалогенирования галогенсодержащих
полимеров. В настоящей главе описаны некоторые другие химические
агенты, которые также проявляют активность в реакциях элиминирования
галогеноводорода.

В работе [126] при получении привитых сополимеров изобутилена на
ПВХ было обнаружено, что алюминийорганические соединения, например
хлорид диэтилалюминия, способны дегидрохлорировать ПВХ с образо-
ванием незначительного количества (2—5 мол.%) коротких полиеновых
последовательностей — (—СН=СН—) п —, где η <^ 5 (по данным УФ-спект-
роскопии). При попытке получения привитых сополимеров ТГФ на ПВХ
оказалось, что под действием гексафторантимоната серебра протекает
процесс дегидрохлорирования ПВХ с образованием полиеновых структур
из 11 и более сопряженных двойных С=С-связей [127], причем привитые
сополимеры получить не удалось. По мнению авторов этих работ [126,
127], инициирование процесса дегидрохлорирования происходит в местах
лабильных структур (главным образом аллильные атомы хлора), присут-
ствующих в исходном ПВХ. При замещении аллильнбго атома хлора анио-
ном SbFg (или присоединении молекулы (С2Н5)2А1С1) образуется полимер-
ный карбокатион, который отщепляет протон по механизму β-элимини-
рования с воспроизведением хлораллильной структуры, после чего про-
цесс повторяется

ТГФ

—СН-СН2— СН—СН=СН-СН 2- + AgSbFe ν

ώ с!,
—+. _СН—СН2—СН—СН=СН—СН2— + AgCl;

| SbF6-
Cl

—СН-СН 2-СН—СН=СН-СН 2— + Nu —>·
I SbFe-

Cl
— > _CH 2 -CH-CH=CH-CH=CH-CH 2 \- NuH+SbFe- и т. д.,

I
Cl

793



где Nu — нуклеофил, которым может быть молекула ТГФ или другого
растворителя 1127].

В работе [128] обнаружено, что ПВХ реагирует с треххлористым гал-
лием с отщеплейием НС1 при комнатной температуре в отсутствие раство-
рителя. Однако степень дегидрохлорирования и длина образующихся
полиенов незначительны. Так, например, при содержаний GaCl3 7,5%
степень дегидрохлорирования достигает только 3%. С увеличением со-
держания GaCl3 степень дегидрохлорирования возрастает. В УФ-спектрах
продуктов реакции наблюдаются полосы поглощения при 317, 408, 470
и 535 нм, приписываемые аллильным, ди-, три- и тетраенильным катионам
соответственно. Образование нолиенильных катионов в макромолеку-
лах ПВХ можно представить следующей схемой:

GaCl
—сн—сн—сн,—сн—сн

—*• — с н 2 Н - с н — с н ^
GaCl4"

Нестабильность ПВХ в присутствии GaCl3 обусловлена высокой иони-
зирующей способностью GaCl3, а также большим энергетическим выигры-
шем реакции элиминирования HG1 ионом карбония (К) вследствие обра-
зования более стабильных аллильного и полиенильных катионов [128].

При обработке ПВХ в растворе различными ароматическими карбанио-
нами [129], пол ученными на основе металлоорганических соединений, про-
текают конкурирующие реакции дегидрохлорирования и нуклеофильного
замещения. Наибольшая активность в реакции дегидрохлорирования была
отмечена для фенилизопропил-карбаниона (С6Н4(СН3)2С~). По данным УФ-
спектроскопии длина образующихся полиеновых последовательностей
составляет от 5 до 12 сопряженных двойных С=С-связей [129].

При контакте пленок галогенсодержащих полимеров в вакууме с па-
рами пентафторида сурьмы интенсивно протекает реакция дегидрогалоге-
нирования с образованием длинных цепей сопряженных двойных связей
ИЗО]. При выдерживании пленки ПВДФ в парах SbF5 пленка темнеет,
а затем становится черной. Для проведения дегидрофторирования поли-
трифторэтилена требовалось повышение температуры, тогда как пленка
ПВХ моментально чернела при контакте с парами SbF5 при комнатной тем-
пературе. Принимая во внимание тот факт, что SbF5 является эффектив-
ным допантом для полиацетилена [86], можно сделать вывод о перспектив-
ности описанного способа дегидрогалогенирования для получения орга-
нических полупроводниковых материалов.

В работах [131, 132] исследовано взаимодействие ПВХ с супероксид-
анионом. Для этого ПВХ в растворе ТГФ обрабатывали супероксидом ка-
лия в атмосфере азота при 40° С. В ИК-спектрах продуктов реакции появ-
ляются полосы поглощения при 3300, 1680, 1620 и 765 см"1, приписываемые
гидроксильным группам, а-, β-ненасыщенным кетогруппам и полиеновым
структурам (1620 и 765 см"1) соответственно. Данные УФ-спектроскопии
подтверждают наличие сопряженных полиеновых структур в про-
дуктах реакции. По данным элементного анализа, с увеличением продол-
жительности реакции ПВХ с КО2, содержание хлора в продуктах реак-
ции уменьшается, а содержание кислорода при этом увеличивается. По
мнению авторов, инициирование реакции ПВХ с OJ происходит по меха-
низму нуклеофильного замещения атомов хлора в хлораллильных груп-
пах, присутствующих в исходном ПВХ [131, 132]. Образовавшиеся перок-
сидные макрорадикалы подвергаются вторичным реакциям с образованием
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α, β-ненасыщенных кетогрупп, гидроксильных групп, перекисных сшивок,
а также полимерных алкокси-радикалов. Алкокси-радикалы могут от-
щеплять протон от полимерной цепи с образованием алкильных макрора-
дикалов, которые подвергаются дальнейшему дегидрохлорированию с об-
разованием сопряженных полиеновых структур [131, 132].

В работах [79, 80, 133] предложен способ дегидрогалогенирования га-
логенсодержащих полимеров (поли-а-хлоракрилонитрила [79, 80, 133],
ПВХ, хлорированного полибутадиена, поли-2,3-дибромбутена [133]) под
действием гидридов щелочных металлов в растворе в ДМФА или в диметил-
сульфоксиде при 60—80° С с образованием полимеров с системой сопря-
женных двойных связей.

Продукты дегидрогалогенирования галогенсодержащих полимеров,
как и большинство полимеров с системой сопряжения, обладают полупро-
водниковыми свойствами и представляют интерес для использования в
электротехнике (источники тока [58, 134, 135]), микроэлектронике (р —
га-переходы, барьеры Шоттки, фотоэлементы [136]), оптике (поляризующие
пленки [137—144]), а также для получения электродов и мембран в элект-
рохимии, защитных покрытий в микроволновой технике [145, 146] и анти-
статических материалов [146, 147].

Электрофизические свойства полимеров с системой сопряжения, полу-
ченных по реакции дегидрогалогенирования, исследованы в широком ря-
де работ [20, 22, 26, 40, 58, 75, 79, 80, 99, И З , 114, 119-122, 145-157].
Удельная электропроводность продуктов дегидрогалогенирования изме-
няется в широких пределах (10~12—10"' Ом^-см"1) в зависимости от при-
роды исходного полимера, дегидрогалогенирующего агента и условий про-
ведения реакции. Легирование (допирование) продуктов реакции различ-
ными электронодонорными или -акцепторными добавками приводит к уве-
личению электропроводности на 5—8 порядков (10~6—10"1 Ом^-см"1).
В качестве допантов используются иод [20, 22, 26, 40, 119, 120, 122, 150—
152, 154], FeCl3 [26, 151], SO3 [58, 119], BF 3 [26], AsF5 [119], а также
(G2H5)4NBF4 [156] и фталоцианин меди [155].

Из рассмотрения вышеприведенных результатов исследований можно
сделать вывод о том, что химическое дегидрогалогенирование галогенсо-
держащих полимеров является доступным и удобным методом получения
карбоцепных полимеров с системой сопряжения в основной цепи, позво-
ляющим получать даже кристаллический полиацетилен [158, 159]. Наи-
более эффективными дегидрогалогенирующими агентами являются гид-
роксиды, алкоголяты и амиды щелочных металлов. Перспективным также
представляется дегидрогалогенирование под действием ДБУ и SbF5.
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