
ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ
АРМЯНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ

XIX, № 10, 1966 = ՜

ОБЩАЯ И ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

и?
.з- УДК 541.24 + 547.269.1+678.763.2

гг Регулирование молекулярно-весового состава 
Д- наирита меркаптанами

Л. Г. Мелконян, Р. В. Багдасарян и Р. А. Карапетян

Исследовалась кинетика расхода меркаптанов С5—С12 и влияние их на молекуляр- 
<по-весовой состав полихлоропрена. Установлено, что при эмульсионной полимеризации 
хлоропрена (в атмосфере воздуха, 40°С) нормальные меркаптаны ниже С9 почти пол
ностью расходуются до 60% конверсии мономера и не в состоянии регулировать моле- 
кулярно'весовой состав полимера после 60% конверсии без дополнительной подачи 
меркаптана в глубоких стадиях процесса. к-Меркаптаны выше С9 и третичные выше 
С7, а также их смеси по ходу полимеризации, расходуются более равномерно и могут 
регулировать молекулярно-весовой состав полимера почти до 98% коверсии.

Зависимость величины относительного расхода меркаптана (V) от степени 
конверсии хлоропрена (X) для нормальных меркаптанов до Си можно описать урав
нением:

V = 4,12 А5՜՞ х-«-078 [А + 0,4 - 0,1 (5 - + 0,0006 (А + I)5-՞ X*.

где А = 1,3; л — число атомов углерода в молекуле я-меркаптана.
Для получения растворимого и почти постоянного молекулярного веса полихлоро

прена (при доведении процесса до 98% конверсии) могут быть применены нормальные 
меркаптаны С9—С]2 и их смеси с начальной концентрацией в эмульсии не ниже 0,25% 
по весу мономера. В случае применения третичных меркаптанов эта концентрация долж
на быть примерно в 2—2,5 раза больше. При этом по всему ходу полимеризации сред
ние молекулярные веса полученных полимеров примерно в 2 раза больше, чем в случае 
применения соответствующих первичных меркаптанов. Установлено, что до исчезнове
ния капель мономера на одну молекулу полимера расходуется менее одной молекулы 
меркаптана, а после исчезновения капель это число растет до 3—4.

При эмульсионной полимеризации диенов меркаптаны обычно при
меняются для регулирования молекулярно-весового состава полимера по 
механизму передачи цепи [1—4]. Однако, в эмульсионных системах мер
каптаны выполняют и другие функции: они являются активаторами 
[2, 3], могут обрывать цепь [3], окисляться персульфатом калия (инициа
тором), образуя алкилсульфиды [5], реагировать с мономером [5] и поли
мерными молекулами по месту двойных связей [4, 6]. Меркаптаны играют 
также роль химических пластификаторов [1,2]. Меркаптаны ниже С7 яв
ляются ингибиторами [2]. Следовательно, при эмульсионной полимери
зации заданный в систему меркаптан расходуется не только на реакции 
передачи и обрыва цепи, но и на многие вторичные реакции. Поэтому 
для обеспечения необходимой стандартности и хорошего качества каучу
ка на практике часто реакция полимеризации обрывается при конверсии
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70—75% [2], что приводит к большим затруднениям технологического ха 
рактера.

Меркаптаны используются также для регулирования молекулярно 
весового состава полихлоропреновых каучуков, однако, в литературе 
имеются весьма скудные данные о кинетике и механизме регулирования 
молекулярного веса полихлоропрена меркаптанами. Мортон и Пиирма 
[7] обнаружили, что расход третичного додецилмеркаптана (ТДМ) про
исходит очень медленно, по сравнению с расходом хлоропрена, и не за
висит от скорости полимеризации и температуры (полимеризация про
водилась в атмосфере воздуха). Фарланд и Парисер [8] показали, что в 
ряду первичных меркаптанов С5—Си скорость расхода меркаптана не 
зависит от длины цепи его молекулы; помимо этого, все первичные мер
каптаны расходуются приблизительно с такой же относительной скоро
стью, что и хлоропрен. Равные молярные концентрации различных пер
вичных меркаптанов при определенной конверсии привели к образова
нию полихлоропренов с аналогичной характеристической вязкостью 
(эмульсионная полимеризация проводилась до 70% конверсии в атмос
фере азота).

С целью установления основных закономерностей рационального вы
бора меркаптанов и их дозировки для регулирования молекулярно-ве
сового состава полихлоропрена нами была изучена кинетика расхода 
ряда меркаптанов и их влияние на молекулярно-весовой состав полимера 
по ходу эмульсионной полимеризации хлоропрена, вплоть до 95—98% 
конверсии.

Экспериментальная часть

Эмульсионная полимеризация хлоропрена проводилась при 40°С в 
атмосфере воздуха. В качестве инициаторов были применены персуль
фат калия и динитрил азоизомасляной кислоты, в качестве регулято
ра—первичные меркаптаны Св—Сд, Си и третичные Сд, Си. Меркаптаны 
вносились в систему в начале процесса полимеризации. Эмульгатором 
служил СТЭК (натриевые соли сульфированной газойлевой фракции 
нефти)- Концентрация непрореагировавшего меркаптана определялась 
методом амперометрического титрования [9]. Пробы из разных глубин 
стабилизировались 2,4,6-три-трет.-бутилфенолом (П-23) и выделялись 
этиловым спиртом. Полимеры высушивались при 50° и остаточном дав
лении 100 мм рт. ст. Определялись средние молекулярные веса проб по
лимера: вязкостный М„, весовой Мп— светорассеянием и числовой 
Л4Л — расчетным путем. Кривые молекулярно-весового распределения 
снимались методом турбидиметрического титрования бензольных ра
створов проб полимера метанолом [10].

Некоторые результаты измерений приведены на рисунках 1—6 и в 
таблице 1.
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Рис. 1. Кинетические кривые расхода первичных и тре
тичных меркаптанов в зависимости от степени конверсии 
хлоропрена: ® —при инициаторе К98,О8; О —при ди- 
нитриле азоизомасляной кислоты; 1 — расход н-С։Нп5Н;
2 - н-С,Н։38Н; 3-к-С,Н։։8Н; 4-к-СвН„8Н; 5- 
и-С։Н։,8Н; (У—смесь меркаптанов С,—Си со средним 
молекулярным весов 170 — эквивалентно С10Н318Н; 7 — 
смесь С,—С1։ со средним молекулярным весом 190 — 
эквивалентно СиН։։8Н; 8— расход н-С1։Нз։8Н; 10— 
трет-С։Н։в5Н, 9 и 11 — при динитриле азоизомасляной 

кислоты; 12— л։/>е/п-С1։Н։։8Н.

Из кривых рисунка 1 видно, что по всему ходу полимеризации хло
ропрена относительные скорости расхода первичных меркаптанов и сме
си С7—Сц не зависят от природы применяемого инициатора. Расход 
третичных (Сд, С|2) меркаптанов при динитриле азоизомасляной кисло
ты-—на 15% больше. По мере увеличения молекулярного веса меркапта
на скорость его расхода закономерно уменьшается. Первичные меркап
таны ниже Се в основном (более чем на 80%) расходуются до 60% кон
версии (т. е. до исчезновения капель мономера [11]), поэтому они не мо
гут регулировать процесс при глубоких стадиях, если заданы в систему 
в начале процесса. Меркаптаны выше Сю с большой скоростью расхо
дуются после исчезновения мономерной фазы. Анализ кривых показы
вает, что равномерный расход можно получить у первичного меркаптана 
Сю- Из-за неимения его указанное предположение нами было проверено 
на смеси С7—Си, со средним, молекулярным весом 170 (мол. вес 
CioH21SH 174); оно полностью оправдалось (рис. 1, кривая 6).

Для первичных меркаптанов до С։2 зависимость относительного 
расхода меркаптана (у) от степени конверсии хлоропрена (х) при дан-
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Рис. 2. Кривые зависимости среднего молекулярного веса 
полихлоропрена от степени конверсии и начальной кон
центрации меркаптана я-С1։Н։։5Н — /, 4, 5, 6 при кон
центрациях 0.3; 0.4; 0,6 и 0,8% и смеси нормальных мер
каптанов С7—Си со средним молекулярным весом 

170 — 2, 3 при 0,3 и 0,35%; инициатор К։5,О։.

Рис. 3. Кривые зависимости среднего молекулярного веса полихло
ропрена от степени конверсии и начальной концентрации 
трет-С1։Н։։8Н 7 — 0,4; 2 —0,6; 3-0,7; 4 — 0,8; 5—0,9; 7—1; 
8—1,3% при инициаторах К։8։Ов — • и динитриле азоизомас- 

ляной кислоты — О 2—0,4; 3— 0,6 и 6— 0,8%.
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них условиях проведения процесса полимеризации можно описать урав
нением:

У = 4,12 А^х - 0,078 [А + 0,4 - 0,1 (5 - л)]5՜՞ х* +

+ 0,0006 (А + 1 у5՜" х’. (1)

Здесь А — 1,3; л —число углеродных атомов в молекуле «-мер
каптана.

Из рисунков 2 и 3 видно, что для получения растворимого полихло
ропрена (по всем этапам полимеризации до 95—98% конверсии) я-мер-

систему додецилмеркаптана

Таблица 1
Зависимость среднего молекулярного веса полихлоропрена 

от степени конверсии и концентрации задаваемого в эмульсионную

С* Конвер
сия в °/0

Расход 
ИЗН в г

Средний мол. вес X 10 3 Отношение

мп К

I при я-СиНа։8Н

20 0,24 98,1 122 138 0,60 1.4
35 0,52 102 130 151 0,76 1.54 65 1,04 116 150 196 1.13 1,68
95 3,08 128 181 285 2,08 1.9

25 0,48 79,0 108 123 0,77 1,35
45 1.14 92,1 116 132 1,18 1.45

О 65 2.1 96,0 127 145 1,49 1,52
95 4,6 98,8 130 156 2,50 1.6

15 0,36 58,5 65,5 70,2 0,72 1.3
о 35 1,04 64,5 82,5 88,1 0,98 1,3
□ 65 2.8 69,4 97,5 114 1,50 1,6

88 5,36 71,3 87,8 104 2.18 1.3

II при л։ре/п-СлН։։8Н (ТДМ)

7
15
35
60
92

0,08
0,10
0,35
2,17

152
168
185
275

280
314
348
592

331
432
465
770

0,4
0,45
0,5 
з,з

2,17
2,57
2,51
2.8

20 0,12 157 200 210 0,46 1,40
45 0,22 166 209 240 0,40 1,46

10 65 0,7 170 222 248 0,92 1,45
80 2.2 179 245 299 2,5 1,61
98 3,9 193 305 370 3,8 1,9

15 0,14 132 145 152 0,63 1,15
1 *3 45 0,28 137 152 ■165 0,44 1,20

70 1,17 148 165 182 1,35 1,23
98 3,9 171 205 236 3,25 1,38

С* — начальная концентрация меркаптана в г на 1000 г хлоропрена, А^*зн~

число молей израсходованного меркаптана, Ы*’’ — среднестатистическое число мо

лей полученного полимера.
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Рис. 4. Зависимость молекулярно-весового состава полихлоро
прена от степени конверсии и начальной концентрации н-доде- 
цилмеркаптана (НДМ) (инициатор К։Б։Ов). а — НДМ 0.4% по 
весу хлоропрена, при конверсиях: О — 20. X — 55; А — 95%. 
б—НДМ 0,6% при конверсиях: 0 — 25; X — 45; А — 95%.

в — 0,8% при конверсиях: 0—36, X — 56; А — 88%.

каптан С12 и смеси С7—Сц со средним молекулярным весом 170, С9—Си 
со средним молекулярным весом 190 должны иметь начальную концен
трацию соответственно не ниже 0,35, 0,25 и 0,30% по весу мономера. В 
случае применения третичных меркаптанов их начальные концентрации, 
по сравнению с соответствующими нормальными, должны быть пример
но в 2—2,5 раза больше. Несмотря на это, средние молекулярные веса 
полученных полимеров значительно (— в 2 раза) больше, чем в случае 
применения соответствующих первичных меркаптанов. Это свидетель
ствует о том, что значительная часть третичного меркаптана расходуется 
на вторичные реакции.

Из данных таблицы 1 видно, что до исчезновения капель мономера 
на одну молекулу полимера расходуется менее одной (от 0,5 до 0,8) мо
лекулы КЭН (вернее групп КБ), а после исчезновения капель это число 
быстро растет до 2,5—3 (в среднем). Это свидетельствует о том, что на 
глубоких стадиях полимеризации с одной молекулой полимера соеди
няется значительно больше КБ групп, чем 3. Несмотря на это, после 60% 
конверсии начинается крутой подъем среднего молекулярного веса по
лимера. Можно полагать, что в период миграции мономера и меркапта
на из мономерной фазы (капли) в адсорбционный слой (в зону реакции) 
протекают следующие реакции:

К
КХМА + КБН —К։М„Н + КБ՜, (1)

/Г

КБ + М —КБМ՜, (2)
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2₽5- -Д» 1?5—51? . . (3)

При этом Кх = К։ -г К3. С уменьшением молекулярного веса меркап
тана К3 уменьшается, стремясь к нулю. Для нормальных меркаптанов 
до Сц, Кг и Ла, по всей вероятности, должны быть значительно больше, 
че.М для соответствующих третичных.

Рис. 5. Зависимость молекулярно-весового состава 
полихлоропрена от степени конверсии и начальной 
концентрации третичного додецилмеркаптана ТДМ 
(инициатор К]8,О<). а) ТДМ — 0,7% по весу хлоро
прена, при конверсиях: 0 — 15; X— 45; X — 98°/0. 
б) ТДМ — 0,9% по весу хлоропрена, при конвер

сиях: О —36; X-56; А —88%.

После исчезновения капель мономера весь непрореагировавший мо
номер, меркаптан (выше Сд) и образовавшийся дисульфид находятся в 
полимерно-мономерных частицах. Следовательно, как рост, так и пере
дача цепи, протекающие в адсорбционном слое частицы, будут уже ли
митироваться скоростью миграции мономера и меркаптана из полимер
но-мономерных частиц в зону реакции, что будет сильно замедлено 
из-за сил набухания (контракционного или энтропийного характера) и 
внутричастичной вязкости. На этом этапе полимеризации на поверхности 
частицы реакции (1) и (2) будут продолжаться со значительно меньшей 
скоростью, что приведет к быстрому росту молекулярного веса полимера.
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Внутри же частицы начинается реакция взаимодействия меркаптана с 
молекулами полимера (возможно, и мономера) по месту двойных свя
зей (4):

. К4
^СН/ЗС! = СНСН2----------- СН2СС1 = СНСН2------- г изн ----- ►

С1 Н
I I

—> RjCHjCCl = снсн2----------- СН2С-ССН։--------
I I
Н -SR

(4>

Рис. 6. Зависимость молекулярно-ве
сового состава полихлоропрена от сте
пени конверсии (инициатор К252О։): 
а) начальная концентрация третичного 
додецилмеркаптана 1,3% по весу 
мономера, при конверсиях: О —15; 
X — 45; А — 98%; б) начальная кон
центрация смеси нормальных меркап
танов С,—С1։ со средним молекуляр
ным весом 170, 0,30% по весу моно
мера, при конверсиях: 0 — 35; X — 72;

А ֊98%.

средний молекулярный вес, так и

С увеличением молекулярного 
веса меркаптана (начиная от Свдля 
третичных и Сэ—для нормальных) 
скорость реакции (4), по-видимому. 
увеличится.

Из кривых рисунков 4—6 вид
но, что с увеличением степени кон
версии и уменьшением концентра
ции RSH вполне закономерно уве
личиваются молекулярный вес и по
лидисперсность полимера: При кон
версиях выше 70%. появляется вы
сокомолекулярный «хвост», особен
но, при третичных меркаптанах.

Смесь нормальных меркаптанов 
С?—Сц со средним молекулярным 
весом 170 по ходу полимеризации 
расходуется с постоянной относи
тельной скоростью (рис. 1, кривая 6). 
а выделенные при различных степе
нях конверсии полимеры имеют поч
ти одинаковые молекулярные веса 
(рис. 2, кр. 3) и молекулярно-весо
вые составы (рис. 6, о). Даже при 
98% конверсии появление высокомо
лекулярного «хвоста» не наблю
дается.

Из данных исследования сле
дует, что соответствующим подбо
ром состава и концентрации зада
ваемых в эмульсионную систему 
смесей меркаптанов в значительных 
пределах можно регулировать как 
молекулярно-весовой состав поли*

хлоропрена на всех этапах полимеризации, вплоть до 98% конверсии. 
Всесоюзный научно-исследовательский

и проектный институт полимерных продуктов Поступило 14 II 1966
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ՆԱՒՐՒՏՒ ԱՈԼեԿՈհԼԱՅՒՆ-ԿէՌԱՅհՆ ԿԱՋՄՒ ԿԱՐԳԱՎ-ՈՐՈՒՄԸ 
ՍեՐԿԱՊՏԱՆՆԵՐՈՎ.

1.. *Ь. 1ГЬ(Рпб]шб, Ո». Վ. (էազզասարյա6 Ա Ո». Ս». Աարապետւսւն

Ամփոփում

Ուսումնասիրված է Се—С|2 մերկապտանների ծախսի կինետիկան և 
նրանց ազդեցությունը պոլիքլորապրենի մոլեկուլային-կշռային կազմի վրա։ 
Ցույց է տրված, որ քլորապրենի էմուլսիոն պոլիմերացման ժամանակ 9-ից 
պակաս ածխածնի ատոմ պարունակող նորմալ կառուցվածքով մերկապտան- 
ներր հիմնականում ծախսվում են մինչև մոնոմերի 60% կոնվերսիան և ի վի
ճակի չեն կարգավորել պրոցեսը նշված կոնվերսիայից հետո։ Օ,ց֊ից բարձր 
Ա-մերկապտանները, Շյ֊ից բարձր երրորդայինները ևնրանց խառնուրդները 
պոլիմերման ընթ ա ցրում ծախսվում են ավելի համա չափ և կարող են կարգավո
րել պոլիմերի մոլեկուլային կազմը մինչև 53 % կոնվերսիան։

Հաստատուն մոլեկուլային կշռով լուծելի պոլիմեր ստանալու համար կա
րելի է դործադրել Сд—Շյշ մերկապտաններ և նրանց խառնուրդները էմուլ
սիայում, ըստ մոնոմերի ոչ պակաս 0,2% նախնական կոնցենտրացիայով։ 
Երրորդային մերկապտանների դեպքում այդ կոնցենտրացիան 0,5%-ից պա
կաս չպետք է լինի։։ Չնայած դրան, այդ դեպքում ստացվում է ավելի բարձր 
մոլեկուլային կշռով պոլիմեր։

Էմուլս իոն սիստեմին տրվող մերկապտանի կոնցենտրացիայի փոքրաց- 
մանը և կոնվերսիայի աստիճանի մեծացմանը զուգընթաց օրինաչափ կերպով 
մեծանում է պոլիմերի միջին մոլեկուլային կշիռը և պոլիդիսպերսությունը։ 
Մերկապտանային խաոնուրդ օգտագործելիս ստացվում են ավելի ցածր պոլի- 
դիսպերսոլթյան պոլիմերներ։

Հետազոտությունների տվյալներից բխում է, որ էմուլսիոն սիստեմի մեջ 
տրվող մերկապտանների խառնուրդի կազմի և կոնցենտրացիայի համապա
տասխան ընտրության միջոցււվ կարելի է բավականաչափ մեծ տիրույթում 
կարգավորել սինթեգվող պոլիքլորապրենի մոլեկուլային կշռային կազմը ընդ
հուպ մինչև մոնոմերի 98% կոնվերսիան։
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