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Кинетика расхода меркаптанов 
при эмульсионной полимеризации хлоропрена, 

инициируемой динитрилом азоизомасляной кислоты
Л. Г. Мелконян, Р. В. Багдасарян и Р. А. Карапетян

Установлено, что при эмульсионной полимеризации хлоропрена, инициируемой 
дннитрилом азоизомасляной кислоты и К։3։О։, скорость расхода первичных меркап
танов С։—С„ С1։ н их смесей, а также молекулярно-весовые составы и технологи
ческие свойства полимеров, полученных при одинаковых условиях, одинаковы.

В случае применения динитрила азоизомасляной кислоты на всех этапах поли
меризации расход третичных меркаптанов С, и С,։ примерно на 15% больше (по 
сравнению с К,32О,). В этом случае соответственно уменьшаются средние молеку
лярные веса полимеров, частично увеличивается пластичность и сопротивление к ста
рению конечных продуктов.

При эмульсионном способе синтеза каучуков меркаптаны, при
меняемые в качестве регуляторов молекулярных цепей, выполняют и 
другие функции [1—4]. Кроме основной реакции регулирования, че
рез передачу цепи

м; + кэн —> мп н + из* (1)

меркаптаны являются активаторамй [1, 2]:
К3* + М ------- > ИЗМ*. (2)

Они могут обрывать цепь [2]
м; + из* > мп зи, (зу

могут окисляться персульфатом (инициатором), образуя алкилдисуль
фиды КБ—БК [3], реагировать с полимерными молекулами по месту 
двойных связей, изменяя их пластичность [4]:

ИЗН + -СН2-СН = СН-СН,-----------> —СН2-СН-СН,֊СН։- (4)

ЗИ

(здесь Мп — растущая цепь полимера, М — мономер, КБ՜ — радикал 
меркаптана). Меркаптаны ниже С, являются также ингибиторами [1] 
и, видимо, вступают в реакцию с радикалами инициатора (Ии*):

Ии* + КБ- ------- > Ки8й. (5)

Все приведенные как основные (1) и (2), так и вторичные (3), (4) и 
(5) реакции приводят к потреблению меркаптана. При глубоких ста
диях эмульсионной полимеризации вторичные реакции протекают со.
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значительной вероятностью и накладывают существенный отпечаток 
на продукт полимеризации [5]. Во избежание влияния вторичных 
реакций на свойства полимеров при многотоннажном синтезе каучу
ков реакция полимеризации обрывается в пределах 70—75% конвер
сии |1]. При синтезе некоторых марок полихлоропренов (наиритов) 
реакция полимеризации обрывается при более глубоких стадиях про
цесса (до 98% конверсии), однако, при этом не всегда удается обес
печить стандартность полученного продукта.

Наши исследования показали, что значительное влияние на стан
дартность продукта оказывают строение и относительная скорость 
расхода применяемого в качестве регулятора меркаптана. Установле
ние основных закономерностей влияния структуры меркаптана нд 
кинетику его расхода поможет при глубоких конверсиях регулировать 
не только молекулярно-весовой состав полимера, но и физико-техни
ческие свойства его.

Нами было показано [6], что при эмульсионной полимеризации 
хлоропрена в атмосфере воздуха при 40՜, инициируемой персульфа
том калия (водорастворимый инициатор перекисного типа), молеку
лярно-весовой состав полимера можно регулировать почти до 100% 
конверсии, если молекула применяемого нормального меркаптана со
держит не менее 9 атомов углерода, а третичного — не менее 7. 
Однако, не всегда удавалось обеспечить необходимые технологиче
ские качества продукта, выделенного при глубоких стадиях. С целью 
выяснения влияния строения инициатора на кинетику расхода мер
каптана и, соответственно, на свойства полимера, представлялось инте
ресным изучить кинетику расхода меркаптанов с использованием 
маслорастворимого инициатора неперекисного типа динитрила азоизо- 
масляной кислоты.

Экспериментальная часть

Эмульсионная полимеризация хлоропрена проводилась при тем
пературе 40° ±1 в трехлитровой колбе, в атмосфере воздуха. Процесс 
инициировался динитрилом азоизомасляной кислоты. Концентрация 
непрореагировавшего меркаптана по ходу полимеризации определялась 
методом амперометрического титрования [7.] Меркаптаны вносились 
в шихту в начале процесса в эквимолекулярных количествах 
(0,02 г-экв. РБН на 1000 г хлоропрена). Результаты измерений по кине
тике расхода первичных меркаптанов приведены на рисунке 1.

Рассмотрение кривых рисунка 1 показывает, что при эмульсион
ной полимеризации хлоропрена, инициируемой динитрилом азоизо
масляной кислоты, как и в случае применения персульфата калия, 
первичные меркаптаны с числом углеродных атомов в молекуле до 9 
в основном расходуются в первых двух этапах полимеризации (т. е. 
до исчезновения капель мономера), а меркаптаны, молекулы-которых 
содержат больше 10 .атомов углерода — после исчезновения капель
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мономера. Меркаптаны ниже С, почти полностью расходуются до 
60—70% конверсии и не могут регулировать молекулярно-весовой 
состав полимера при глубоких стадиях (до 98—100% конверсии). 
Следовательно, для обеспечения необходимого среднего молекуляр
ного веса до 95—98% конверсии молекула применяемого первичного 
меркаптана должна содержать не меньше 9, а третичного не 
меньше 7 углеродных атомов. Результаты, приведенные на рисунке 2, 
показывают, что смесь первичных меркаптанов С,—С1։ со средним 
молекулярным весом 170 до 95% конверсии расходуется равномерно.

Рис. 1. Расход первичных меркаптанов 
при полимеризации хлоропрена в ат
мосфере воздуха, инициируемой ди
нитрилом азоизомасляной кислоты, 
при 40°С± 1: 1 — изоамил-, 2—гек
сил-, 3—гептил-, 4— октил-, 5— но

нил-, 6 — додецилмеркаптан.

3 Рис. 2. Расход смесей меркаптанов при 
полимеризации хлоропрена при тех же 
условиях: 1 — С,—С, (со средним моле
кулярным весом 130), 2—С,—С1։ (со 

средним молекулярным весом 170).

При некоторой оптимальной концентрации смеси меркаптанов можно 
обеспечить постоянство молекулярного веса полимера до 98% кон
версии.

При регулировании процесса полимеризации первичными мер
каптанами и их смесями молекулярно-весовые составы и основные 
технологические свойства полимеров, полученных при одинаковых 
условиях с применением как динитрила азоизомасляной кислоты, так 
и К։5։Оа, оказались идентичными.

Из рисунка 3 видно, что в случае применения динитрила азо
изомасляной кислоты на всех этапах полимеризации расход третичных 
меркаптанов С։ и Си примерно на 15% больше, чем в случае приме
нения персульфата калия. При этом соответственно уменьшаются 
средние молекулярные веса полимеров и частично улучшаются техно
логические свойства продуктов, выделенных при конверсиях от 90 до 
96%. При одинаковых условиях полимеризации третичные меркаптаны 
(С։ и Си) расходуются значительно медленнее, чем первичные. К 
концу полимеризации первичные меркаптаны расходуются почти пол
ностью, а третичные — примерно на 55—60%. При применении динит
рила азоизомасляной кислоты, как и в случае применения К։5։О8, в 
интервалах концентрации меркаптанов в шихте 0,15—0,63% (для Св)
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и 0,20—0,90% (для Сц) относительный расход меркаптанов не зависит 
от их начальной концентрации (рис. 4).

Рис. 3. Расход третичных нонил- и до- 
децилмеркаптанов при полимеризации 
хлоропрена в атмосфере воздуха при 
40° ± 1: / -нонил- и 3-додецил- (ини
циатор динитрил), 2— нонил- и 4— до

децил- (инициатор К։8,О,).

X Комблрсии

Рис. 4. Кривые расхода первичных и 
третичных меркаптанов при различ
ных начальных концентрациях в поли- 
меризационной шихте: 1 — первичный 
нонил А — 0,15’/0; □ - 0,40°/в; х — 
0,65% по хлоропрену. 2 — первичный 
додецил • — 0,2°/в; Д — 0,40%; о — 
0,5%; ■ — 0,80% по хлоропрену.
3—третичный нонил V — 0,15°/о; о — 
0,40’/о; 00,65% по хлоропрену. 
4 — третичный додецил 0 — 0,20%, 
□ — 0,50°/о; ▼ — 0,90 % по хлоро-

прену.

Опыты показали, что при понижении температуры (от 50 до 20°)՝ 
и повышении pH среды (от 9,5 до 12,0) расход всех исследованных 
меркаптанов увеличивается.

Всесоюзный научно-исследовательский и 
проектный институт полимерных продуктов 

(ВНИИПОЛИМЕР) Поступило 9 XI 1964

ՍԼՋՈհձՈԿԱՐԱԳԱԹԹՎԻ ԴՒՆՒՏՐհԼՈՎ ՃԱՐԸհ8Վ_ԱԾ 
ՔԼՈՐԱՊՐեՆհ ԷՄՈՒԼՍԻՈՆ ՊՈԼԻՄԵՐԱՑՄԱՆ ԺԱՄԱնԱԿ

ՄԵՐԿԱՊՏԱՆՆԵՐՒ ԾԱԽՍՄԱՆ ԿԻՆԵՏԻԿԱՆ

Լ. *1». ։Ու|քո6յան, Ո>. Վ. Ոաղւլաոարյան և. Ո*. Ա>. Աարսւո|1րտւսւճԱմփոփում
Ո ւսումնա ււի րված է և Շյշ առա^Սա^ն) ինչպես և Օց, երրոր֊

գալին մ ե րկապտաննե րի ծախսի կինետիկան քլո րապրենի էմուլսիոն պոլիմեր֊ 
ման պրոցեսում, որը կատարվել է օդի միջավա լրում 40^0, տա1լ ա զո ի զո կա֊ 
րազաթթվի դխնիտրիլը որպես ինիցիատոր օգտագործելու դեպքում։

Պարզված է» որ պո լի քլո րապրենի (նաիրիտ Ո) ստացման ժամանակ 
մերկապտանի մոլեկուլալին կշոի մեծացմանը զուգընթաց փոքրանում է նրա
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ծախսի արագութլունը։ Մինչև 9 ածխածնի ատոմ պարունակող առաջնա [ին 
մե րկապտ անն և րը հիմնականում ծախսվում են էմուլսիոն պոլիմերացման 
աոաջին երկու էտապներում, իսկ 10-ից ավելի ածխածին պարունակողնե րը 
հիմնականում երրորդ էտապում։ Հինգից լոթ ածխածին պարունակող մեր- 
կապտանները ամբողջութ լամ բ ծախսվում են մինչև 60--- 70^ Q կոնվերսիան
և ալդ պատճառով էլ չեն կարող կարգավորել պոլիմերի ՚ մ ո լեկուլա լին շղթա[ի 
երկար ութլուեր պոլիմե րացման համեմ ատարար ավելի բարձր կոնվերսիա- 
ների տակէ

Ջերմաստիճանի իջեցման (50-ից մինչև և միջավալրի
բարձրացման (9,5-իg մինչև 12,0) դեպքում մերկապտանների ծախսի արա- 
գութլունը մեծանում է։

Պարզված է, որ պոլիմերման ամբողջ տիրուլթում հաստատուն* միջին 
մ ո լեկուլա լին կշռով նաիրիտ ստանալու համար որպես կարգավորիչ անհրա
ժեշտ է օգտագործել 10-ից ոչ պակաս ածխածնի ատոմ պարունակող աոաջ- 
նալին և 7-ից ոչ պակաս' երրորդալին մերկապտաններ։

Անկախ օգտագործվող ինիցիատորի բնուլթից (կալիումի պերսուլֆատ 
կամ ազոիզոկարագաթթվի դինիտրիլ), մերկապտանների խառնուրդի ծախսի 
կինետիկան կրում է ադիտիվ բնուլթ' խառնուրդը կազմող մ ե րկապտ անն ե րի 
ծախսի կինետիկա լի նկատմամբ։

Ըստ երևուլթին» կարգավորելով մերկապտանների խառնուրդի բաղա- 
դըրութլունը և պոլիմերիզացիոն սիստեմ տրվող սկզբնական կոնցենտրա
ցիան, կարելի է զգալի ինտերվալում կարգավորել ստացված պոլիմերի մոլե- 
կուլ-կշռալին կազմը։

Ցուլց է տրված, որ երրորդալին նոնիլ- և դողեցիր մերկապտանները 
ծախսվում են ոչ լրիվ ե զգալիորեն դանդաղ, քան համապատասխան առաջ
նա լին մերկապտանները։ Ազոիզոկարագաթթվի դինիտրիլի կիրառման դեպ
քում երրորդալին (29 և Շյշ մերկապտանների ծախսը ավելանում է 1ՀշՏշՕ8 

նկատմամ բ 15^/^-ով, որպիսի երևուլթ չի նկատվում առա ջնա լին մ ե րկապ
տանների դեպքում։
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