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Исследована окислительно-восстановительная система эмульсионной сополи
меризации винилацетата с винилпропионатом. Показано, что стойкие сополимерные 
водные дисперсии можно получить при применении смеси эмульгаторов-поливини- 
лового спирта (4 вес. части) и натриевых солей сульфожирных спиртов (0,1 вес. часть).

Изучено влияние соотношения мономеров в исходной смеси. Показано, что при 
соотношении винилацетат ։ винилпропионат = 60:40 получаются сополимерные дис
персии, дающие высококачественные покрытия без предварительной пластификации.

Производство и области применения водных дисперсий поли
винилацетата неуклонно растут, что обусловлено рядом их ценных 
свойств (отсутствие растворителя и неприятного запаха, большая ско
рость высыхания покрытий и их гигиеничность, хорошая совмести
мость с пигментами и др).

Однако, эти дисперсии не лишены и некоторых недостатков, одним из которых 
является хрупкость пленок, полученных на их основе. С целью повышения эластич
ности и гибкости пленки в исходную дисперсию вносят значительные количества 
пластификатора (10—ЗО’/о дибутилфталата от количества полимера).

Наличие таких количеств пластификатора в пленке приводит к значительному 
снижению ее физико-механических показателей (прочности) и ускорению процесса 
ее старения вследствие миграции пластификатора со временем (пленка теряет гиб
кость), а также сообщает пленке свой специфический запах.

Указанные недостатки покрытий на основе поливинилацетатных водных дис
персий частично или полностью можно устранить путем получения сополимерных 
водных дисперсий, т. е. путем внутренней пластификации полимера.

Изучению сополимеризации винилацетата с рядом технических мономеров: эти
леном, винилхлоридом, акрилонитрилом и др., посвящены многочисленные исследо
вания, которые, однако, преследовали иные цели и проводились поэтому в другом 
направлении. По вопросу же сополимеризации винилацетата с его высшими гомоло
гами как, например, с винилпропионатом, винилбутиратом и др., имеется лишь весьма 
ограниченное число данных, в основном патентных (1), которые совершенно не осве
щают закономерности эмульсионной сополимеризации указанных пар мономеров, свой
ства покрытий, полученных на основе водных сополимерных дисперсий и области их 
применения.

Настоящая работа посвящена изучению совместной полимери
зации винилацетата и винилпропионата в водной эмульсии.

Решение поставленной задачи частично осложняется тем, что 
прежде всего оказывается необходимым выбрать подходящие системы 



660 3. К. Губиева, А. Е. Акопян

эмульсионной полимеризации, обеспечивающие получение стойких 
сополимерных водных дисперсий, дающих покрытия с заданными 
физико-механическими показателями. В наших прежних исследова
ниях, посвященных изучению эмульсионной полимеризации винил
ацетата, было показано, что винилацетат в присутствии водораствори
мых инициаторов образует достаточно тонкую поливинилацетатную 
дисперсию с размерами частиц в 0,2—2,0 мк. Однако, полученные 
дисперсии становятся стойкими лишь при наличии в системе опреде
ленных количеств защитных коллоидов.

На скорость полимеризации винилацетата в эмульсии и размер 
полимерных частиц в дисперсии значительное влияние оказывают 
также характер и концентрация применяемых эмульгаторов. Анало
гичные закономерности наблюдаются и при эмульсионной сополимери
зации винилацетата с винилпропионатом.

Экспериментальная часть

С целью установления оптимальных условий ведения процесса 
эмульсионной сополимеризации винилацетата с винилпропионатом было 
проведено несколько серий опытов, посвященных изучению влияния 
концентрации эмульгаторов, мономеров и инициатора на скорость 
сополимеризации, размеры полимерных частиц в дисперсии и физико- 
-механические показатели полученных на их основе пленок.

В этих исследованиях в качестве эмульгаторов были испытаны 
натрийкарбоксилметилцеллюлоза, ОП-7, ПВС и натриевые соли суль- 
фожирных спиртов („Новость"). Однако, достаточно стойкие водные 
дисперсии сополимеров удалось получить только при применении в 
качестве эмульгатора смеси ПВС и натриевых солей сульфожирных 
спиртов. Использованные в опытах исходные продукты имели следую
щие характеристики:

Поливиниловый спирт—степень полимеризации 807, содержание 
ацетатных групп 1%; натриевые соли сульфожирных спиртов 42%; ви

нилацетат— содержание мономера 99,83%, содержание альдегидов 
0,104%, винилпропионат — содержание мономера 98,84%, содержание 
альдегидов 0,18%.

Методика проведения опытов: в трехгорлую круглодонную кол
бу, снабженную обратным холодильником, мешалкой и термометром, 
загружалась водная фаза, содержащая ПВС, „Новость", сернокислое 
железо и уксусную кислоту и нагревалась до температуры 60°. Затем 
к водной фазе добавлялась по каплям первая порция смеси мономе
ров и перекиси водорода (30%). Остальная часть мономеров и иници
атора подавалась в два приема после побеления реакционной смеси. 
Как правило винилацетат и винилпропионат брались в соотношении 
60:40 и процесс проводился при температуре 60 ± 1°, за исключе
нием опытов, в которых изучалось влияние соотношения мономеров 
или температуры. Эффективность разработанной нами новой системы 
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эмульсионной сополимеризации винилацетата и винилпропионата опре
делялась в основном стойкостью полученной водной сополимерной 
дисперсии и качественными показателями пленок.

Эмульсионная сополимеризация мономеров. Первые две серии 
опытов посвящались изучению влияния концентрации эмульгаторов— 
натриевых солей сульфожирных спиртов и поливинилового спирта> 
количества которых в системе изменялись в пределах от 0,05 до 0,15 
и от 2,5 до 5,0 весовых частей, соответственно. Полученные в этих 
опытах результаты приведены в таблицах 1 и 2.

Таблица 1
Влияние содержания .Новости* на процесс сополимеризации

.Новость’, 
весовые 

части

Продолжит, 
процесса, 

часы

Свободные 
мономеры 
в диспер
сии, о/о

Сухой 
остаток, 

°/о

Конверсия 
мономеров, 

°/о

Сред, 
диам. 

частиц, 
мк

Примечание

0,050 10,0 1,60 58,6 98,48 1,5
0,075 9,6 1,70 58,2 97,18 1,4 4,0 в. ч. ПВС 

на 100 в. ч.
0,100 9,0 1,88 59,3 96,83 1,2 мономеров.
0,125 8,5 1,72 61,4 97,23 1,04
0,150 8,0 1,35 60,5 97,77 0,96

Таблица 2
Влияние содержания ЛВС на процесс сополимеризации

ПВС, 
весовые 

части

Поверх
ностное 

натяжение, 
дин/с,и

Средний 
диам. 

частиц, мк

Конверсия 
мономеров, 

%

Сухой 
остаток, 

°/о
Примечание

2.5 47,8 2,3 95,18 58,5
3,0 55,5 2,0 96,11 59,2 0,1 в. ч. .Но-

вости* на
3,5 64,5 1.6 99,44 60,5 100 в. ч. мо-
4,0 70,0 1.2 97,03 61,3 номеров.

4,5 70,5 1,0 97,24 62,8
5,0 70,0 0,8 98,03 63,4

Из приведенных данных видно, что увеличение концентрации 
эмульгаторов в системе приводит к значительному увеличению ско
рости сополимеризации мономеров и к уменьшению размеров сопо
лимерных частиц в дисперсии. Так, при содержании „Новости“ 0,5 и 
1,5 весовых частей процесс сополимеризации завершается соответ
ственно через 10 и 8 часов, а средний диаметр полимерных частиц 
дисперсии снижается с 1,5 мк до 0,95 мк, что, очевидно, является 
результатом увеличения коллоидной растворимости мономеров в воде. 
Увеличение же концентрации ПВС в системе, кроме того, приводит 
к увеличению поверхностного натяжения получаемой дисперсии. При 
содержании ПВС 2,5 и 4,0 весовых частей о составляет соответственно 
47,8 и 70,0 дин/слс. Дальнейшее увеличение содержания ПВС в си-
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стеме в исследованных пределах не вызывает изменения поверх
ностного натяжения, но в заметной мере улучшает стабильность дис
персии при хранении. Постоянство поверхностного натяжения диспер
сии может быть объяснено тем, что при указанном содержании ПВО 
поверхность сополимерных частиц полностью насыщается адсорбиро
ванными молекулами эмульгатора, что частично находит свое под
тверждение в резком снижении стабильности дисперсии при снижении 
концентрации эмульгатора в приведенной ниже системе.

Рис. 1. Кинетика сополимеризации 
при изменении концентрации инициа

тора — перекиси водорода.

1 ։ з <, 5 ։ 7 ։ 9 ю н и 
бММЯ, ЧАС

Рис. 2. Кинетика сополимеризации при 
изменении температуры.

Опыты четвертой серии посвящались изучению влияния концен
трации перекиси водорода, которая изменялась в пределах от 1,0 до 
2,0 весовых частей мономеров, а ПВС и „Новость“ брались соответ
ственно 4,0 и 0,1 весовых частей. Результаты опытов изображены в 
виде графика (рис. 1). Они, показывают линейную зависимость между 
степенью конверсии мономеров и концентрацией инициатора в систе
ме. Однако, при больших концентрациях перекиси водорода процесс 
сополимеризации протекает слишком бурно, что иногда приводит к 
снижению стойкости получаемой дисперсии. Наилучшие результаты 
получаются при содержании инициатора в системе 1,5 весовых части 
на 100 весовых частей мономеров.

Результаты опытов, проведенных в указанных оптимальных 
условиях, но при изменении содержания воды в пределах от 55 до 
91 весовой части, показали, что при разбавлении дисперсии водой 
скорость сополимеризации несколько растет, но стойкость получаемой 
дисперсии значительно снижается; поэтому оптимальным содержанием 
воды в системе является 65 —70 весовых частей.

Результаты пятой серии опытов, проведенных при температурах 
50, 55, 60, 65 и 70°, изображенные в виде графика (рис. 2), показы
вают, что повышение температуры процесса значительно ускоряет 
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сополимеризацию мономеров, однако, при температуре выше 65°, 
особенно в период бурной экзотермии, иногда наблюдается нарушение 
коллоидной системы, что приводит также к ухудшению качества по
лучаемых на их основе пленок. С этой точки зрения оптимальной 
температурой является 60—63°.

Шестая серия опытов посвящалась изучению влияния соотноше
ния мономеров в исходной смеси на физико-механические показатели 
получаемых дисперсий и пленок на их основе. В этих опытах сополи
меризация винилацетата с винилпропионатом проводилась по следую
щей выбранной оптимальной рецептуре:

172,01

Смесь мономеров 100,00 весов, частей
П В С 4,00 „
Новость 0,10 „
Уксусная кислота 1.40 ;
Сернокислое закисное железо 0,01
Перекись водорода (30%) 1,50
Вода 65,00

Полученные в этих опытах результаты приведены в таблице 3.

Влияние соотношения мономеров на процесс сополимеризации
Таблица 3

Соотноше
ние ВА.ВП

Содержание в дис
персии, % Конверсия 

мономеров, 
°/о

Поверх, 
натяж. 

дисперсии, 
® дин/сж

Морозо
стойкость 
дисперсии,свободных 

мономеров
сухого 
остатка

9:1 2,10 49,0 97,72 44,9 -20
8:2 1.10 48,7 97,75 47,8 -20
7:3 2,50 54,2 95,38 50,8 -30
6:4 0,42 55,5 99,27 52,6 -40
5:5 0,70 54,7 98,72 55,7 -40
3:7 0,38 56,0 99,32 58,5 -40
2:8 0,60 57,0 98,95 62,0 -40

0,5:9,5 0.15 57,5 99,74 61,0 -40

Данные таблицы 3 показывают, что в указанных выше условиях 
винилацетат и винилпропионат сополимеризуются при всех соотноше
ниях мономеров в исходной смеси и что повышение концентрации 
винилпропионата значительно увеличивает поверхностное натяжение 
и морозостойкость получаемых сополимерных водных дисперсий, 
причем без заметного снижения скорости эмульсионной сополимери
зации мономеров.

Качественные показатели сополимерных пленок. Пленки полу
чались путем заливки точно определенного количества сополимерной 
водной дисперсии на тщательно очищенные поверхности стекла. По 



664 3. К. Губиева, А. Е. Акопян

мере образования пленки осторожно снимались с поверхности и су
шились в вакууме при комнатной температуре до постоянного веса. 
После этого из пленок вырезывались образцы для определения их 
водопоглощения, водопроницаемости, прочности на разрыв и относи
тельного удлинения. В этих опытах испытывались пленки, полученные 
как из непластифицированных, так и из пластифицированных дибутил
фталатом (15°/0 от сухого остатка) сополимерных дисперсий. Полу
ченные результаты приведены в таблице 4 и на графике рисунков 3, 4.

Влияние соотношения мономеров на физико-химические свойства пленок
Таблица 4

Соотно
шение 

ВА1ВП 
в сополи

мере

Наличие 
дибутил
фталата

Водопоглощ. 
за 24 ч., °/0

Предел 
прочности 
на разрыв 

кгс/см*

Относит, 
удлине- 
ние, °/0

Водопрони
цаемость 
г/см-час

9:1 Непласт. — 76,4 230 —
Пласт. 42,5 — 370 пленка прорв.

8:2 Непласт. раскрошилась 77,7 230 пленка прорв.
Пласт. 44,5 61,5 280 12,6 -10՜6

7:3 Непласт. 10,0 41,5 400 10,03-Ю-5
Пласт. 5,93 33,2 580 —

6 :4 Непласт. 12,54 79,5 340 6,92.10՜5
Пласт. 7,5 23,4 580 —

5:5 Непласт. П.8 30,9 320 8,39-Ю՜5
Пласт. 8,75 15,4 600 —

3:7 Непласт. 5,4 31,4 600 9,0 -Ю՜5
Пласт. пленки получились липкие

2:8 Непласт. 23,3 25,0 700 5,3 10-5
Пласт. пленки получились липкие

0,5:9,5 Непласт. 16,3 36,1 800 6,6 -Ю՜5
Пласт. пленки получились липкие

Приведенные в таблице 4 и на графике (рис. 4) данные показы
вают, что увеличение содержания винилпропионата в исходной смеси 
мономеров приводит к уменьшению предела прочности при растяже
нии и к повышению относительного удлинения пленки. Следовательно, 
наличие известного количества винилпропионатных звеньев сополи
мерной цепи на прочность и относительное удлинение пленки оказы
вает точно такое же воздействие как и наличие определенного коли
чества пластификатора (дибутилфталата) в полимере (поливинил
ацетата).

При соотношении винилацетата и винилпропионата в исходной 
смеси 60 : 40 получаются сополимерные водные дисперсии, которые 
без предварительной пластификации дают пленки, обладающие доста
точно высокими физико-механическими показателями. Пленки полу-



Таблица 2
СН3
I

I
Ой

-СН։М(СН3)3

* По литературным данным (14), т. кип. 106—108,5/7,3 мм, Пд 1,5133.

R
Вы

хо
д в

 % Т. кип. 
в °С/лл

Молекулярная 
формула а?

Й
О

 
а

А н а лиз в /о Т. пл. солей в °С

на
йд

ен
о

вы
чи

сл
ен

о С Н Ы
хлор- 

гидраты
подмети - 

латы
йодэтн- 

латы
О 
= 
о

са 
X вы

чи
с

ле
но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

сн3* 91,5 93-94/1 СПН„О 0,9761 1,5196 54,97 54,98 73,79 73,70 9,61 9,56 7,91 7,81 149—150 176-177 137-138
с»н, 92,3 102-103/1 С„Н։։О 0,9568 1,5119 58,78 59,60 74,65 74,57 10,11 9,91 7,35 7,25 160-161 178-179 114-115
СзН, 89,3 106-107/1 С13Н31О 0,9406 1,5048 64,67 64,22 75,28 75,31 10,35 10,21 6,85 6,76 131-132 145-116 —

изо-С3Н, 90,2 94-95/0,5 С13Н31О 0,9434 1,5048 64,46 64,22 75,61 75,31 10,38 10,21 6,92 6,76 134-135 159-160 —
С4Н, 90,5 114-115/1 СМН։3О 0,9362 1,5052 69,61 68,84 76,12 75,97 10,62 10,47 6,25 6,33 146-147 140-141 89-90
с։ни 90,3 125-126/1,5 С13Н35О 0,9183 1,5038 73,42 73,45 76,63 76,54 10,85 10,71 6,10 5,95 124-125 141-142 —

ИЗО**СдН ц

СН3
| ___ _

90,5 118-119/1 С„Н„О 0,9265 1,5018 74,51 73,45 76,36 76,54 10,86 10,71 5,89 5,95 129-131 147-148 —

ф-сн֊О 

1 осн3

85,2 125-126/0,5 Смн։1о 1,0168 1,5339 67,04 66,63 76,29 76,66 9,88 9,65 6,65 6,39 180-181 —
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шении мономеров 60:40 показали, что такие дисперсии могут быть 
использованы в качестве клея для склеивания древесных конструк
ций также без предварительной пластификации.

Различия физико-механических показателей пленок, полученных 
из пластифицированных поливинилацетатных и непластифицированных 
сополимерных водных дисперсий совершенно ясно видны из данных, 
приведенных в таблице 5.

Таблица 5
Качественные показатели полимерных и сополимерных пленок

Вид дисперсии
Водо- 

поглощ. 
за 4 часа, 

%

Водопрон. 
г/см-час

Предел проч
ности при 

растяжении, 
кгс/см*

Относитель
ное удлине

ние %

1. Промышленная пластифицирован
ная (15°/о дибутилфталата на

30-35 3,1-3,ЗЮ՜4 20—25 440-460
2. Сополимерная непластифин.иро- 

ванная ВА։ВП=6;4 12,5 6,92-10՜5 79,5 340

Таким образом, прочность пленок из сополимерной дисперсии в 
2—3 раза превышает прочность пленок из пластифицированной поли
мерной дисперсии, в то время как относительное удлинение сни
жается всего лишь на 30—35%, все же оставаясь достаточно высоким 
(340%). Наблюдается также понижение водопоглощения сополимерной 
пленки в 2—3 раза. Резкое улучшение этого показателя объясняется 
не только характером сополимера или отсутствием в нем пластифика
тора, но также и значительным снижением водорастворимого компо
нента (ПВС) в самой пленке.

Ереванский отдел
ВНИИПП Поступило 5 IV 1966

ՎԻՆԻԼՊՐՈՊԻՈՆԱՏԻ 2ԵՏ ՎԻՆԻԼԱՑԵՏԱՏԻ ԷՄՈՒԼՍԻՈՆ 
2ԱՄԱՏԻՂ ՊՈԼԻՄԵՐԱՑՈՒՄ

9„ Կ. ԳՈԻՒԻԵՎԱ և Հ. Ь. 2ԱԿՈՈՅԱՆ

Ամփոփում

Ուսումնասիրված է վին ի լա ցե տա տի և վինիլպրոպիոնատի էմուլսիոն 
համատեղ պոլիմերացումն օքսիդացման—վերականգնման սիստեմով, օգտա
գործելով „НОВОСТЬ, լվտցող ն լուիժ ը (и ու լֆոճա րպասպի րտնե րի նատրիումական 
աղեր) և պոլիվինիլալին սպիրտը։

Պարզված է, որ էմուլգատորների օպտիմալ քանակուի/լունը սիստեմում 
հանդիսանում է „НОВОСТЬ*-/։ 0,7% А պո լիվինի լա լին սպիրտի 4%֊ք, հաշված 
մոնոմերների խառնուրդի վրա։

Ուսումնասիրված են ստացվող դիսպերսիաների հատկութլոլնները կախ
ված վինիլացետատ—վինիլպրոպիոնատ մոնոմերների հարա բե րութ լունից։
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Պարղված է, որ սիստեմում վինիլպրոպիոնատի քան ակութ լան մեծա
ցումը հանգեցնում է համատեղ պոլիմերալին դիսպերսիաների ցրտակալոլ- 
նոլթլան բարձրացմ անը։

Ուսումնասիրված են ալդ դիսպե րոիաներից ստացվող թաղանթների 
հատկութ լուններըւ

Ցուլց է տրված, որ թաղանթնե րի պահանջվող ամրութլունը և երկարե- 
լիութ լունն ապահովող մոնոմերների օպտիմայ հարաբերութլունը վինիլացե- 
տատի և վինիլպրոպիոնատի в : 4 հարաբերութլունն էւ

'էինիլացետատի և վինիլպրոպիոնատի համատեղ պոլիմերացումը հան
գեցնում է պոլիմերի ներքին պլաստիֆիկացման, որը թուլլ է տալիս ալդ 
դիսպերսիաներն օգտագործել առանց դիբուտիլֆթալատով լրացուցիչ պլաս- 
տիֆիկացմ անւ
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