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I. РЕГУЛИРУЮЩАЯ СПОСОБНОСТЬ ПЕРВИЧНОГО И ТРЕТИЧНОГО 
ДОДЕЦИЛМЕРКАПТИДОВ

Р. А. КАРАПЕТЯН, Р. В. БАГДАСАРЯН и Л. Г. МЕЛКОНЯН

Исследована кинетика расхода первичного и третичного додецилмеркаптидов 
калия и регулирующая способность их при эмульсионной полимеризации хлоропрена.

Оба меркаптида по ходу полимеризации расходуются равномерно, но не пол
ностью. По всему ходу полимеризации расход лера-меркаптида более чем в 2 раза 
превышает расход тре/п-меркаптида. Исследованные меркаптиды по сравнению с 
соответствующими меркаптанами являются более подходящими и менее токсичными 
регуляторами полихлоропрена и значительно повышают стабильность полимера при 
длительном хранении.

Для регулирования молекулярно-весового распределения (МВР) 
■полихлоропрена обычно применяются различные меркаптаны [1]. Ря
дом исследований было установлено [2а, б], что с повышением pH 
системы увеличиваются расход и регулирующая способность меркап
танов. Это дало нам основание полагать, что с повышением pH уве
личивается возможность образования меркаптидов, которые должны 
проявлять более высокую регулирующую активность, чем соответ
ствующие меркаптаны, т. к. их сродство к объему полимерно-моно- 
мерных (ПМ) частиц меньше, по сравнению с меркаптанами.

С целью проверки, этого предположения нами проведена данная 
работа, поскольку в литературе данных по регулированию МВР по
лимеров меркаптидами отсутствуют.

Экспериментальная часть и обсуждение результатов

Эмульсионная полимеризация хлоропрена проводилась при тем
пературе 33° ± 1 в двухлитровой колбе, в атмосфере воздуха по ре
цепту: хлоропрен — 100; Е-30* —4; К։5։Оа —0,3; вода —135; тиомоче
вина — 0,025; РБК — непостоянная (0,4 — 1,0).

* Е-30—алкилсульфонат натрия (С1։Н։։БО։Ка).

Концентрация непрореагировавшего меркаптида определялась по 
ходу полимеризации методом амперометрического титрования [3].



Регулирующая способность меркаптидов 875

Меркаптиды вносились в систему в начале процесса, pH системы 8. 
Результаты измерений кинетики расхода первичного и третичного 
додецилмеркаптидов калия приведены на рисунке 1.

Как видно из рисунка оба меркаптида по всему ходу полимери
зации хлоропрена расходуются равномерно, тогда как соответствую
щие меркаптаны, как было установлено нами [26], расходуются не
равномерно. В то время, как ле/>в-додецилмеркаптид калия расхо
дуется примерно на 75% от заданного в систему количества, трет- 
додецилмеркаптид калия—всего лишь на 35%, т. е. почти в 2 раза 
меньше.

Рон6лр։-ил ^трапрчт, %

Рис. 1. Расход первичного и тре
тичного меркаптидов.-1 -перв-ло- 
децилмеркаптид калия; 2-трет- 

додецилмеркаптид калия.

Конбераия хлоропрена, °/.

Рис. 2. Зависимость средневи- 
скозиметрического молекуляр
ного веса от конверсии хлоро
прена, регулированного 1—пер
вичным и 2— третичным доде- 

цилмеркаптидом калия.

С целью установления влияния указанных меркаптидов на мо
лекулярный вес полихлоропрена по всем этапам полимеризации была 
определена зависимость средневискозиметрического молекулярного 
веса ;полимера от конверсии хлоропрена (рис. 2). Из данных рисунка 
видно, что с ростом конверсии молекулярный вес полимера мало из
меняется. При ие/’в-додецилмеркаптиде калия молекулярный вес по
лихлоропрена изменяется в пределах 170000—230000, а при mpem.-fi.o- 
децилмеркаптиде калия в пределах 300000—350000.

Регулированные этим способом полимеры более стабильны при 
хранении, чем полимеры меркаптанового регулирования. Весьма ве
роятно, что лабильные 1,2-звенья полихлоропрена легко реагируют с 
меркаптидами по схеме:

С1 БК

Й5К + ~СН։-С~ -------> ~СН։—С~ + КС1,

СН СН
••и и • ’сн։ сн։

приводя к более стабильному состоянию 1,2-звеньев. Такое предпо
ложение подтверждается тем, что полученные образцы полихлоро-
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прена вулканизуются труднее по сравнению с образцами полихлоро
прена меркаптанового регулирования.

Методом инфракрасной спектроскопии [4] определена микро
структура образцов: она находится в пределах: \,А-транс — 86,5%; 
1,4-час—11,8%; 3,4 —0,5%; 1,2—1,2%. Кристалличность полученных 
образцов составляет ~18%.

Опыты показали, что неизрасходованное количество меркаптидов 
практически не реагирует с двойными связями полимерных молекул 
и не приводит к изменению пластичности продукта при хранении по
лимера и латекса.

Из данных исследования следует, что додецилмеркаптиды по 
сравнению с соответствующими меркаптанами являются подходящими 
и менее токсичными регуляторами полихлоропрена. Кроме того, они 
повышают стабильность полимера при хранении.
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ՄԵՐԿԱՊՏԻԴՆԵՐՈՎ ՊՈԷԻՔԼՈՐԱՊՐԵՆԻ ՄՈԼԵԿՈհԼԱ-ԿՇՌԱՅԻՆ ՐԱԽՇՄԱՆ ԿԱՐԳԱՎՈՐՄԱՆ 0Ր1>ՆԱ2ԱՓՈԻԹՅՈԻՆՆԵՐՐ
1. ԱՌԱՋՆԱՅԻՆ ԵՎ ԵՐՐՈՐԴԱՅԻՆ ԴՈԳԵՅԻԼՄԵՐԿԱՊՏԻԳՆԵՐԻ ԿԱՐԳԱՎՈՐՈՎ ՀԱՏԿՈԻՌՑՈԻՆՆԵՐԸ

Ռ. Ա. ԿԱՐԱՊԵՏՅԱՆ, Ռ. Վ. ՈԱՎԴԱՍԱՐՅԱՆ ԵՎ Լ. Գ. ՄԵԼՔՈՆՅԱՆԱմփոփում
Ուսումնասիրված են կալիումի ա ռայն ալին և երրորդային դոդեցիլմեր- 

կապտիդների ծախսման կինետիկան և նրանց կարգավորող հատկություն
ները քլորապրենի էմ ուլս իոն պոլիմերացման ժամանակ։

Ցույց է տրված, որ պոլիմերացման ընթացքում երկու մերկապտիդներն 
էլ ծախսվում են համա լափ, րայց ոչ լրիվ։ Պոլիմերացման ողջ ընթացքում ա- 
ոա շնային մերկապտիդի ծախսը 2 անգամ գերազանցում է երրորդային մեր- 
կապտիդի ծախսին։

Ուսումնասիրված մերկապտիդները համապատասխան մերկապտանների 
հետ համեմատած ավելի հարմար և պակաս թունավոր կարգավորիչներ են։ 
նշված մ երկապտիդներով կարգավորված պոլիքլորապրենի կայունությունը 

բավականին գերազանցում է մերկապտանով կարգավորված պոլիքլորապրենին:
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