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Изучено влияние третичного додецилмеркаптана на процесс полимеризации 
винилацетата в водной эмульсии. Определены молекулярно-весовые распределения 
поливинилацетата и поливинилового спирта. Показано, что наличие додецилмеркап­
тана в системе приводит к уменьшению полидисперсности получаемых полимеров и 
их молекулярных весов.

Рис. 4, табл. 3, библ, ссылок 6.

Поливинилацетатный растущий радикал, как известно, вслед­
ствие незначительной резонансной стабильности ((^-фактор = 0,02) 
обладает исключительно высокой реакционноспособностью.

Поэтому при полимеризации винилацетата легко протекает также реакция пе­
редачи цепи через макромолекулу [1], причем, отщепление водородного атома из 
поливинилацетатной молекулы с образованием нового полимерного радикала проис­
ходит преимущественно у ацетильной группы, что приводит к увеличению разветвлен­
ности поливинилацетата, особенно при глубокой конверсии исходного мономера. Од­
ним из основных доказательств приведенного механизма разветвления поливинилаце­
тата является тот факт, что образующиеся боковые разветвления легко удаляются 
гидролизом поливинилацетата [2].
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С целью уменьшения степени разветвленности поливинилацетата процесс его 
полимеризации проводится либо в растворителях и обрывается при 50—6О°/о конвер­
сии мономера, либо в водных эмульсиях в присутствии различных регуляторов сте­
пени полимеризации. В ряде работ [3| изучалось влияние различных алифатических 
альдегидов, эфиров и ненасыщенных углеводородов на процесс полимеризации ви­
нилацетата в растворах в присутствии перекисных инициаторов. Одним из нас (4] по­
казано влияние насыщенных н ненасыщенных альдегидов и ароматических соединений 
на процесс эмульсионной полимеризации винилацетата в присутствии персульфата 

.аммония.
При эмульсионной полимеризации винилацетата увеличение полндисперсности 

поливинилового спирта происходит также за счет поливинилового спирта (эмульга­
тора), который по молекулярно-весовому распределению может значительно отли- 
■чаться от поливннилацетата, полученного в данных условиях. Кроме того, наличие 
эмульгатора в системе может привести к образованию привитых сополимеров по 
.следующему механизму:
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В настоящей статье приведены результаты, полученные при ис­
следовании влияния /п/>е/п-додецилмеркаптана на эмульсионную поли­
меризацию винилацетата и на молекулярно-весовое распределение 
полученных полимеров. /пре/п-Додецилмеркаптан не оказывает замет­
ного влияния на скорость эмульсионной полимеризации винилацетата, 
в то время, как значительно уменьшает молекулярный вес и поли­
дисперсность полученных полимеров. На основании полученных дан­
ных можно заключить, что /п/га/п-додецилмеркаптан является пере­
носчиком цепи, а реакция переноса, по-видимому, протекает по сле­
дующей схеме.
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Обратная же величина степени полимеризации полученного по­
ливинилацетата находится в прямолинейной зависимости от концен­
трации меркаптана в системе.

Экспериментальная часть

Исходный винилацетат—ректификат подвергали ректификации на 
лабораторной колонке высотой 1250 мм и диаметром 40 мм, запол­
ненной стеклянными кольцами, с отбором фракции, кипящей в пре­
делах 72,5—72,6°. Полимеризационная активность винилацетата опре­
делялась дилатометрическим методом и составляла 0,8 мм. В качестве 
эмульгатора использовали полученный бикарбонатным методом поли­
виниловый спирт с молекулярным весом 35600 и содержанием аце­
татных групп 1%. Инициатором процесса полимеризации являлся пер­
сульфат аммония, регулятором pH среды — уксусная кислота.

Готовились смеси из винилацетата и 0,05—0,1% «рет-додецил- 
меркаптана.

Образцы поливинилацетатной водной дисперсии получали эмуль­
сионной полимеризацией винилацетата [5], поливиниловый спирт — 
алкоголизом водной дисперсии поливинилацетата в присутствии соля­
ной кислоты [6]. Поливиниловый спирт осаждали из водного раствора 
метанолом и после двухкратного переосаждения подвергали его фрак­
ционированию методом дробного осаждения, применяя в качестве 
растворителя—осадителя систему вода—тетрагидрофуран. Фракциони­
рование проводили при 25°.

Молекулярный вес полимеров определяли вискозиметрическим 
методом по формуле:

М = КМ',
где ЛГ = 1,4-10՜4, а = 0,59 для ПВА (в среде бензол—этиловый спирт 
1:2); К= 5,6-10^*, а = 0,65 для ПВС (в воде).

Обсуждение результатов
При исследовании полимеризации винилацетата в присутствии 

/пре/п-додецилмеркаптана выяснилось, что последний почти не ока­
зывает воздействия на скорость процесса полимеризации.

Из полученных результатов, приведенных в таблице 1, видно, 
что несмотря на увеличение содержания /претя-до  деци лмеркаптана в 
системе, продолжительность процесса полимеризации винилацетата 
составляет 5—6 часов. Однако, как это видно из кривых рисунка 1, 
по мере увеличения содержания /пре/п-додецилмеркаптана в системе 
происходит уменьшение молекулярного веса поливинилацетата, а 
также полученного из него поливинилового спирта.

С целью выяснения характера изменения распределения моле­
кулярных весов поливинилового спирта в зависимости от условий по­
лимеризации винилацетата проводили фракционирование двух об-
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разцов поливиниловых спиртов, полученных в результате полимери­
зации винилацетата без добавки и с добавкой регулятора.

Влияние /лрет-додецилмеркаптана на процесс 
эмульсионной полимеризации винилацетата

Таблица 1

К-во доде- 
цилмеркап- 

тана (на мо­
номер), %

Про ДОЛ Ж. 
процесса, 

часы

Содержание 
мономера, 

. %

Сухой 
остаток, 

%

Степень 
полимериза­

ции ПВА

0 5 2,3 44,3 3280

0,05 5 1.2 46,5 2790

0,06 5 0,8 45,5 2700

0,07 6 1.0 47,4 2602

0,08 5,5 0.7 45,3 2070

0,09 6 0,8 46,1 1395

0,10 6,0 0,6 45,0 1395

В таблицах 2 и 3 приведены результаты фракционирования об-
разцов поливинилового спирта.

Таблица 2 
Результаты фракционирования 

поливинилового спирта дробным 
осаждением

Ф
ра

кц
ии

]

Весовая 
доля

Интеграль: 
ная весо­
вая доля

N
Молеку­
лярный 

вес

1 0,1112 1,0000 1,50 188500

2 0,1360 0,3888 1,30 155200

3 0,2381 0,7528 1,13 120000

4 0,2065 0,5147 0,96 94400

5 0,1220 0,3082 0,74 63100

6 0,1168 0,1862 0,54 37600

7 0,0694 0,0694 0,32 18000

Таблица 3 
Результаты фракционирования поли­
винилового спирта (полученного из 

поливиннлацетата, полимеризованного 
в присутствии 0,06% трет-яоя&имл- 

меркаптана) дробным осаждением

I Ф
ра

кц
ии

!

Весовая 
доля

Интеграль­
ная весо­
вая доля

h)
Молеку­
лярный 

вес

1 0,1420 1,0000 1,36 160000

2 0,1060 0,8580 1,20 130000

3 0,1910 0,7520 1.10 110500

4 0,2390 0,5610 0.82 78000

5 0,1420 0,3230 0,77 60300

6 0,1100 0,1810 0,58 45600

7 0,0710 0,0710 0,48 31600

На рисунках 2, 3, 4 приведены кривые молекулярно-весового 
распределения исследуемых спиртов.

Широкий максимум дифференциальной кривой образца поливи­
нилового спирта, полученного полимеризацией винилацетата без до­
бавки регулятора молекулярного веса, свидетельствует о сравнительно 
большой полидисперсности, в то время как образец поливинилового 
спирта, полученный из поливинилацетатной дисперсии, содержащей 
тре/п-додецилмеркаптан, отличается более узким распределением мо­
лекулярных весов.
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Рис. 1. Зависимость молекулярного 
веса полимера от количества трет-ло- 

децилмеркаптана.

Рис. 2. Интегральная кривая МВР по­
ливинилового спирта.

Рис. 3. Интегральная кривая МВР поли­
винилового спирта (полученного с при­

ме пением трет-додецил меркаптана).

Рис. 4. Дифференциальные кривые МВР 
поливинилового спирта: 1 — ПВС полу­
ченный без регулятора; 2—ПВС полу­

ченный в присутствии регулятора.

ԵՐՐՈՐԴԱՅԻՆ ԴՈԴԵՑԻԼՄԵՐԿԱՊՏԱՆԻ ԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ ՎԻՆԻԼԱՑԵՏԱՏԻ էմուլսիոն պոլիմերացման պրոցեսի վրա եվ պոլիմերների ՀԱՏԿՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԸ
Մ. Ա. ԷՆՖԻԱՋ8ԱՆ, Ա. Ե. ՀԱԿՈԲՅԱՆ ԵՎ Ս. Գ. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆԱմփոփում

Ուսումնասիրված է երրորդային դոդեցիլմերկապտանի ազդեցությունը վի- 
նիլացետատի էմուլսիոն պոլիմերացման պրոցեսի վրա։

Որոշված ,է պոլիվինիլացետատի և պոլիվինիլ սպիրտի մոլեկուլա-կշռային 
բաշխումը։

Ցույց է տրված, որ դոդե ցիլմ երկապտանի առկայությունը սիստեմում փոք­
րացնում է ստացվող պոլիմերների պոլիդիսպհրսությունը և նրանց մոլեկու­
լային կշիռները։
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