
лазмимаъ •₽ ь и՜ ь и. ч а ъ и, и- и и. ч- ь р 
АРМЯНСКИЙ ХИМИЧЕСКИИ ЖУРНАЛ

XXII, № 7, 1969

ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ

УДК 66.095.26 + 678.744.422

ПОЛУЧЕНИЕ ПОЛИВИНИЛФОРМАЛЯ

II. ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ ВИНИЛАЦЕТАТА 
В ВОДНО-УКСУСНОКИСЛОИ СРЕДЕ

А. Е. АКОПЯН, М. Б. ОРДЯН, Л. А. САРКИСЯН, Дж. X. САРКИСЯН 
и Р. Г. ГЕВОРКЯН

Научно-исследовательский институт полимеризационных пластиков

Поступило 12 IX 1967

Изучалось влияние концентрации инициатора, уксусной кислоты, винилацетата 
и ацетальдегида, а также температуры на скорость полимеризации винилацетата в 
водно-уксуснокнслой среде и на молекулярный вес полученного поливинилацетата. 
Показано, что ацетальдегид является эффективным регулятором полимеризации винил
ацетата в гомогенной среде, он уменьшает средний молекулярный вес поливинил
ацетата и значительно снижает его полидисперсность.

Рис. 2, табл. 5, библ, ссылок 2.

В предыдущем сообщении было указано, что при проведении 
полимеризации винилацетата в водных растворах уксусной кислоты 
в присутствии регуляторов полимеризации удается получить раство
римый в доступных растворителях поливинилформаль.

В настоящей работе рассматриваются результаты исследования 
влияния ряда параметров на процесс полимеризации винилацетата в 
водно-уксуснокислой среде с целью определения оптимальных усло
вий полимеризации, обеспечивающих получение поливинилацетата 
заданного молекулярного веса и полидисперсности. В качестве ини
циатора полимеризации использовался персульфат аммония, а в ка
честве регулятора полимеризации — ацетальдегид. Выбор водного р'а- 

.створа уксусной кислоты был обусловлен тем, что последующий про
цесс—ацеталирование поливинилацетата формальдегидом проводилось 
,в той же среде.

Методика проведения опытов аналогична описанной ранее [1].

Экспериментальная часть

Проведено несколько серий опытов с целью определения влия
ния концентрации уксусной кислоты, мономера, регулятора и инициа
тора на скорость полимеризации винилацетата и свойства полученных 
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полимеров. Была определена также зависимость процесса полимери 
зации от температуры.

Полученные результаты приведены в таблицах 1 —4.
Таблица 1 Таблица 2
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30 8-9 0,9 7,78 0,05 14-15 1.1 6,2
35 8-9 0,8 7,75 0,15 8-10 0.9 5,71
40 8-9 0,97 7,52 0,25 6-7 0.7 5,49
45 8-9 0,7 7,65 0,35 4-5 0,6 5,32
50 9—10 1.1 7,63 0,45 4-5 0,7 ' 5,71
60 12—14 1,27 6,97 0,55 4-5 0,4 5,1
70 12-14 1,46 6,88 0,75 4-5 0.38 5,09

0,35 4,88

Таблица 3
Влияние концентрации среды Таблица 4

на процесс полимеризации Влияние температуры
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1.12
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0,92
0,92

3,30
5,50
6,62
6,91.

На основании приведенных данных можно сделать следующие 
заключения.

Увеличение концентрации мономера в системе от 30 до 50% 
заметного влияния на скорость полимеризации винилацетата не оказы
вает, в то время как увеличение ее от 50 до 70% приводит к значи
тельному увеличению продолжительности процесса. В этом аномальном, 
явлении, безусловно, нельзя видеть противоречия в наших представ
лениях о кинетике радикальной полимеризации мономера, а лишь 
специфичность поведения сульфатных радикалов в водно-уксуснокислой 
среде.
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Следующая серия опытов посвящалась изучению влияния кон
центрации ацетальдегида (регулятора) на скорость полимеризации 
винилацетата, молекулярный вес и полидисперсность полученного по
ливинилацетата. Результаты этих опытов приведены в таблице 5 и на 
графиках (рис. 1 и 2).

Таблица 5
Влияние концентрации регулятора 
на процесс полимеризации винил
ацетата при продолжительности 

процесса 6 час

Концентра
ция регу
лятора, °/0 

(от веса ви
нилацетата)

Молекуляр
ный вес 
полимера

Вязкость 
паствора 

Ива в бен
золе, СП.

— 56880 18,5
0,25 35620 17,3
0,50 27690 15,9
0,75 22500 14,6
1,00 19500 12,9
1,50 13900 11.2

Полученные результаты (табл. 5) показывают, что ацетальдегид, 
являясь переносчиком цепи с константой переноса—660-10՜4 (при 60°) 
обрывает растущую полимерную цепь, образуя новый радикал, 
способный инициировать полимеризацию. Прямым доказательством 
этого положения являются результаты, полученные при определении 
полидисперсности образцов поливинилацетата, полученных полимери.- 
зацией винилацетата в присутствии и без ацетальдегида..

Рис. 2.
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Фракционирование образцов поливинилацетата проводилось при 
20’ методом дробного осаждения. В качестве растворителя исполь
зовался метанол, а в качестве осадителя—вода. Осажденная фракция 
из раствора поливинилацетата с первоначальной концентрацией 5°/0 
отделялась декантацией, промывалась смесью растворителя и осади
теля, взятой в том соотношении, в каком началось осаждение данной 
фракции, и сушилась в вакууме при 30—35°՜

Результаты, полученные при определении фракционного состава 
двух образцов полимера и молекулярного веса отдельных фракций, 
изображены в виде дифференциальных и интегральных кривых (см. 
рис. 1 и 2). Из этих данных видно, что ацетальдегид является доста
точно эффективным регулятором степени полимеризации поливинил
ацетата. Наличие одного процента ацетальдегида в системе резко 
снижает полидисперсность получаемого поливинилацетата. Молеку
лярно-весовое распределение полимера без регулятора характери
зуется значением молекулярных весов от 500 до 131000, а в присут
ствии 1% регулятора —значением молекулярных весов от 3000 до 
53000.

ՊՈԷԻՎԻՆԻԼՖՈՐՄԱԼԻ ՍՏԱՑՈՒՄԸ:

II. ՎԻՆԻԼԱՑԵՏԱՏԻ ՊՈԼԻՄԵՐԱՑՈՒՄԸ ՔԱՑԱԽԱԹԹՎԻ ՋՐԱՅԻՆ ԼՈԻՄՈԻՅԹՈԻՄ

Հ. Ե. 2ԱԿՈՈՅԱՆ, Մ. Р. ՕՐԳՑԱՆ, է. Հ. ՍԱՐԳՍՅԱՆ Ջ. Խ. ՍԱՐԳՍՅԱՆ ԵՎ
Ռ. 2. ԳԵՎՈՐԳՅԱՆ

Ամփոփում

Հետաղոտվհ լ է վինիլացետատի պո լիմերացումը քացախաթթվի ջրալին 
լուծուլթում, Ուսումնասիրվել են վինիլացետատի պոլիմերացման արագոլ- 
թլունը և ստացված պոլիմերի հատկութլոլնները' կախված քացախաթթվի, մո
նոմերի, կարւլավորիչի և հարուցիչի կոնցենտրացիաներից, ինչպես նաև պրո
ցեսի ջերմաստիճանից։ Որոշված են ոեակցիալի ալն պա լմանները, որոնք 

• ապահովում են ցանկացած մոլեկուլալին կշռով և պոլիդիսպերսականութլամբ 
.պոլիվինիլացետատի ստացումը։
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