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Исследован процесс свободно-радикальной полимеризации винилацетата в гомо
генной области тройной системы винилацетат—метанол—вода. Установлено, что по 
сравнению с полимеризацией винилацетата в метаноле полимеризация в указанной си
стеме протекает с большей скоростью я с увеличением среднечнслового молекулярного 
веса полученных полимеров. Увеличение отношений констант скоростей роста и обрыва 
цепей Кр/*0/։ в присутствии воды, сопровождающееся увеличением скорости поли
меризации и средних молекулярных весов, приписывается комплексообразованию меж
ду неспаренным электроном растущих цепей и молекул воды или спирта. Образованием 
комплекса растущая цепь—вода объясняется также уменьшение разветвленности по
ливинилацетатных цепей в присутствии воды.

Рис. 5, табл. *1, бнбл. ссылок 11.

В работах [1,2] было показано, что скорость гетерогенной полиме
ризации метилметакрилата и метилвинилкетона больше скорости поли
меризации в гомогенных условиях; при этом получались большие моле
кулярные веса. Гетерогенность создавалась проведением процесса в 
присутствии осадителя.

Нами предполагалось [3], что при инициированной системой перекись бензоила— 
триэтаноламин полимеризации винилацетата в массе принимают участие наряду с поли
винилацетатными радикалами также комплексно-связанные с триэтаноламином макро
радикалы, что можно было бы приписать действию спиртовых групп аминоспнрта с 
растущей цепью. Исходя из изложенного, считалось интересным изучить полимеризацию 
винилацетата в метанольных и водно-метанольных гомогенных средах, так как, с одной 
стороны, метанол—это растворитель, а вода—осадитель для поливинилацетата, с дру
гой, метанол и вода, содержащие гидроксильные группы, могут моделировать фраг
мент аминоспирта; они в принципе могут образовать водородные связи с растущими 
радикалами. Это, по всей вероятности, даст возможность понимать роль азота в 
аминоспирте при образовании макромолекул.

Для соблюдения гомогенности процесса нами изучалась тройная си
стема винилацетат (ВА)—метанол(М)—вода при 50°. Диаграмма со
стояния этой системы приведена на рис. 1. В дальнейшем пользовались 
этой диаграммой для подбора концентраций реагентов.

Из рис. 2 следует, что с увеличением содержания воды в смеси уве
личивается как скорость инициированной перекисью бензоила полиме 
ризации ВА, так и среднечисловой молекулярный вес полимера. Из за
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висимости скорости полимеризации от температуры получено, что в от
сутствии воды £лйл = 27,5 ккал!моль, а в ее присутствии Еаол = 26 
ккал! моль.

Рис. 1. Фазовая диаграмма системы винилацетат—вода— 
метанол (заштрихованная область — гетерогенная). Тем

пература 50’-

Рнс. 2. Зависимость скорости полимеризации (։ГП) ви
нилацетата и среднечисловых молекулярных весов (Л/п) 
поливинилацетата от содержания воды в смесях винил
ацетат—вода—метанол при концентрациях мономера

6,7 моль/л, при .г>0°. [ПБ] =3,3-10՜3 моль'л.

Из классического уравнения для скорости радикальной полимери
зации

V *А0

следует, что влияние какого-либо компонента на №п, в данном 
случае воды, может быть обусловлено его влиянием на элементарные 
акты инициирования, роста и обрыва цепей. В присутствии метанола и
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смеси метанол-вода цепи обрываются по квадратичному механизму 
(рис. 3), т. е. в данном случае применимо уравнение (2). Скорость ини
циирования не зависит от наличия воды в реакционной среде, 
При 50э = (1,5 ± 0,1)-։0-вМ с<ж-։ и Д’,,,, = 7,5 • 10՜7 сек֊1.
определялась при 40, 45, 50 и 55°. Ени =30,0 ккал)моль. Таким 
образом, действие воды обусловлено ее действием на отношение 
-Кр/^о*- Последнее нами рассчитано из уравнения (2).

Рнс. 3. Зависимость |£ 1ГП от 1й [ПБ] в отсутствии (1) и в при
сутствии воды (2), [ВА]=6,4 моль/л при 50°.

Рис. 4. Зависимость 1/Рп от [СНЭОН/[ВА] при полимеризации 
винилацетата в метаноле: [ВА]=6 моль/л, [ПБ] =3,35-1 О՜3 моль/л, 

при 50°.

Данные таблицы удовлетворяют уравнению Аррениуса, что позво
ляет рассчитать разность Епол— 1/2£’|(„ = Ер — 1/2£0, равная 27-5—1/2- 
•30=12,5 ккал) моль в отсутствии воды и 26—15=11 ккал!моль в при
сутствии воды. Увеличение концентрации воды приводит к увеличе
нию отношения /СР/7<о/։. Пока трудно установить, на какую из указан
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ных констант влияет вода. Это вызывает необходимость определения 
влияния воды на абсолютные значения Яр и Ко. Надо отметить также, 
что при полимеризации ВА в массе Ер — 1/2£0 = 8,2 ккал!моль [5,6].

Зависимость отношения Кр!Кр от температуры
Таблица

т, °к 313 318 323 328

В отсутствии воды 0,21 0,295 0,425* 0,61
В присутствии воды 0,30 0,445 0,516 0,76

* В отсутствии метанола, т. е. в массе при 50°, Кр/К^’ = 0,288 [4].

Нами предполагается, что растущая цепь образует комплекс со спиртом и с водой 
через образование водородной связи:

НН НН
~С-С + НОСН։К' ~С֊С- •■-•НОСН,К' 

КН ИН

НН Н ~С֊С- - ..нс-онR Н R'НН НН-С-С- + НОН ~с-с- ...НОН КН R н

(а)

(б)

(в)

На основании такого предположения можно объяснить ряд экспериментальных 
фактов.

Из вышеуказанных данных следует, что в присутствии метанола 
(по сравнению с полимеризацией в массе) разность Ер — ]/2Е0 увели
чивается примерно на 4 ккал!моль (12,5—8,2), следовательно,

Д5о 1 А#
2՜- 2 . сн,он • Это указывает на то, что 

в массе

комплексообразование влияет на конформацию растущих макрора
дикалов.

Добавление воды уменьшает разность Ер — 1/2£0. Это может быть 
результатом того, что в присутствии воды либо уменьшается Ер, либо 
увеличивается Ео. По-видимому, более вероятно второе предположение, 
т. к. из литературных данных известно, что образование комплекса меж
ду активным центром и растворителем через образование Н- или к-свя
зей приводит к уменьшению реакционной способности радикала [5]. 
Если это предположение верно, то при наличии воды должны увеличи
ваться скорость и средняя степень полимеризации, что в действитель
ности и наблюдается. Более того, с увеличением содержания воды в си
стеме увеличивается средняя степень полимеризации. Из этого факта 
следует также, что вода не передает цепь. Этот вывод термодинамически 
легко сбосновать: АЯНОН = Ц8, Д#Сн,о-н = 102 и ДЛносн,н~ 92 ккал1 
моль [6]. Надо отметить, что при 50° в отсутствии воды коэффициент 
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передачи цепи через молекулу метанола ССН։0Н = 7,75-10՜5 (рис. 4), 
а в присутствии воды Сснон = 3-10՜5.

'В данном случае нельзя пренебречь тем фактом, что вода, будучи 
осадителем для поливинилацетата, может менять конформацию макро
молекул (или макрорадикалов) и такцм путем влиять на кинетику про
цесса.

По литературным данным энергия активации элементарного акта 
передачи цепи через полимер значительно больше энергии активации 
роста цепи и передачи через мономер и растворитель. Если верно наше 
предположение об образовании комплекса растущая цепь—вода, то а 
результате уменьшения реакционной способности макрорадикала долж
на увеличиваться энергия активации передачи цепи через полимер, т. е.

' Е ЕРП+К-^СРП+К֊[НОН] '

Это приведет к уменьшению разветвленности полученного поли
винилацетата. Из наших экспериментальных данных следует, что в отсут 
ствии воды одно разветвление приходится на 705 звеньев, а в смеси мета
нол—вода на 1237 звеньев. Наши данные находятся в несогласии с 
данными работ [7,8].

Ьрен9, пин

Рис. 5. Кинетика полимеризации винилацетата при глубокой степени 
конверсии мономера в отсутствии (1) и в присутствии (2) воды:

[ВА]=6,4, [ПБ] =1,67-10՜2 , [Н,О]=7,2 лола/л, при 50°.

Для радикальной полимеризации виниловых мономеров характе
рен гель-эффект. Для разных мономеров самоускорение наступает при 
разных глубинах превращения. Этот эффект обусловлен изменением 
вязкости среды, что приводит к возрастанию отношения Кр/К'^ во вре
мени. Если растущий радикал образует комплекс с водой, то в принципе 
возможно контролировать реакции как роста, так и обрыва цепей. Из 
рис. б следует, что самоускорение устраняется в присутствии воды.
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Экспериментальная часть

Скорость полимеризации винилацетата определялась дилатометри
чески. Очистка реагентов и методика работы описаны в [3]. В качестве 
ингибитора применялся иминоксильный стабильный свободный радикал 
2,2,6,6-тетраметил-4-оксопиперидин-1-оксил. Средняя степень полимери
зации поливинилацетата (/^д) и соответствующего поливинилового 
спирта (Рпвс) рассчитаны из данных внскозиметрических измерений: 
для ПВА [т}] = 0,99 -10 1 Л40'7“ в ацетоне при 20՜ [9], для ПВС 
[т(] = 5,9-10՜՝’ А4°'и в воде при 30° [10].

Разветвленность (Ф) поливинилацетата определялась по формуле:

р -Рф = ^пвл Гпвс . 1П
р _ р ՝ ''пвл 'лес

ՎԻՆԻԼԱՑԵՏԱՏԻ ՊՈԼԻՄԵՐՈՒՄ ՄԵԹԱՆՈԼԱՅԻՆ ԵՎ ՋՈՒՐ-ՄԵԹԱՆՈ ԼԱՅԻՆ 2ԱՄՈԳԵՆ ԼՈՒԾՈՒՅԹՆԵՐՈՒՄ

Ն. Մ. ՐեՅԼԵՐՅԱՆ, Ռ. Վ. ՆՎՈՅԱՆ և Գ. Ա. ՄԱՐՄԱՐՅԱՆ
Վին ի լա ցե տ ատ-մ եթանոլ-ջուր եռակի սիստեմում հոմոգեն պայմաննե

րում ուսումնասիրված է վին ի լա ցետատի պոլիմերացման կինետիկան։
Ցույց է տրված, Որ վերը նշված պայմանում համեմատած մեթանոլում 

վինիլացետատի պոլիմերացման հետ, մեծանում են պոլիմերացման արա
գությունը և ստացված պ ո լիվինի լա ցե տ ա տ ի միջին թվային մոլեկուլային 
կշիռը, վերանում է ինքնացագացման երևույթը, փոքրանում է պոլիմերի ճյու
ղավորումը։

Ջրի ներկայությամբ KflV-Кобр հարաբերության մեծանալը և նշված 
երևույթները բացատրվում ե՛ն աճող շղթայի և ROH մոլեկուլների միջև կոմպ- 
լեքսագոյացմամբ և մակրոռադիկալների կոնֆորմացիայի փոփոխվելով։

VINYLACETATE POLYMERIZATION IN METHANOL AND WATER-METHANOL SOLUTIONSN. M. BEYLERIAN, R. V. EOHOYAN and O. A. MARMAR1AN
The kinetics of vinylacetate free-radical polymerization in homogenous vlnilacetate—methanol—water terniary system has been studied. When both solvents are used the rate of the reaction and also the mean degree of polymerization are greater while the mean branching of polyvinylacetate molecules Is less than that when water is absent. It is supposed that water forms a complex with polyvinylacetate macro- radicals.
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