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Исследованы коэффициенты переноса цепи ундекантиолом-1 при разных темпера­
турах эмульсионной полимеризации хлоропрена.

Установлено, что с понижением температуры от 55 до 10° расход ундекантиола-1 
(как регулятора молекулярных цепей) по конверсиям увеличивается примерно в 1,5 раза. 
По мере повышения температуры константа переноса цепи уменьшается от 1,06 при 
10° до 0,55 при 55°. Варьируя температуру эмульсионной полимеризации хлоропрена, 
можно достигнуть значения консганты переноса цепи, близкого к единице, тем самым 
способствуя хорошему регулированию МВС.

Рис. 5, библ, ссылок 7.

При эмульсионной полимеризации диенов меркаптаны, тиокислоты, 
полисульфиды и др. сернистые соединения обычно применяются для ре­
гулирования молекулярно-весового состава (МВС) полимера [1], от ко­
торого зависят основные его физико-механические и эксплуатационные 
свойства. Отсутствие регуляторов приводит к образованию нераствори­
мых, трудно обрабатываемых продуктов.

Процесс регулирования МВС полимеров меркаптанами объясняется 
механизмом передачи цепи [2]. Согласно Смиту [3], в гомогенной систе­
ме скорости расхода регулятора и мономера подчиняются уравнению

=^_ = ёг (I)
(112/п А, 

где R и т—количества иепрореагиронавших регулятора и мономера. От­
ношение констант скоростей переноса и роста цепей К3/К2 Майо [2] 
назвал констанюй переноса и обозначил символом С.

При проведении полимеризации в негомогенной системе, например 
в эмульсии, можно было ожидать более сложного соотношения. Однако, 
когда скорости диффузии мономера и регулятора соизмеримы и доста­
точно велики для того, чтобы система находилась в равновесии, отноше­
ние К/т в реакционных центрах и эмульгированных каплях одинаково 
(как это наблюдается в случае эмульсионной полимеризации) и констан­
та переноса цепи может быть рассчитана по той же формуле (1).
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Как показано в [4], константа переноса цепи первичными меркап­
танами увеличивается с уменьшением их молекулярного веса.

В настоящей работе с целью правильного выбора температуры и 
меркаптана нами определены константы переноса цени (С) для ундекан- 
тиола-1 при разных температурах эмульсионной полимеризации хлоро­
прена.

Экспериментальная часть и обсуждение

Исследование кинетики полимеризации хлоропрена проводилось ди­
латометрически [5]. Полимеризация хлоропрена изучалась при темпера­
турах от 10 до 55° в присутствии персульфата калия (0,6% от мономер­
ной фазы). В качестве регулятора служил ундекантиол-1, вносимый п 
мономерную фазу в эквимольных количествах (0,02 г.экв/1000 г хлороп­
рена), в качестве эмульгатора—алкилсульфонат натрия (Е-30). Концен­
трация непрорсагировавшего меркаптана (/?) определялась амперомет­
рическим титрованием [6], а непрореагировавшего мономера (т)—из 
данных выхода полимера (измеренных по сухому остатку), значения С оп­
ределялись графически по наклону кривых зависимости 15 % непрореа­
гировавшего меркаптана (1и/?9 от 2—1^% непрореагировавшего хлоро­
прена (2—1ёт).

Чистота хлоропрена проверялась хроматографически [7]. Надсерно­
кислый калий марки <х. ч.> предварительно перекристаллизовывался, 
дисперсионная среда—дистиллированная вода.

На рис. 1 приведена зависимость конверсии хлоропрена от времени 
эмульсионной полимеризации при разных температурах. Как видно из 
рисунка, с увеличением температуры скорость полимеризации законо­
мерно растет. При 10° конверсия за 300 мин. доходит до 60%, при 55° за 
60 мин.—до 95%. Скорость полимеризации на стационарном этапе эмуль­
сионной полимеризации при 10° составляет 0,20, при 55°—2,57 (конверсия) 
%/мин., т. е. во втором случае процесс полимеризации протекает при­
мерно в 13 раз быстрее.

Из рис. 2 видно, что с понижением температуры от 55 до 10° расход 
ундекантиола-1 по конверсии увеличивается примерно в 1,5 раза. По хо­
ду процесса меркаптан при высоких температурах расходуется неравно­
мерно (рис. 2, кр. 3—5), при этом ундекантиол-1 с большей скоростью 
расходуется после исчезновения капель мономера. После окончания про­
цесса примерно 10—20% меркаптана остаются непрореагировав-шими и 
придают полимеру неприятный запах.

Линейный ход кривой расхода ундекантиола-1 наблюдается при 10 
и 20° (рис. 2, кр. 1,2). При этом он расходуется равномерно на всех эта­
пах эмульсионной полимеризации, обеспечивая регулирование моле­
кулярных цепей до конца процесса. Заслуживает внимания тот факт, 
что в конце процесса не остается непрореагировавшего ундекантиола-1.
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Согласно рис. 3, скорость расходования ундекантиола-1 падает с 
уменьшением температуры; так, при 55° она составляет 1,43, а при 10°— 
0,21, т. е. падает примерно в 7 раз. Из рис. 1 и 3 видно, что с увеличением 
температуры хлоропрен расходуется в 2 раза быстрее ундекантиола-1, 
что приводит к ухудшению регулирующей способности последнего.

Рис. 1. Зависимость конверсии хлоро­
прена от времени эмульсионной поли­
меризации при разных температурах: 
1-10; 2-20; 3 — 30; 4-40; 5 - 55е.

Рис. 2. Зависимость расхода ундекан­
тиола-1 от конверсии при разных тем­
пературах эмульсионной полимериза­
ции хлорэпрена: 1 —10; 2—20; 3—30;

4 — 40; 5 — 55՞.

Рис. 3. Зависимость расхода ундекан­
тиола-1 от времени при разных тем­
пературах эмульсионной полимериза­
ции хлоропрена; 1 —10; 2 —20; 3—30;

4 — 40; 5—55°.

Рис. 4. Зависимость непрореа­
гировавшего ундекантиола-1 (12/?) 
от 2 — 12 % непрореагировавшего 
хлоропрена (2 —12 т) при разных 
температурах эмульсионной полиме­
ризации: 1 — 10; 2 — 20; 3 — 30;

4 - 40: 5 — 55°.

Из рис. 4 и 5 видно, что по мере увеличения температуры умень­
шается константа переноса цепи от 1,06 при 10° до 0,55 при 55°.
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Наилучшим регулятором является ундекантиол-1, т. к. С^1 при 10՜ 
Грис. 4 и 5). На наш взгляд, С=1 не может служить доказательством 
того, что регулятор полностью расходуется на реакпию передачи цепи. 
Если С>1, значит сродство его больше к слою эмульгатора, и он в ос­
новном должен израсходоваться до исчезновения мономерной фазы. Если 
же С<1, значит сродство регулятора больше к объему частиц и он в 
основном расходуется на конечном этапе полимеризации.

Температура. полимеризиции "С

Рис. 5. Зависимость константы переноса цепи (С) ундекагтиолсм-1 
от температуры эмульсионной полимеризации хлоропрена.

Таким образом, варьируя температуру эмульсионной полимериза­
ции хлоропрена, можно достигнуть значения константы переноса цепи, 
близкого к единице, тем самым способствуя хорошему регулированию 
МВ С.

Из данных измерений следует, что ундекантиол-1 целесообразно ис­
пользовать при низкотемпературной полимеризации хлоропрена.

ՈՒՆԴԵՑԻԼՄԵՐԿԱՊՏԱՆԻ ՇՂԹԱՅԻ ԳՈՐԾԱԿՑԻ ՈՐՈՇՈՒՄԸ ՏԱՐՐԵՐ 
ՋԵՐՄԱՍՏԻՃԱՆՆԵՐԻ ԴԵՊՔՈՒՄ' ՔԼՈՐԱՊՐԵՆԻ ԷՄՈՒԼՍԻՈՆ 

ՊՈԼԻՄԵՐԱՑՄԱՆ ԺԱՄԱՆԱԿ

Ռ. Վ. ԲԱՂԴԱՍԱՐՅԱՆ

Ցույց է տրված, որ քլորապրենի էմուլսիոն պոլիմերացման, կալիումի 
պերսուլֆատով հարուցված, ջերմաստիճանի իջեցման հետ մեկտեղ (55 մինչև 
10°) ունդեցիլմերկապտանի ծախււը ըստ կոնվերսիայի մեծանում է մոտ 1,5 
անգամ։ Ջերմաստիճանի մեծացման հետ մեկտեղ օրինաչափ կերպով րնկ- 
նում է շղթայի փոխանցման գործակցի մեծությունը 1,06/10° մինչև 0,55/ 
55°։ Փոփոխելով քլորապրենի էմուլսիոն պոլիմերացման ջերմաստիճանը 
կարելի է հասնել այն բանի, որ շղթայի փոխանցման գործակցի արժեքը մո­
տենա մեկի, դրանով իսկ ապահովել մոլեկուլային կշռի րաշխման լավ կար­
գավորում ։
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DETERMINATION OF CHAIN TRANSFER COEFFICIENTS BY 
UNDECANTHIOL-1 IN CHLOROPRENE EMULSION 
POLYMERIZATION AT VARIOUS TEMPERATURES

R. V. BAGHDASSARIAN

The chain transfer coefficients of chloroprene emulsion polymeri­
zation have been studied by undecanthlol-1 at various temperatures. A 
decrease of polymerization temperature increases undecanthlol-1 con­
sumption.

It has been shown that as the polymerization temperature rises the 
chain transfer constant decreases from 1,06 at 10° to 0,55 at 55°. Thus 
varying the temperature of chloroprene emulsion polymerization the 
chain transfer constant close to 1 can be obtained.
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