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Изучено влияние углеводородной цепи молекулы эмульгатора, полярной головки՛ 
и наличия двойной связи в неполярном участке на кинетику полимеризации хлоро
прена с применением в качестве эмульгаторов пальмитата, стеарата, олеата и алкил- 
сульфоната натрия. Экспериментально подтверждено предположение о том, что струк
тура молекулы эмульгатора влияет на кинетику полимеризации не непосредствен
но. Молекулы эмульгатора преимущественно влияют на структуру и эффективный 
объем самостостоятельно действующих полимернзационных ячеек (СПЯ) и соответ
ственно на характер солюбилизации и адсорбции компонентов в гидрофобном и 
гидрофильно-гидратированном участках СПЯ. Последнее уже определяет процесс 
полимеризации хлоропрена (очевидно, и других диеновых мономеров) в целом.

Рис. 2, табл. 1, библ, ссылок 13.

Медведев с сотр. [1] на основе обширного экспериментального՛ 
материала высказали предположение о первостепенной роли слоев- 
эмульгатора в кинетике эмульсионной полимеризации. Мелконян с 
сотр. [2—8] показали, что, действительно, основной зоной латексной 
полимеризации является слой эмульгатора. Однако исследования по 
регулированию молекулярного веса и молекулярновесового распреде
ления полихлоропрена, а также данные по ингибированию вторичных 
реакций, протекающих внутри полимерно-мономерных (ПМ) частиц 
[2—7], показали, что допущение Медведева относительно нали
чия массообмена между слоями и соответственно рассмотрение реак
ции полимеризации как псевдогомогенного процесса в слоях не оп
равдываются. Адсорбированные на поверхности ПМ частиц соли; 
эмульгатора являются самостоятельно действующими полимериза- 
ционными ячейками (СПЯ), имеющими жидкокристаллическую струк
туру и состоящими из двух участков—гидрофобного и гидрофильно- 
гидратированного, действующих как совместно, так и раздельно. Со
любилизация и адсорбция компонентов системы в этих участках слоя՛ 
носят селективный характер и имеют предел насыщения. Солюбили
зированные молекулы мономера и других реакционноспособных компо
нентов поляризуются и ориентируются как относительно молекул 
эмульгатора, так и относительно друг друга [2—7]. Состояние и кол-
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лоидно-физические параметры мицелл н слоев эмульгатора определя
ются концентрацией эмульгатора, температурой, pH среды, примесями, 
добавками, электролитами, а также химической структурой эмульгато
ра. Все указанные факторы влияют на кинетику полимеризации не не
посредственно, а через структуру слоя эмульгатора, его эффектив
ный объем, характер солюбилизации и адсорбции компонентов системы 

_в слоях.
В свете вышеизложенного представлял определенный научный и 

прикладной интерес вопрос о влиянии химической структуры молекул 
эмульгатора на адсорбционные слои, а через слои эмульгатора на 
кинетику полимеризации.

По изучению влияния структуры эмульгатора на скорость и сте
пень полимеризации имеется ряд работ [9—11]. Однако ни в одной из 
них не учтено то основное обстоятельство, что влияние структуры 
эмульгатора на кинетику полимеризации проявляется через слой.

Штаудингер [9], использовав ионогенные эмульгаторы различных 
длин углеводородных цепей при эмульгаторной полимеризации бута
диена и стирола, обнаружил, что скорость полимеризации тем мень
ше, чем меньше длина цепи молекул эмульгатора. Автор предпола
гает, что заметное влияние длины углеводородной цепи на скорость 
полимеризации обусловлено изменением ККМ. эмульгатора с изме
нением длины цепи.

Иного мнения придерживается Роб [10], исследовавший процесс 
полимеризации стирола с применением .в качестве эмульгаторов де
цилсульфата и додецилсульфата натрия с одинаковым числом молей 
в мицеллярной форме. Оказалось, что в системе с эмульгатором С։2 в 
первые 20 мин. скорость полимеризации в 8—10 раз больше скорости 
процесса с эмульгатором Сю- По мнению автора, инициирование поли
меризации имеет место в водной фазе с адсорбцией эмульгатора на 
растущих полимерных цепях. Вследствие этого более длинноцепочные 
молекулы эмульгатора сильнее адсорбируются на поверхности разде
ла полимер—вода, что уменьшает коагуляцию частиц, а следовательно, 
֊и обрыв цепей. А это, как полагает Роб, приводит к увеличению ско
рости полимеризации.

Гопф и Файла [11], проведя наиболее ситемэтические исследова
ния по влиянию химической структуры эмульгатора на скорость и Сте
пень полимеризаций винилхлорида, также констатировали увеличе
ние скорости и степени полимеризации с увеличением длины цепи на
триевых солей жирных кислот (от Сю до Сю). С появлением в не
полярном участке эмульгатора ненасыщенной связи (например, при 
применении олеата натрия) скорость полимеризации значительно па
дает. Падаёт также оредневязкостный молекулярный вес полимера. 
Полученным данным авторы не дают никакой интерпретации.

По нашим представлениям, вид эмульгатора, определяя структу
ру слоя и его эффективный объем, влияет на характер солюбилиза
ции и адсорбцйи реакционноспособных компонентов системы в соот- 
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ветствуюших участках слоя и тем самым на кинетику полимеризации.
С целью проверки справедливости вышеизложенных предполо

жений проведены опыты по полимеризации хлоропрена с применением 
различных ионогенных эмульгаторов. Работа велась в трех направле
ниях. Изучалось влияние на солюбилизацию, скорость и степень по
лимеризации: 1—длины неполярного участка молекулы эмульгатора 
(для этого были выбраны эмульгаторы с одинаковыми полярными го
ловками, но с разными длинами углеводородных цепей (пальмитат 
и стеарат натрия), 2—полярной головки при сохранении постоянства 
длины неполярного участка (пальмитатя пентадецилсульфонат натрия), 
3—наличия двойной связи в углеводородной цепи молекулы эмульга
тора (стеарат и олеат натрия).

Экспериментальная часть и обсуждение результатов

Полимеризация хлоропрена проводилась при 40±1° в среде воз
духа. Все указанные выше эмульгаторы, кроме алкилсульфоната нат
рия среднего состава CisF^SOjNa (Е-30), приготовлены in situ рас
творением соответствующих кислот в мономере и дисперсии мономера 
в водном растворе NaOH. Эмульгатор Е-ЗО очищался экстракцией ме
танолам и высушивался в вакууме. Во всех системах полимеризации 
эмульгаторы брались в эквимольных количествах—0,013 моля в ми
целлярной форме («1,3% по в. ф.). Инициатор—персульфат калия кон
центрации 0,4% по в.ф.—предварительно перекристаллизовывался из 
водного раствора и сушился в вакууме. Регулятор молекулярного ве
са—третичный додецилмеркаптан, вводился в мономерную фазу в 
концентрации 0,9%. Соотношение мономерной и водной фаз во всех 
опытах составляло 2:3 по объему. Молекулярные веса образцов поли
хлоропрена определялись вискозиметрически и рассчитывались по 
формуле

Ы = 1,6-1 О՜4 М0'70 при 20° [12].
Данные по солюбилизации хлоропрена в водных растворах соот

ветствующих эмульгаторов взяты из работы [13].
Из рис. 1 видно, что длина углеводородного участка молекулы 

эмульгатора значительно влияет на солюбилизацию хлоропрена в ми
целлах. В мицеллах длинноцепочного стеарата натрия солюбилизация 
мономера примерно в 1,5 раза больше (кр. 1), чем в мицеллах более 
короткоцепочногс пальмитата натрия (рис. 1, кр. 3). Соответственно 
скорость полимеризации также больше у стеарата (рис. 2, кр. 1), чем 
у пальмитата натрия (рис. 2, кр. 3).

Из сравнения кривых 3 и 4 рис. 1, 2, а также из данных таблицы 
следует, что при одинаковых условиях полимеризации вид полярной 
головки молекулы эмульгатора несущественно влияет на солюбили
зацию, скорость и степень полимеризации.
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Очевидно, в пальмитате и алкилсульфонате натрия ионогенные 
группы СОО՜ и SO.? имеют примерно одинаковое сродство к воде и 
поэтому адсорбция реагентов эмульсионной системы в гидрофильно- 
гидратированном участке слоя для указанных эмульгаторов практи
чески одинакова.

Рис. 1. Зависимость количества растворенного хлоропрена от концентрации 
эмульгатора: 1 — стеарат, 2 — олеат, 3 — пальмитат натрия, 4 —Е-30.

Наличие ненасыщенной связи в неполярном участке молекулы 
эмульгатора при сохранении длины углеводородной цепи несколько 
снижает солюбилизацию (рис. 1, кр. 1, 2), скорость и степень полиме
ризации (рис. 2, кр. 1, 2, табл. ).

Таким образом, изменение структуры эмульгатора вызывает изме
нение состояния и эффективного объема слоя СПЯ и соответственно 
степени солюбилизации и адсорбции компонентов системы в .соот
ветствующих участка« слоя. Последнее определяет процесс полиме
ризации в целом.
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Рис. 2. Выход полимера во времени для эмульгаторов: 1 — стеарат, 
2 — олеат, 3 — пальмитат натрия, 4 — Е-30.

Таблица

Эмульгатор

Количество хло
ропрена, солюби

лизированного 
в 1,0% р-ре 

эмульгатора, мл

Скорость по
лимеризации, 
г, полимера

Средневяз
костный моле
кулярный вес, 

Л4-10՜3ч100 л.։ в.ф. мин

Стеарат натрия С։1НиСООНа 2,30 0,93 550
Олеат натрия СпНмСООКа 2,20 0,70 490
Пальмитат натрия С։։На1СОСЖа 1,50 0,50 460
Пентоденилсульфонат натрия 

С15Нз1ьОзМа 1,40 0,46 480
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ԻՈՆՈԳԵՆ ԷՄՈԻԼԳԱՏՈՐՆԵՐԻ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԿԱՌՈՒՑՎԱԾՔԻ 
ԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ ՔԼՈՐՈՊՐԵՆԻ ՊՈԼԻՄԵՐԱՑՄԱՆ 

ԿԻՆԵՏԻԿԱՅԻ ՎՐԱ

L Լ. ՇԱՔԱՐ8ԱՆ, Ն. Ա. ՄԵԼՔՈՆ8ԱՆ և Լ. Դ. Ս՜ԵԼՔՈՆՅԱՆ

քլորոպրենի պոլիմերացման ժամանակ որպես էմ ոլլգա տ որներ օգտա
գործելով նատրիումի պալմիտատը, ստեարատը, օլեատր և ալկիլսոլլֆոնա- 
տը ուսումնասիրված է էմուլգատորի մոլեկուլի ածխաջրածնալին շղթայի եր
կարության, բևեռացած գլխիկի և չբևեռացված տեղամասում կրկնակի կապի 
առկայության ազդեցությունը պոլիմերացման կինետիկայի վրա։ Փորձնակա- 
նորեն հիմնավորված է աշխատանքում առաջարկված ենթադրության ճշտու
թյունն այն մասին, որ էմուլգատորի մոլեկուլի կառուցվածքը ոչ անմիջակա
նորեն է ազդում պոլիմերացման կինետիկայի վրա։ Էմուլգատորի մոլեկոլլի 
առանձնահատկությունները նախ ազդում են շերտերի ինքնուրույն գործող 
պոլիմերացման խցիկների կառուցվածքի և էֆեկտիվ ծավալի վրա, հետևա
բար և շերտի հիդրոֆոբ ու հիդրոֆիլ-հիդրատսրցված մասերում կոմպոնենտ
ների սոլյուբիլացման ու ադսորբցիայի բնույթի վրա և ապա քլորոպրենի պո
լիմերացման պրոցեսի վրա։

THE INFLUENCE OF CHEMICAL STRUCTURE OF IONOGEN 
EMULSIFIERS ON CHLOROPRENE POLYMERIZATION KINETICS

E. L. SHAKAR1AN. N. A. MELKONIAN and և О. MELKONIAN

The influence of the hydrocarbon chain length, the polar head, and 
the presence of a double bond in the non polar region of the emulsifier 
molecule on chloroprene polymerization kinetics using sodium palmitate, 
stearate, oleate, and alkyl sulphonate as emulsifiers has been investigated. 
The influence of the structure of the emulsifier molecule upon the po
lymerization kinetics was proved to be Indirect. It first acts upon the 
structure and effective volume of Independently functioning polymeri
zation cells, and consequently upon the nature of solubilization and ad
sorption of the ingredients at hydrophobic and hydrophilic sites in the 
layers, and then, finally, upon the polymerization process of chloroprene.
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