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8ույց է տրված, որ պալադիումի քլորիդի ներկայությամբ պրոպիոլա- 

թթուն և մ եթրլպրոպիոլատը ենթարկվում են միաժամանակյա գծային պոլի֊ 
մերման և ցիկլոտրիմերման, Ցույց է տրված, որ պրոպիոլաթթվի պոլիմերն 
ունի սոպոլիմերային կառույց, որը հետևանք է րազմ ազոլգորդված համա
կարգի ազդեցության տակ տեղի ունեցող դեկարրոքսիլացման և անհիդրի- 
դացման ռեակցիաների։ Բերված են ստացված պոլիմերների որոշ հատկու
թյունները։

POLYMERIZATION OF PROPIOLIC ACID AND METHYL 
PROPIOLATE IN THE PRESENCE OF PdCl,

L. A. AKOPIAN, 1. S. TSATURIAN and S. G. MATSOYAN

Linear polymerization and cyclotrlmerlzatlon take place simulta
neously when propiollc acid and methyl propiolate are treated with 
PdCl։. It has been shown that the propiollc acid polymer has a copoly- 
merlc structure due to spontaneously proceeding decarboxylation and 
anhydrldlzatlon which take place under the Influence of the polyconju
gated system. Some properties of the polymers obtained have been 
presented.
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ПОЛИМЕРИЗАЦИОННОЕ НАПОЛНЕНИЕ 
ПОЛИВИНИЛАЦЕТАТА ПЕРЛИТОМ

Л. А. АКОПЯН, Э. В. ПОКРИКЯН, С. М. АЙРАПЕТЯН и С. Г. МАЦОЯН

Институт органической химия АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 25 XII 1981

Осуществлено полимеризацнонное наполнение поливинилацетата вспученным пер
литовым песком в водо-эмульсионной системе в присутствии защитного коллоида— 
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поливинилового спирта. Найдены оптимальные условия процесса, обеспечивающие 
равномерное распределение полимера по наполнителю при высоких конверсиях.

Табл. 1, библ, ссылок 3.

Метод полимеризационного наполнения в отличие от классических 
позволяет получать композиты практически любой степени наполнения 
[1, 2]. Настоящая статья посвящена полимеризационному наполнению 
поливинилацетата (ПВА) вспученным перлитовым песком (фракция 
100—200 мк) в условиях водио-эмульсионной полимеризации без закреп
ления инициатора к наполнителю. По мнению автора [3], при эмуль
сионной полимеризации винилацетата (ВА), благодаря его частичной 
растворимости в воде, инициирование и первоначальный рост макро
молекул происходят-в водной фазе. Выпадая из раствора, образующиеся 
макромолекулы поглощают эмульгатор и, таким образом, процесс по
лимеризации продолжается в эмульгированных полимерно-мономерных 
частицах. Надо полагать, что в присутствии порошкообразных частиц 
наполнителя выпадающие -макромолекулы ВА предпочтительно будут 
агрегироваться вокруг частиц наполнителя и стабилизироваться с по
мощью эмульгатора. Дальнейшая полимеризация будет протекать вок
руг частиц наполнителя в агрегированном на его поверхности полимер- 
но-мономерном слое, и, таким образом, удасться осуществить радикаль
ное полимеризационное наполнение без закрепления инициатора.

Опыты показали, что такое предположение в случае водно-эмуль
сионной полимеризации ВА в присутствии перлитового песка оправды
вает себя. При аппретированном перлитовом песке получается равно
мерно наполненный полимер. Если наполнитель не аппретирован, то 
частично образуется не связанный с перлитом ПВА. Аппретирование, 
придавая перлиту органофильность и, тем самым, увеличивая адгезию к 
наполнителю, способствует агрегированию макромолекул предпочти
тельно на поверхности перлита. Аппретирование лучше проводить ал- 
килхлорсиланами, в частности, триметилхлорсиланом.

Следует отметить, что при полимеризационном наполнении для 
обеспечения равномерного перемешивания как суспензии заполнителя, 
так и полимеризационной массы по мере увеличения ее вязкости тре
буются сравнительно большие объемы мономера или растворителя. В 
связи с этим проведение полимеризационного наполнения эмульсионным 
методом в водной среде более выгодно. В нашем случае оптимальным 
оказалось весовое соотношение вода: перлитовый песок, равное 7:1.

В качестве эмульгатора (защитного коллоида) использовали поли
виниловый спирт (ПВС). При проведении полимеризации ВА в при
сутствии перлита без добавок ПВС наблюдается комкование продукта 
и неравномерное распределение полимера на наполнителе. Оптималь
ная концентрация ПВС при полимеризационном наполнении ПВА со
ставляет 2,5—5,0 г/л или в пересчете иа мономер 8—16 вес.%.

Количество мономерного ВА определяется в зависимости от желае
мого состава получаемого композита из расчета высоких конверсий мо
номера. Поскольку преследовалась цель получать высоконаполненные 
ПВА, то весовое соотношение мономера к наполнителю составляло 
0,1 : 1,0—1,0 = 1,0.
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Оптимальная концентрация инициатора—персульфата калия со
ставляет 0,01—0.02 моль/л. что обеспечивает высокие степени конвер
сии при 60°. В найденных условиях полимерная масса в композите на 
95—97% растворима в растворителях. Хорошие результаты полу
чаются также при использовании бикомпонентной инициирующей сис
темы КаБгОв— РеБОч, однако нерастворимая часть полимера достигает 
25%. Условия полимеризационпого наполнения ПВА перлитом и полу
ченные результаты приведены в таблице.

Полимеризационное наполнение ПВА перлитовым песком 
(соотношение вода шерлит 7» 1, эмульгатор ПВС, температура процесса 60°)

Таблица

№№
Весовое 

соотношение 
ВА/перлит

Кол-во 
эмульгатора, 

г!л

Концентра
ция K։SjOe, 

моль/л

Продолжи
тельность 
процесса, 

мин.

Конверсия 
ВА, %

Содержание 
ПВА в ком
позите, %

1 0,466 — 0,021 240 — —

2 0,466 2,9 0,021 240 21,5 9.0
3 0,466 6.7 0,024 249 11,3 5.0
4 0.466 7,0 0,021 240 86,0 28.5
5 0,932 7,0 . 0,020 240 97,5 48,5
6 0,932 11,5 0,010 90 20,0 15,0
7 0,932 11,5 0,010 180 44,0 44,0
8 0,932 11.5 0,021 120 72,0 41,5
9 1,864 11.5 0,021 . 40 30,5 36,2

10 1,864 11.5 0,021 45 37,3 40,0
11 1,864 П.5 0,021 90 62,9 54,0
12 1,864 11,5 0,021 145 — —
13 0,254 5.7 0,021 360 96,5 19.7
14 0,580 5,7 0,021 150 95,4 35,5
15 0,994 11,5 0,021 150 100,0 50,0

Примечания к опытам: 1,12 — происходит комкование продукта, рас
пределение ПВА на перлите неравномерное; 2, 3 — использован эмульгатор Е-30; 
4—[Ре5О<]=0,022 моль/л, 15% полимера нерастворимы; 5—[РеЗО,] = 0,039 моль/л, 
25% полимера нерастворимы.

По разработанной методике процесс полимеризационного напол
нения ПВА перлитовым пескам завершается за 2—6 ч при конверсии 
ВА 95—'100%. Конечный продукт после фильтрации и высушивания 
представляет собой дисперсный порошкообразный материал. Судя по 
составу, ПВА равномерно распределен на наполнителе.

Экспериментальная часть
Аппретирование перлитового песка. В круглодонную колбу, снаб

женную механической мешалкой и обратным холодильником, поме
щали 100 г вспученного перлитового песка и 1,0 л петролейного эфира 
(фракция, кипящая при 70—100°) или ацетона, повышали температуру 
до кипения и добавляли 3,0 г триметилхлорсилана или метилтрихлорси- 
лана. Перемешивание в условиях кипения растворителя продолжали 2 ч, 
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отгоняли растворитель и сушили аппретированный перлит в той же кол
бе при 130—150712 -ил*. Привес после аппретирования составляет 
1,5—2,0 %. Ректификатный ВА очищали двукратной фракционной пере
гонкой под азотом с отбором фракции, кипящей при 67,6—68,0°. Пер
сульфат калия очищали перекристаллизацией из воды.

Полимер изационное наполнение. В четырехгорлую колбу, снаб
женную механической мешалкой, обратным холодильником, капельной 
воронкой и вводом для азота, после продувки помещали раствор ПВС 
марки 8/2 в дистиллированной воде и перлитовый песок. При непрерыв
ном перемешивании под током азота после равномерного распределе
ния перлитового песка добавляли ВА, через 30 мин повышали темпера
туру до 60° и после термостатирования (±0,2°) добавляли раствор 
KjSjOa в дистиллированной воде. При необходимости процесс полиме
ризации останавливали добавлением раствора гидрохинона. При низком 
содержании полимера (30—35%) композит осаждается из полнмери- 
зационной массы при прекращении перемешивания и охлаждении; при 
более высоких содержаниях полимера композит отделяли добавлением 
коагулянта. Наполненный перлитом ПВА фильтровали, промывали во
дой и сушили до постоянного веса при 54° н 12 мм. Содержание ПВА 
в композите и конверсию ВА определяли путем сжигания образцов из 
разных участков композита с усреднением полученных данных.

ՊՈԼԻՎԻՆԻԼԱՑԵՏԱՏԻ ՊՈԼԻՄԵՐԻՋԱՑԻՈՆ Լ8ՈՆԱՎՈՐՈԻՄ ՊԵՐԼԻՏՈՎ

Լ. Ա. ՀԱԿՈԲՅԱՆ, է. Վ. ♦ՈՔՐԻԿՅԱՆ, Ս. Մ. ՀԱՅՐԱՊԵՏՅԱՆ և I). Գ. ՄԱ8ՈՅԱՆ

/։րակ անացված է պոլիվինի լացետ ատ ի պո լի մ երի ղացիոն լցոնավորոլմը 
փքեցված պերլիտի ավազով շրաէմոլլսիոն սիստեմում , պաշտպանիչ կոլոի֊ 
դի' պոլիվինիլալկոհոլի ներկայությամբ։ Գտնված են պրոցեսի օպտիմալ 
պայմանները, որոնք ապահովում են պոլիմերի հավասարաչափ բաշխումը 
լցոնի վրա պոլիմերացման մեծ խորությունների դեպքում։

THE POLYMERIC FILLING OF POLYVINYLACETATE WITH 
PERLITE

L. A. AKOPIAN, E. V. POKR1KIAN, S. M. AYRAPET1AN and S. O. MATSOYAN

The polymeric filling of polyvinylacetate with perlite sand in an 
aqueous-emulsion system in the presence of polyvinyl alcohol as a pro
tecting colloid has been accomplished. The optimal conditions has been 
found providing an even distribution of the polymer on the filler in the 
case of high conversions.
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