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ВЛИЯНИЕ РЕГУЛЯТОРА НА СКОРОСТЬ ЭМУЛЬСИОННОЙ 
ПОЛИМЕРИЗАЦИИ И МОЛЕКУЛЯРНУЮ

МАССУ ПОЛИВИНИЛАЦЕТАТА

А. Г. САЯДЯН, М. Г. БОЯХЧЯН, Э. Б. САФАРЯН, Э. А. АКОПЯН, 
А. Э. А1АЯП, В. Е. БАДАЛЯН н Д. Е. МАРКОСЯН

Ереванский политехнический институт им. К- Маркса 
Ереванское отделение ОНПО «Пластполимер»

Потсу пило 25 V 1982

Установлено, что применение в качестве регулятора четыреххлористого углерода 
(ЧХУ) при эмульсионной полимеризации приводит к уменьшению скорости процесса и 
степени полимеризации поливинилацетата.

Показано, что регулирующая способность ЧХУ значительно выше, чем ацетальде
гида или н-додецнлмеркаптана. Применение ЧХУ в качестве регулятора позволяет 
варьировать молекулярную массу поливинилацетата в широких пределах и получать 
полимер менее разветвленной структуры.

Рис. 2, табл. 2, библ, ссылок 15.

Благодаря комплексу ценных свойств—нетокюичности, высокой ад
гезии, совместимости с компонентами в композициях—водные дисперсии 
поливинилацетата находят все более широкое применение. Одновремен
но возрастают требования к свойствам полимера, в частности, к моле
кулярной массе. Варьирование молекулярной массы достигается приме
нением регуляторов при синтезе поливинилацетата (ПВА).

В литературе имеются многочисленные данные о влиянии различных 
классов органических соединений на кинетику полимеризации винилаце
тата (ВА) в массе и растворе [1—9].

Данные же о применении регуляторов при эмульсионной полимери
зации ВА весьма ограничены [10—13].

Настоящее исследование посвящено изучению возможности приме
нения различных регуляторов для получения ПВА заданной молекуляр
ной массы в эмульсионной системе.

Экспериментальная часть

Эмульсионная полимеризация ВА проводилась в атмосфере возду
ха при 336 К при соотношении (масс, ч.): винилацетат—45, 43, эмульга
тор ПВС 20/1—3,5, инициатор (МН4)252ОЯ—0,5, Ы.аНСОа—0,5, Ы.аОН— 
0,07, Н2О—50, регулятор 0—1,2% от массы винилацетата.
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В качестве регулятора применены ацетальделид, СС1< и н-додецил- 
меркаптан. Регулятор вводился в систему вместе с винилацетатом. Мо
лекулярная масса ПВА определена методами вискозиметрии и светорас
сеяния; при этом получены идентичные результаты. Характеристическая 
вязкость ПВА определялась вискозиметром типа Уббелоде в бензоле 
при 303 К- Средневязкостная .молекулярная масса рассчитывалась по 
формуле:

|т)] =2,2-10՜“-АГ0'6® [14]

Исследованы влияние типа регулятора па характеристическую вяз
кость и кинетику полимеризации, а также изменение характеристи
ческой вязкости по ходу процесса (табл. 1, рис. 1, 2).

Влияние типа регулятора на молекулярную массу ПВЛ 
(содержание регулятора 1% от массы винилацетата)

Таблица 1

Показатели свойств Без регу
лятора

Регулятор
ацет

альдегид
«-додецил- 
меркаптан ССЦ

Нерастворимая часть полимера, % 2,5 1,8 3,0 0,81
Характеристическая вязкость, дл/г 1,065 0,91 0,74 0,164
Молекулярная масса 475000 365000 266000 25500

Результаты 'исследований показывают, что присутствие регуляторов 
оказывает существенное влияние как на характеристическую вязкость 
полимера, так и на скорость полимеризации. В присутствии ацетальдеги
да, н-додецилмеркалт.ана по ходу процесса наблюдается увеличение ха
рактеристической вязкости полимера, а также его нерастворимой части, 
последняя при высоких конверсиях достигает значительной величины— 
2—3%. Применение СС1< (рис. 1, кр. 4) приводит к равномерному регу
лированию характеристической вязкости, т. е. по ходу полимеризации 
характеристическая вязкость ПВА практически не изменяется. Однако 
при этом скорость полимеризации уменьшается почти в 2 раза по срав
нению со скоростью полимеризации в присутствии ацетальдегида и 
н-додецилмеркаптана (рис. 2).

Анализ приведенных данных (рис. 1) показывает, что регулирую
щая способность ССЦ почти в 4 раза больше чем ацетальдегида и в 3 ра
за я-додецилмеркаптана.

Методам реацилирования определена степень разветвленности ПВА. 
Среднее число ответвлений .на макромолекулу рассчитано по формуле:

------ 1 [15]
ре«ц

где ^ре»п1 ^нсх ~ степень полимеризации реацилированного и исход
ного полимера.
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Полученные данные говорят о том, что ПВА, полученный в присут
ствии СС1< (1,2%), менее разветвлен по сравнению с ПВА, полученным 
без регулятора; числа ответвлений на макромолекулу соответственно 
равны 0,3 и 1.07.

Конверсия винилацетата,*/. 

Рис. 1. Зазнсимэсть характеристи
ческой вязкости поливннилацетата 
от конверсии винилацетата в при
сутствии регулятора: 1 — без регу
лятора, 2— ацетальдегид, 3 —н-до- 

децилмеркаптан, 4—ЧХУ.

Рис. 2. Зависимость скорости полимериза
ции от продолжительности процесса и типа 
регулятора: 1 — без регулятора, 2 — ацет
альдегид, 3--к-додецилмеркаптан, 4—ЧХУ.

Изучено влияние изменения концентрации СС14 «а молекулярную 
массу ПВА.

Таблица 2
Влияние концентрации СС14 на молекулярную массу ПВА

Концентрация 
СС14. % 

(на массу ВА)

Характери
стическая 
вязкость, 

дл/г

Гель-фрак
ция, %

Молекулярная 
масса

0,0 1,065 2.5 47500Э
0.1 0,600 2.3 193000
0,2 0,440 1.9 120000
0,4 0,268 1.8 55700
0,8 0,182 1.2 30800
1,0 0,164 0,8 25500
1.2 0,124 0.8 21600

Данные табл. 2 показывают, что присутствие даже небольших .коли
честв СС14 в системе приводит к резкому уменьшению молекулярной 
массы поливинил ацетата, т. е. изменением содержания ОС14 возможно 
варьирование молекулярной массы в широких пределах от 475000 до 
21000.
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ԿԱՐԳԱՎՈՐԻՉԻ ԱԶԴԵՑՈԻԹՅՈԻՆՐ ՎԻՆԻԼԱՑԵՏԱՏԻ ԷՄՈՒԼՍԻՈՆ 
ՊՈԼԻՄԵՐԱՑՄԱՆ ԱՐԱԳՈՒԹՅԱՆ և ՊՈԼԻՎԻՆԻԼԱՑԵՏԱՏԻ 

ՄՈԼԵԿՈՒԼԱՅԻՆ ՄԱՍՍԱՅԻ ՎՐԱ

չ, Դ. 11ԱՅԱԴՅԱՆ, Մ. Գ. ԲՈՅԱԽՏՅԱՆ, է. Ո. ՍԱՖԱՐ8ԱՆ, է. Լ. ՀԱԿՈԲՅԱՆ. Հ. է. ԱՎԱՅԱՆ, 
Վ. Ե. ՈԱԴԱԼՅԱՆ և Դ. Ե ՄԱՐԿՈՍՅԱՆ

Ցույց է տրված, որ կարգավորիչների օգտագործումը բերում է վինիլացե- 
տատի պոլիմերացման արագության և ստացվող պոլիվինիլացետատի մոլե
կուլային մասսայի փոքրացմանը, ընդ որում ածխածնի տես/րաքլորիգի ազ
դեցությունն ավելի մեծ է քացախալդեհիդի և ե-֊ղոգեցիլմերկապտանի համե
մատությամբ։

THE INFLUENCE OF REGULATORS ON THE EMULSION 
POLYMERIZATION RATE AND THE MOLECULAR MASS 

OF POLYVINYL ACETATE

A. G. SAYADIAN, M. G. BOYAKHCHIAN. E. B. SAFARIAN, E. A. AKOPIAN.
A. E. AGAYAN, V. Ye. BADALIAN and D. Ye. MARKOSSIAN

The possibility of using various regulators In the emulsion polyme
rization of vinyl acetate has been studied.

It has been established that the use of regulators brings to a de
crease in the polymerization rate and the molecular mass of polyvinyl 
acetate, the regulating ability of carbon tetrachloride being higher than 
that of acetaldehyde and H-dodecylmercaptan.
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