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Исследована кинетика инициированной персульфатом калия полимеризации виг 
ннлацетата в водно-эмульсионной системе с защитным коллоидом—поливиниловым 
спиртом, в присутствии и в отсутствие аппретированного перлитового песка. Показано, 
что наполнитель существенно не влияет па кинетическое поведение полимеризации ви­
нилацетата.

Ряс. 5, табл. 1, библ, ссылок 14.При полимеризационном наполнении полимеров . полимеризация соответствующего мономера проводится в присутствии наполнителя (часто аппретированного). Наполнитель может оказаться нейтральным, но может и влиять как на кинетику процесса, так и на формирование полимера. В частности, ранее нами было показано, что при полимери- зационнам наполнении поливинилацетата (ПВА) аппретированным хлорсиланами вспученным перлитовым песком (ПП) в водно-эмуль­сионной системе в присутствии защитного коллоида—поливинилового спирта (ПВС), имеет место снижение как молекулярной массы, так и степени разветвленности получаемого полимера [1].Настоящая статья посвящена исследованию влияния наполните­ля—аппретированного ПП, на кинетику полимеризации винилацетата (ВА) в условиях полимеризационного наполнения. По кинетике поли­меризации ВА в литературе имеются несопласующиеся данные [2—4], что в частности обусловлено различием в условиях осуществления про­цесса. В этой связи для сравнения нами проведены параллельные се­рии экспериментов в присутствии и в отсутствие ПП при прочих рав­ных условиях.Как показали опыты (рис. 1), в выбранных условиях (оптимальных для полимеризационного наполнения) кинетические кривые полимери­зации ВА с помощью персульфата калия (ПК) в отсутствие и в при­сутствии ПП симбатны, имеют небольшой индукционный период и ха­рактеризуются линейностью до 70—80% превращения мономера. ПП несколько влияет лишь на скорость полимеризации, причем пропорцио­нально количеству ПП (рис. 2), что может быть обусловлено, в част­ности, уменьшением скорости распада ПК в присутствии аппретирован­ного ПП [5]. Представлялось интересным выяснение влияния ПП на порядок реакции по отдельным компонентам. В таблице приведены значения скоростей полимеризации ВА при варьируемых концентра­циях мономера, инициатора, эмульгатора в отсутствие и в присутствии ПП и порядки реакции по этим реагентам. 649



Из зависимостей 1&г» («1е С), где С — концентрация варьи­руемых веществ (рис. 3—5), определены порядки реакции (п) по от­дельным компонентам. Согласно полученным результатам, порядок реакции по мономеру составляет 0,37 и нс зависит от присутствия ПП.

Рит. 1. Кинетические кривые полнме- Рис. 2. Зависимость скорости полиме­
ризации ВА в присутствии (1) и в ризации ВА от количестви ПП. Условия
отсутствие ПП (2). Условия полимери- полимеризации: [ВА] = 1,37 моль/л, 
зацни отмечены в табл, звездочками. [ПК] = 0,0168 моль/л, [ПВС] = 0,259 

моль/л.

Таблица
Скорости полимеризации ВА (о) при варьируемых концентрациях (С) 

мономера, инициатора и эмульгатора в отсутствие и в присутствии ПП 
(114 г/л) при С0°С и порядки реакции по реагентам (л)

В отсутствие ПП В присутствии ПП

С. 
моль/л

V, 
моль) л-с Л С, 

моль 1л
V. 

моль/л-с

1,32» 5,71 2,34 6,82
ВА 0,75 4,65 0,37 1,37» 5,36 0,37

0,32 3,39 0,70 4.36
- 0,37 3,32

0,0173» 5,71 0,0168* 5.36
ПК 0,0088 4,21 0,51 0.0110 4,31 0,48

0,0079 3,55 0,0586 3.89

0,259» 5,71 0,259* 5,36
ПВС 0,130 4,85 0,22 0,177 4,80 0,17

0,057 4,00 0,060 4,00

Звездочкой отмечены концентрации компонентов, оставляемые
постоянными при варьировании концентрацией третьего компонента.Известно, что при размере диспергированных частиц в полимеризацион- ной массе более 0,1 мкм число радикалов в частице может быть боль­ше 1 [6], и резко возрастает с увеличением размеров частиц [7]. Тео­рия эмульсионной полимеризации Смита—Эварта применима при раз­мерах частиц ^0,1 мкм, когда число радикалов в частице в сред­нем равно 0,5, [8]. При размерах частиц более 0,1 мкм кинетика по­лимеризации будет отклоняться от теории Смита—Эварта [8]. Микро-650



скопическое исследование (увеличение Х1200) полимеризадионной массы в нашем случае в отсутствие ПП показало, что размеры частиц колеблются в пределах 0,4—2,0 мкм, при конверсии мономера >2(7% уменьшаются до 0,2—0,5 мкм и остаются постоянными до 70—80% конверсии. В присутствии ПП ни до, ни в процессе полимеризации дис­пергированные частицы не наблюдаются; видны только частицы ПП, что обусловлено адсорбцией частиц на поверхности наполнителя, вслед­ствие чего их размеры могут только возрастать. Таким образом, в обоих случаях неизбежно отклонение от закономерностей эмульсионной поли­меризации в сторону закономерностей полимеризации в массе [9—11], и поэтому величина порядка реакции по мономеру—0,37 объяснима. Тот факт, что порядок по мономеру в присутствии ПП такой же, как в его отсутствие, говорит о том, что увеличение размеров частиц при ад­сорбции несущественно и механизм в присутствии ПП не меняется. С вышесказанным согласуются также близкие значения порядков, поли­меризации по инициатору в отсутствие (0,51) и в присутствии ПП (0,48); в обоих случаях обрыв имеет бимолекулярный характер.

Рис. 3. Логарифмическая зависи­
мость скорости полимеризации ВА 
от концентрации ВА (I — в отсут­
ствие ПП, 2—в присутствии ПП).

Рис. 4. Логарифмическая зависимость 
скорости полимеризации ВА от кон­
центрации ПК (I —в отсутствие ПП, 

2 — в присутствии ПП).

Рис. 5. Логарифмическая зависимость скорости полимеризации ВА 
от концентрации ПВС (1—в отсутствие ПП, 2 — в присутствии ПП).Существенно ПП влияет на порядок реакции по эмульгатору, со­ставляющий 0,22 в отсутствие ПП и уменьшающийся до 0,17 в его при­сутствии. ПП адсорбирует мономер, тем самым уменьшает роль эмуль­гатора, чем и можно объяснить наблюдаемое расхождение в порядках реакции по ПВС.
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Энергия активации полимеризации ВА в присутствии ПП не силь- но отличается от данных, приводимых в литературе для полимериза- ции В А, инициированной ПК [12], и составляет 18,3 ккал)моль.Таким образом, в выбранных условиях ПП существенно не влияет на кинетическое поведение и механизм полимеризации ВА.՛I Экспериментальная частьВА ректификат очищали частичной полимеризацией и фракцион­ной перегонкой под азотом с отбором фракции, кипящей при 67,8— 67,97680 мм. ПК использовали после 5-кратной перекристаллизации [13], ПВС—промышленный, марки 16/1, ПП фракции—50 мкм аппре­тировали триметилхлорсиланом, как описано ранее [14]. Уксусная кис­лота марки «х. ч.»—свежеперегнанная, вода—бидистиллят.Полимеризацию ВА исследовали дилатометрическим методом. В реактор загружали ПК и ПП, в две емкости, соединенные с реактором, помещали водный раствор ПВС и смесь ВА с уксусной кислотой (из расчета 0,95 моль/л). После 3-кратной дегазации путем замораживания жидким азотом и оттаивания в вакууме (10՜4 тор) компоненты сов­мещали в реакторе дилатометра, снабженном магнитной мешалкой. Для растворения ПК и гомогенизации системы полимеризацонную мас­су перемешивали 20 мин при 10—12°. Полимеризацию проводили при 60±0,ГС при постоянном перемешивании до 15—20% конверсии ВА. Полимеризацию ВА в отсутствие ПП проводили аналогично.
ԼՑՈՆԻ ԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ ՎԻՆԻԼԱՑԵՏԱՏԻ ՊՈԼԻՄԵՐԱՅԻՆ ԿԻՆԵՏԻԿԱՅԻ ՎՐԱ

է. Վ. ՓՈՔՐԻԿՅԱՆ, Ü. Մ. ՀԱՑՐԱՊեՏՅԱՆ, U. Р. ԳնՎՈՐԳՅԱՆ, 
է. Ա. ՀԱԿՈԲՅԱՆ ե Ս. Գ. ՄԱՑՈՑԱՆ

Ուսումնասիրված է ջրային միջավայրում պաշտպանիչ կոլոիդի' պոլի- 
վինիլային սպիրտի, ներկայությամբ վինիլացետատի կալիումի պերսուլֆա- 
տով հարուցված պոլիմերացման կինետիկան ապրետացված պերլիտային 
ավազի ներկայությամբ և բացակայությամբ։ Երկու դեպքերի համար արա­
գության մոնոմերի, հարուցիչի և էմուլգատորի կոնցենտրացիաներից կախ­
վածության համեմատությունը ցույց է տալիս, որ լցոնը էապես չի ազդում 
վինիլացետատի պոլիմերացման կինետիկական վարքի վրա։

THE INFLUENCE OF FILLER UPON VINYLACETATE POLYMERIZATION KINETICS
E. V. POKRIK1AN, S. M. AYRAPET1AN, S. M. OUEVORKIAN, 

L. A. AKOPIAN and S. O. MATSOYANA klnetica of vinylacetate polymerization has been investigated without and In the presence of appreted perlite sand. . A process was induced by potassium persulfate and accomplished In aqueous media by652



using of polyvinyl alcohol as defencing colloid. In two cases a depen­dence of reaction rate upon concentration of monomer, Initiating agent and emulgator has been studied and conclusion made was that filler doesn't strongly influence vinylacetate polymerization kinetics.
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УДК 615.462 : 678.03.617СЕЛЕКТИВНАЯ СОРБЦИЯ КРЕАТИНИНА НА АКТИВИРОВАННОМ УГЛЕ, ПОКРЫТОМ ПОЛИ-о-ВИНИЛБЕНЗОИНОИ КИСЛОТОЙ
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Изучена возможность селективной сорбции биологического токсина креатинина из 
•сыворотки крови урологических больных и из водного раствора углем ИГИ-40, покры­
тым гомополимером о-винилбензойной кислоты. При этом установлено, что наряду с 
•физической сорбцией имеет место хемосорбция и поглотительная способность угля, 
покрытого полимерам 'О-ВБК, значительно превышает уголь ИГИ-40.

Рис. 3, табл. 1, библ, ссылок 5.В последние годы большое внимание привлекает метод очистки крови с использованием, колонок с различными сорбентами (гемосорб-, 653
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