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ИССЛЕДОВАНИЕ КИНЕТИКИ СОПОЛИМЕРИЗАЦИИ 
ХЛОРОПРЕНА С МЕТАКРИЛОВОЙ КИСЛОТОЙ

С. А. АСТВАЦАТРЯН. Н. М. БЕИЛЕРЯН и А. В. ГЕВОРКЯН 

Научно-производственное объединение «Наирит», Ереван

Поступило 15 ХП 1982

Карбоиснлсодержащие диеновые полимеры все больше привлекают 
внимание исследователей [1, 2], т. к. они находят широкое применение в 
различных областях народного хозяйства.

В работе [3] показано получение новой марки полихлоропренового 
латекса (наирит Л-М), обладающего высокими физикочмеханичеокими 
свойствами и агрегативной устойчивостью. В этой связи определенный 
научный и практический интерес представляют исследования кинтти- 
чеоких особенностей сополимеризации хлоропрена с .метакриловой кис
лотой.

Во всех опытах использован свежеперепнанный хлоропрен (ХП) — 
ректификат. Сомономер—метакриловая кислота (МАК) перегонялась 
в присутствии стабилизатора (гидрохинон, п™ 1,4312). Инициатор—пер
сульфат калия (ПК) был 2-кратно перекристаллизован из бидистиллята. 
Йодометрически определенная чистота персульфата не менее 99,6%. Три
этаноламин перегонялся в вакууме (при 1—2 тор, Г°н1 =174—176°, п^ 
1,4848).

Опыты проводились при 40±0,5° в колбах емкостью 0,3—0,5 л на 
воздухе. Скорость, выраженная в % превращения/время, определялась 
по изменению .плотности латекса во времени с использованием предвари
тельно составленной калибровочной кривой плотность—конверсия.

На рис. 1 приведены кинетические кривые сополимеризации ХП- 
МАК, из которых следует, что при варьировании [МАК] в интервале 
04-1 вес.% стационарная скорость почти не меняется. [МАК]о влияет 
только на скорость в достационарной области.

Изучение влияния концентраций компонентов инициирующей систе
мы ПК и ТЭА показало, что
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1Ге0п~[ПК]’'։ 6 + [ТЭА10 | 
а-т Ь [ТЭА]0 I (1>

(рис. 2 и 3). Следует учесть, что [ТЭА]0 изменялась в интервале 04-0,2 
вес. %.

Рис, 1. Кинетические кривые сополимеризации ХП с МАК при различ
ных ее содержаниях в исходной смеси сомономеров: 1—0; 2 — 0,2: 

3-0,5; 4-0.8; 5 - 1,0 вес. %.

Рис. 2. Зависимость скорости сопо
лимеризации ХП с МАК от содер
жания инициатора — ПК в системе.

Рис. 3. Влияние концентрации ТЭА 
на скорость сополимеризации ХП.

Исследовано также влияние только двух компонентов, играющих 
роль эмульгатора-стабилизатора исходной эмульсии и латекса, пента- 
децилсульфоната натрия—СиНз^ОзИа (Е-30) и канифоли (К).

Из рис. 4 следует, что при [Е-ЗО]о-<6о/о и [К]0<3°/0

и^еоп ~ (<? + б [Е-ЗО]о} + {г + е [К]о} (2>

когда Е-30 и К присутствуют вместе (одна канифоль не обеспечивает ус
тойчивости системы).
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Отсюда следует, что скорость сополимеризации в стационарной об
ласти описывается уравнением:

И^оп = [ПК];՛ (о + —(в + <ЧЕ-ЗО]о + е (А]о) (3)
\ а о [ТЭА]0 /

где В = д -I- г. В уравнениях (1—3) а, б, в, г, д, е, Си В — эмпири
ческие константы. На основании (3) можно утверждать, что скорость 
эмульсионной сополимеризации ХП с МАК при условии [ХП]0 »[МАК]о 
ие (подчиняется закону, вытекающему .из теории Смита-Эварта. Он в 
большей мере укладывается в рамки теории Медведева [4].

Рис. 4. Влияние эмульгатора Е-30 (о) и канифольной смолы (•) на ско
рость сополимеризации ХП.

Для объяснения своеобразного действия триэтаноламина можно вос
пользоваться общими положениями, развитыми в работе [5] и относя
щимися к пероксид-аминным инициирующим системам. 

Согласно принятой кинетической схеме*,

* В этой схеме (ТЭА)՜ =(НОС։Н4)։НССН։ОН, М = мономер1 Ря — .мертвая՜ 
Н

макромолекула, л — степень полимеризации.

ПК 4- ТЭА ----- > 507+ (ТЭА)՜ + Н$04՜ (4)

50՜ + М ----- > “050։М՜ (Л~1)М֊> “050,М; (5)

-О5О։М’ + ТЭА ----- > Рп + (ТЭА)' (6)

50՜+ТЭА ----- ► Н5ОЧ~ + (ТЭА)- (7)

змии играет двоякую роль в процессе. В реакции (4) он участвует как 
компонент инициирующей системы (функция, приводящая к увеличению
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скорости полимеризации), я в актах (б) и (7) конкурирует с МАК в.за
хвате SOf и растущего радикала. Естественно, что акты (6) и (7) при
водят к замедлению полимеризации.

При совместном присутствии ТЭА и МАК необходимо учесть также 
. следующее равновесие:

«МАК + /пТЭА {(МАК)в ... (ТЭА)т) (8)

которым можно регулировать концентрацию свободного, несвязанного 
ТЭЛ в водной фазе. Ввиду того, что [МАК]0<[ХП]0 равновесие (8), 
по-видимому, не может влиять ira скорость роста цепи. К сожалению, изу
чаемая система очень сложна с точки зрения не только многокомпонент
ное™, но и неодпофазности. Поэтому количественное изучение равнове
сия. (8) очень затруднено.

Из (2) следует, что И7С0„ зависит также от концентрации канифоли. 
Ввиду того, что в принципе можно использовать различные марки К, воз
никла необходимость исследовать также влияние марки К на скорость 
сополимеризации ХП с МАК. Во всех опытах количество К оставалось 
равным 1,2 вес.%. Полученные результаты приведены в таблице.

Таблица
Влияние марки канифоли на стационарную скорость сополимеризации ХП с МАК

Марка К Обычная Диспрон.
(ЦНИПХИ)

Дистил.՛ 
(ЦНИПХИ) Дпстил. Диспрон. 

К-СК
Дистил. 

.А-

17соа, % -чин 1,7 1,6 0,8 2 2.7 3

Из таблицы следует, что лучше использовать канифоль К-СК или 
марки «А».
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