
фильтровывают, высушивают, VIII и IX перекристаллизовывают из 
растворителей, указанных в таблице-

Аиалогично из 0,02 моля Vila или VII6 и 3,04 г (9,04 моля) тиомо­
чевины получают X и XI (табл. ). ИК спектры, см՜1: 1630, 1650 (С= 

+
С), 2350—2800 (HjNl.
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Кинетика и механизм инициирования полимеризации и самой по- 
.лимеризации, а также свойства полученного полимера во многом за­
висят от природы растворителя (разбавителя). Кроме того, по ходу по­
лимеризации значительно изменяется вязкость среды, что существенно 
влияет на константы элементарных актов роста и обрыва цепей. Исходя 
из этого нами изучены полимеризация винилацетата и свойства полу­
ченных образцов ПВА в зависимости от конверсии в присутствии мета­
нола, метилацетата (МА) и этилацетата ЭА. Выбор последних двух 
разбавителей обоснован тем, что они, во-первых, менее токсичны, во- 
вторых, обладают меньшим коэффициентом передачи цепи, чем мета- 
՝нол.

Экспериментальная часть

Очистка винилацетата (ВА), пероксида бензоила (ПБ), фенилди- 
этаноламнна (ФДЭА) и метанола, а также методика проведения опы­
тов и обработка полученных результатов описаны в работах [L—4]. 
Использовались свежеперегнанные МА и ЭА. Глубина полимеризации 
доводилась до 60—70%. 

I

Полученные результаты и их обсуждение

Из рис. 1 следует, что в указанных разбавителях скорость полиме­
ризации в зависимости от исходных концентраций компонентов иници- 
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нрующей системы ПБ-ФДЭА в эквимолярном соотношении согласуется 
с теорией идеальной полимеризации.

и/п~([ПБ]0[ФДЭА]0]7' (1>

Из этого рисунка также следует, что скорость полимеризации больше՝ 
в метаноле и МА, чем в ЭА. Это обусловлено, по-видимому, либо раз­
ной эффективностью инициатора в указанных разбавителях вследст­
вие усиления клеточного эффекта при переходе от метанола к этила­
цетату, в зависимости от вязкости этих разбавителей, либо уменьше­
нием ’реакционноспособности полимерных радикалов вследствие их 
специфической сольватации молекулами разбавителей.

Рис. 1. Зависимость скорости поли­
меризации винилацетата от исход­
ных концентраций бинарного ини­
циатора ПБ—ФДЭА в эквимолар- 
ном соотношении при <=30+ 0,5“С.
1 - в СН։ОН, 2 - в МА, 3— в ЭА.

Рис. 2. Зависимость Му образцов 
ПВА от конверсии при <-=30Т0,5’С.
1 - в СН3ОН, 2 -вХМА, 3 - в ЭА.՞

Из рис. 2 следует, что средневязкостная молекулярная масса- 
ПВА слабо увеличивается в зависимости от глубины полимериза­

ции. Вопреки ожиданию, эффекта Тромсдорфа не наблюдается. Чис­
ленность значения образцов ПВА больше в ЭА, чем в метаноле՝ 
и МА. Это различие обусловлено разностью '"коэффициентов передачи- 
цепи через молекулы указанных разбавителей при / = 60°.

С„։р(сн,он)-Ю* = 3,2 [6], Сп։р։эа)-10* = 2,6 [6].

Рис. 3. Зависимость полидисперсности (У) ПВА от конверсии при
<=30 + 0,5еС. ։ — в СН3ОН, 2 — в МА, 3 — в ЭА.

Из рис. 3 видно, что в зависимости от конверсии полидисперсность. 
ПВА также увеличивается, что объясняется данными работ [5, 6]. Од­
нако она в этилацетате меньше, чем в метаноле и МА. Данные -о зави— 
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бимости разветвленности ПВА от природы растворителя приведены в 
таблице.

Из таблицы следует, что разветвленность ПВА слабо уменьшается 
в ряду: СНэОН>МА>ЭА в зависимости от природы разбавителя. 
По-види.мому, влияние разбавителей на разветвленность ПВА обус­
ловлено их влиянием на конформацию макромолекул.

Таблица
[ПБ], = [ФДЭА)о=2-10~3 .М-const, / = 30 С

(5) 0,98 M Mv-10֊5 U T
e
Метапол 70 2,90 0,74 0,26
Метилапетат 60 3,66 0,69 0,22
Этилапетат 63 4,15 0,63 0,20

Обобщая полученные результаты, можно заключить, что варьиро­
ванием концентрациями компонентов инициирующей системы и темпе­
ратурой, а также выбором подходящего разбавителя можно регулиро­
вать Мц, полидислерсность и разветвленность ПВА.
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