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Ранее нами было установлено ускоряющее действие триэтанол
амина на инициирование персульфатов эмульсионной полимеризации 
винилацетата (Ь$А). Ввиду того, что триэтаноламин кроме атома 
азота содержит в молекуле также спиртовые группы, а винилацетат 
может содержать примеси, воздействующие на спиртовые группы, 
было интересно изучить влияние метанола, метилацетата, уксусной 
кислоты, ацетона на скорость полимеризации винилацетата в эмуль
сии, инициированной персульфатом калия в отсутствии и в присут
ствии триэтаноламина. Стабилизатором эмульсии служил частично 
омыленный поли винилацетат.

1. Влияние количества метанола на скорость полимеризации 
В А, инициированной персульфатом калия. Опыты ставились при 
60 С, так как до 55сС в течение 4 часов и в присутствии 2О°/о мета
нола (от общего объема эмульсии) процесс не протекает, а при 70°С 
процесс протекает очень быстро. Данные приведены в табл. 1.

Таблица / 
Скорость эмульсионной полиме
ризации ВЛ, инициированной пер
сульфатом калия в присутствии 
различных количеств метанола 

при 60°С

Таблица
Скорость эмульсионной полиме
ризации ВЛ, инициированной 

персульфатом калия при
pH = 10,3 и при 60°С

Процент полимеризации за время 
(часы)

Процент полимеризации за время 
(часы)
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25,2
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85,2

27,7
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31,3
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47,6

60,1

76,1

78,0

89,2

91,5

98,1
97,3
93,2
95,0
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Как следует из данных табл. 1, с увеличением количества мета
нола в эмульсии скорость полимеризации увеличивается.

Ввиду того, что при реакции триэтаноламина 
калия вначале pH водной фазы порядка ~ 10, 

персульфатом 
влияние ко-

личества метанола изучали также в буферированной (водной (разе) 
эмульсии.

Нетрудно заметить, что в щелочной среде при pH -- 10,3 ускоряю
щее влияние метанола усиливается.

2. Влияние метилацетата на скорость эмульсионной поли
меризации ВА, инициированной персульфатом калия при 60эС. Ме
тилацетат интересен тем, что он не только может быть примесью в
рд։ но и, имея группы СИ 3, может являться конкурентом винилаце-
тата и с ацетатными группами стабилизатора поливинилацетата в де
ле захвата свободных радикалов. Данные о зависимости скорости по
лимеризации ВА от содержания метилацетата приведены в табл. 3.

Таблица 3
Влияние метилацета па скорость эмуль
сионной полимеризации ВЛ в присут

ствии 25% метанола

Таблица 4 
Влияние добавок метанола на скорость 
полимеризации ВА в эмульсии, иниции

рованной системой персульфат-}-
триэтаноламин

добавки
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Процент полимеризации за 
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_________________________________ О

Процент полимеризации за время 
(часы)
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4 о-Б
С г

1 2 3 5

0
0,2
0,4
0,6
0,8
1.0

32,3
36,2
33,3
35,3
31,0
34,7

88,7
96,5
96,4
95,3
95,0
95,0

95.9
96,7
96,8
96,6
95,2
94,9
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97,1
96,6 20
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62,1

56,2

46,0

85,5

85,8

72,5

94,1

87,7

90,3

97,0

93,6

94,1

метилацетатаданных табл. 3 следует,Из
полимеризации. Однако метилацетат
что малые

очень слабо влияют на скорость
в концентрациях ^>0,2% снижает агрегативную устойчивость образо
вавшегося латекса.

3. Влияние метанола на скорость эмульсионной полимериза- 
ции ВА, инициированной системой персульфат триэтаноламин. 
Влияние метанола изучалось при постоянном соошошении ( \)0/(1 10 —֊ 
и при 60°С. Полученные данные приведены в табл. 4.

Из данных табл. 4 следует, что при наличии триэтаноламина 
увеличение количества метанола приводит к уменьшению скорости 
полимеризации.

4 влияние других примесей на скорость эмульсионной поли
меризации НА, инициированной системой персульфат* триэта
ноламин в присутствии 2О"/о метанола. Изучалось влияние метил 
ацетата, ацетата натрия, уксусной кислоты и ацетона. Данные при- 
иедеиы в табл. 5.
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Влияние некоторых примесей на скорость эмульсионной полимеризации ВЛ 
инициированной системой персульфат ф- триэтаноламин в присутствии 20% Мет

в I п

Наименование при
меси

Количество 
примеси 

в процентах

Процент полимеризации за время (часы)

Метилацетат • • • • 

Ацетат натрия • • • 

Уксусная кислота • • 

Ацетон...........................

0,5
1.0

1

0,5

68
79

79,5

35

79

91 94

87,1

89

91,6

89,6 

93,2

92

95,5 
95,0
91,5
94
95

2

В этих условиях добавка около 1° 0 метил ацетата к
нс только несколько увеличивает скорость полимеризации, 
увеличивает агрегативную устойчивость латекса до—40°С.

эмульсин 
но также

Изучение влияния метанола на инициирующую способность одно
го персульфата показало, что до 55°С винилацетат не полимеризуется 
в эмульсии при доступе воздуха. Метанол, в отличие от других моно- 
атомных спиртов, не вызывает распада персульфата до 59°С. Однако 
согласно данным Бартлетта и Котмана (’) при температуре около 
70' С параллельно с термическим распадом персульфата протекает 
также индуцированный распад последнего под действием метанола.

Ио-видимому, увеличение скорости полимеризации ВА, иницииро
ванной одним только персульфатом в присутствии метанола, обуслов
лено дополнительным, индуцированным распадом первого.

Как следует из данных табл. 2, в щелочной среде инициирующая 
способность персульфата в присутствии метанола больше. Этот факт 
находится в согласии с данными Кольтгофа и Миллера (2), установив
шими увеличение скорости гомолиза персульфата по мере увеличе
ния pH среды.

Однако метанол снижает инициирующую способность системы 
персульфат } триэтаноламин. Можно было предположить, что с увели
чением количества метанола увеличивается растворимость триэтанол
амина в мономере, т. е. уменьшается фактическая концентрация три
этаноламина в водной фазе, где находится персульфат.

Интересно отметить влияние метилацетата. Он почти не влияет 
на скорость полимеризации ВА в эмульсии, но при его концентрации 
<0,2% он повышает морозостойкость латекса.

Это, по-видимому, обусловлено тем, что в присутствии метил- 
ацетата уменьшается вероятность графт сополимеризации вследствие 
передачи цепи водородом метильной группы ацетатных групп обра
зовавшегося поливинилацетата (или эмульгатора-полининилспирта).

Вывод ы. 1. Установлено, что в отсутствие триэтаноламина 
метанол ускоряет полимеризацию ВА в эмульсии, когда инициатором 
служит один только .персульфат.
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2. в щелочной среде и в присутствии метанола скорость полиме
ризации ВА в эмульсии выше, чем в нейтральной или слабокислой 
среде.

з. 11есмотря на то, что метилацетат в очень малой степени ме
няет скорость полимеризации, инициированной либо одним персуль
фатом, либо системой персульфат+триэтаноламин, однако он значи- 
цельно увеличивает морозостойкость полученного латекса
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2. 2. ՉԱԼ^հ՚ւՅԱՆ, 2այկական ՍՍՀ ԳԱ թղթակից-ան^ամ, 1Г. II. ՏՌՐԱՆՏԱՆ, 
Ջ 2. ՃՇՄԱՐ1’ՏՅԱՆ և Ն. 1Г. ՐԵՅԼՆՐՅԱՆ

Օղի ներկսւյությամթ պԼրսոպֆատ + ւորփէթանոլամին սիստեմով 
քյւսրո ւ<յված վ ի ե ի լա q ե rntuinji էմուլսիոն սլոլիմերմսւն uinuqnip puG ւ|րսւ մի 

1աե.ի հավելույթների luqqbqnipլունր

Ուսումնասիրված է մեթանպի, մ ևթիյացետատի, միջավայրի թ||-/ւ ազրյերյ ու թ յունր միայն 

պերաււ 1՝!էա1,9Ւ պերսուլֆասք ւորիԼթանոլամին սիստեմների ներկայու/1 յամր էմուլսիա յոէմ վի- 
նիլացետատի պպիմերմ ան արագության վրաւ

Ուսումնասիրված / նույնպես նատրիումի ացետատի , քէսց տ/սաթթվի և ացետոնի հավելույթ֊ 

ների ազդեցությունը հիշյալ պրոցեսի արագության վրա մեթանս/ի և պերսոէ/ֆատ փ տրիԼթանո֊ 

ամին հարուցող սիստեմի նե ր կ ա յա թ յա մ ր ւ Ցույց է տրված, որ տրիէթանոլամ ինի րացտկայությամր 

60°( ^ում ավելացված մեթանպի քանակի աճին զուգահեո մեծանամ է նաև վինի/ացետատի պո- 

կերման արտգաթ յանրւ 1/ իստեմոէմ արի Լթ անոլամ ին ունենալու դեպքում մեթանս/ր րացասարար 
I սէքյգոէմէ է/նթ ագրվ ու մ Լէ որ մեթ տնոչր ավելացնում Լ տրիԼթանոլամինի լածելիաթ  յան ր մոնո

մերում, որր և րերում է ջրային ֆազում նրա քանակի նվագմանլո
Չնայած այն հանգամանքին, որ մեթիրսցետատր Լական ազդեցություն չի գործում պոլ իմ Լր

ման արագության վրա, րայց նա ավելացնում է ստացված պոլիվինիչացետատային սուսպենզիաէի 

սաոցակայունութ  յունր ւ
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