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Проведена эмульсионная полимеризация хлоропрена в инертной среДе с приме­
нением неионогенного эмульгатора Ц—35, в отсутствии иннцирующих веществ. Уста­
новлено, что слой эмульгатора является не только основным местом протекания эле­
ментарных актов полимеризации, но и зоной, где ориентационно-поляризационные эф­
фекты приводят к активации сопряженно растворенных молекул мономера и в опре­
деленных условиях вызывают самопроизвольную полимеризацию.

Выведено уравнение зависимости скорости эмульсионной самопроизвольной поли­
меризации хлоропрена от концентрации эмульгатора, хорошо согласуемое с эксперимен­
тальными данными.

Рис. 2. библ, ссылок 4.

В предыдущей работе [1] было показано, что при эмульсионной по­
лимеризации хлоропрена и стирола слой эмульгатора создает условия 
самопроизвольной полимеризации без применения инициирующих ве­
ществ.

Эти результаты объяснялись физической моделью эмульсионной системы, предло­
женной Мелконяном [2], согласно которой молекулы мономера в слоях эмульгатора 
определенным образом ориентированы относительно друг друга и поляризованы, что 
повышает активность солюбилизированных молекул мономера и в определенных ус- 

. ловиях приводит к коллективным актам с образованием мономерных бирадикалов. 
Надо полагать, что образование растущих бирадикалов групповым актом станет ве. 

■ роятным и термодинамически выгодным, когда число молекул мономера, участвующих 
в коллективном акте, больше 4. Известно, что при соединении молекул мономера в 
каждой молекуле разрывается одна двойная связь и из двух таких связей образуется 
одинарная. При этом потеря энергии приблизительно составляет 40 ккал/моль н ничем 
не компенсируется. Но когда молекулы мономера присоединяются группой п число 
молекул в группе больше 4. то процесс становится термодинамически выгодным н при­
водит к положительному тепловому эффекту.

Если исходить из представления о том, что в эмульсионных системах основную 
роль играет объем гидрофобного участка слоя эмульгатора, то станет очевидным, что 
вероятность образования бирадикалов непосредственно связана с наличием слоя эмуль­
гатора в системе при определенной длине углеводородной цепи молекулы эмульгатора. 

■ Отсюда, концентрация первичных бирадикалов в системе будет пропорциональна кон- 
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нитрации эмульгатора. С этой точки зрения представляет интерес установление за­
висимости скорости безынициаторной полимеризации хлоропрена от концентрации 
эмульгатора.

Согласно уточненной модели эмульсионной полимеризации [3], слой 
эмульгатора на каждой полимерно-мономерной частице является само­
стоятельно действующей полимеризационной ячейкой (ПЯ). Число групп 
по X молекул мономера [ХМ] в одной ПЯ пропорционально числу моле­
кул эмульгатора в одной ПЯ: [ХМ] = /б։. Если учесть и то, что в 
системах с неионогенными эмульгаторами весь мономер находится в по- 
лимерно-маномерных частицах [4] и отдельная мономерная фаза отсут­
ствует, то можно полагать, что скорость самопроизвольной полимериза­
ции должна быть пропорциональной числу растущих цепей в одной ПЯ 
и числу ПЯ в единице объема системы. Очевидно, что при самопроиз­
вольном иницировании из групп по X молекул мономера должны обра­
зоваться бирадикалы и рост цепи осуществится преимущественно на би­
радикалах. Следовательно, число образовавшихся бирадикалов 8 одной 
ПЯ будет пропорционально числу групп молекул мономера по Х>4, т. е- 
[ХМ] = /С/£и общая скорость самопроизвольной полимеризации станет 
пропорциональной числу бирадикалов в одной самостоятельно дейст­
вующей полимеризационной ячейке (/?х) и числу таких ячеек в единице 
объема системы (Ы).

Скорость полимеризации будет зависеть также и от числа монора­
дикалов в ПЯ. Однако, поскольку монорадикалы могут образоваться 
только из бирадикалов при их взаимодействии по реакции диспропор­
ционирования, то в конечном счете скорость процесса определится сум­
марной концентрацией бирадикалов, пока гидрофобная часть слоя 
эмульгатора насыщена мономером.

Исходя из вышеизложенного, процесс самопроизвольной полимери­
зации можно выразить схемой:

1. [ХМ] = /С</—R* инициирование

2. Rշxхм
Кр

Р(п-1\х > Ипх
АМ

рост цепи на бирадикал

К
3. Р„х + —=► /?(л+т)ж — соединение бирадикалов

К •
4. + 4-—диспропорционирование с обра­

зованием монорадикалов
рг

5. Rnx + R'(Ո+m)x ~ образование монорадикала из би- и
монорадикалов 
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рост цепи на монорадикал

R' \ R’
к(2л֊1)

К
7. /?'х + /?^г __Р — образование „мертвого“ полимера

8. /?лг---- > Р— образование „мертвого полимера при встрече
концов бирадикала.

Так .как вероятность реакции 8 весьма мала, в дальнейшем она не 
будет [рассматриваться.

Если в одной ПЯ суммарное число бирадикалов длиною х, 2х- •• 
• ••пх и тх обозначим через Х2, а число монорадикалов—/?։, то об­
щую скорость полимеризации (V) можно выразить так:

V = KPX^R2 +K'pX^R1 (1)

Скорость образования монорадикалов, согласно реакциям 4 и 5, 
в конечном счете определяется концентрацией бирадикалов, значит, 
Рг = К5Рг. Подставляя это значение в уравнение (1), получим:

^(Кр + К'рК!>̂ Р2 = /<'ХР2, (2)
I

где (Хр + КрКь) X = К' — для данной системы при постоянных усло­
виях постоянная величина.

Изменение числа бирадикалов в ПЯ определится так:

аР2/сИ = К'пК11 - ХХ* ֊ Х։Х2г ֊ Х5Х5/?2 ֊ Х*Хб/?2 (3)

= К'ИК11 — (Хх + К2 + К& + Х4Хз) Х2 (4)

Обозначая ХЛХ' = а + Х2 + Я։Х։ = = Кй, из уравне­
ния (4) для стационарного этапа полимеризации получим

/и = Х0/?2 или Я2 = (Х^/Хо)0-5 (5)

Подставляя значение Х2 в уравнение (2), получим:

V = К' (Хи/Х0)0-5 М0-6 = X' (Хи/ХоО0՛5 М. (6)
Поскольку на стационарном этапе для данной системы Х'(Хн/Х0)э'5= 

= К— постоянная величина, кроме того, если критическая концен­
трация мицеллообразования (КЕМ) данного эмульгатора Ск, а его 
концентрация в системе С9, то получим (С9 — Ск) = М. Тогда урав­
нение (6) примет вид

И=Х(С9-СК). (7)
Из уравнения (7) следует, что скорость самопроизвольной полиме­

ризации прямо пропорциональна мицеллярной концентрации эмульга­
тора в первой степени. Для систем, где С„ Ск , получим

У = КС9. (8)



Очевидно,, что уравнения (7) и (8) корректны при С։<ККСМ и когда 
тидрофобные участки слоя эмулятора՜ насыщены мономером. Здесь 
ККСМ—критическая концентрация тгруктуированйя мицелл для дан­
ного эмульгатора. „ „

С целью проверки уравнения (8) на.''и' проводилась серия опытов 
по эмульсионной безынициаторной полимеризации хлоропрена.

Экспериментальная часть и обсуждение р'ёзультатов

Очистка 'Продуктов производилась по методике, описанной в рабо ՛ 
те [1]. В качестве эмульгатора применялся полиоксиэтилйроваиный це­
тиловый спирт со степенью оксиэтилир.ования 35 (Ц—35).

Скорость полимеризации хлоропрена измерялась дилатометрическим 
методом в бескислородных условиях при 50°. Количество эмульгатора в' 
полимеризационной системе изменялось двумя способами: изменением 
концентрация эмульгатора и изменением соотношения фаз (мономер, 
водная фаза).

Рис. 1. Зависимость скорости поли­
меризации хлоропрена А (г полиме- 
ра/100 мл вод. фазы) от соотношения 
фаз В (водная/мономерная). Водная 
фаза — 4°/0-ный раствор эмульгатора 

(Ц-35). Температура 50°.

Рис. 2. Зависимость скорости полиме­
ризации хлоропрена А (г полимера/ 
100 мл вод. фазы) от концентрации 
эмульгатора (Ц-35). Соотношение фаз 
1:2. Температура 50°. — критиче­
ская концентрация мицеллообразова- 

ния при данных условиях.

Из рисунка 1 видно, что в широком интервале изменения соотноше­
ния фаз скорость полимеризации изменяется линейно, т. е. скорость на 
единицу объема водной фазы остается постоянной. Если при примене­
нии неионогенных эмульгаторов отдельная мономерная фаза отсутствует 
[4], а изменение соотношения фаз не приводит к изменению числа поли- 
мерно-мономерных частиц в единице объема водной фазы, то оно не 
должно влиять на скорость полимеризации. Эти данные хорошо согла­
суются с уравнением (7)- Точка перегиба на рисунке՛!, очевидно, соот­
ветствует такому состоянию системы, конца имеющееся количество мо­
номера недостаточно для насыщения углеводородных участков слоя 
■эмульгатора и Х<4.
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Линейная зависимость скорости полимеризации от концентрации 
эмульгатора при постоянстве соотношения фаз (рис. 2) говорит в поль­
зу наших рассуждений и хорошо согласуется с уравнением (7).

Макробирадикалы, очевидно, могут реагировать и с двойными свя­
зями соседних макрорадикалов и макромолекул, а это приведет к ча­
стичному разветвлению и сшиванию полимера. Тот факт, что уже при 
10—15%-ной конверсии растворимость полученного полимера составляет 
не более 40%, а средневязкостный молекулярный вес растворимой части 
образца колеблется в пределах 6—8 миллионов, наводит нас на такое 
предположение.

Из-за методологических затруднений методом ЭПР пока не удает­
ся обнаружить радикалу, но радикальный характер процесса вряд ли 
вызывает сомнение- В пользу этого говорит тот факт, что радикальный 
ингибитор—гидрохинон, полностью приостанавливает процесс.

Данные исследования дают основание полагать, что слой эмульга­
тора является не только основным местом протекания элементарных ак­
тов полимеризации, ,но и зоной, аде ориентационно-поляризационные эф­
фекты приводят к активации сопряженно растворенных молекул моно­
мера и в определенных условиях вызывают самопроизвольную поли­
меризацию.

ԷՄՈԻԼԳԱՏՈՐԻ ՇԵՐՏԻ ԿԱՌՈՒՑՎԱԾՔԱՅԻՆ ԱՌԱՆԶՆԱ2ԱՏԿՈԻԹՅՈԻՆՆԵՐԻ 
ԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ ՊՈԼԻՄԵՐԱՑՄԱՆ ԿԻՆԵՏԻԿԱՅԻ և ՄԵԽԱՆԻԶՄԻ ՎՐԱ

Н. ՔԼՈՐԱՊՐԵՆԻ ԱՆՀԱՐՈԻ8ԻՋ ՊՈԼԻՄԵՐԱՑՄԱՆ ԱՐԱԳՈԻՕՅԱՆ ԿԱԽՈՒՄՆ 
ԷՄՈԻԼԳԱՏՈՐԻ ԿՈՆՑԵՆՏՐԱՑԻԱՅԻՑ

Ա. Ա. ՀՈՎՀԱՆՆԻՍՅԱՆ, Լ. Գ. ՄԵԼՔՈՆՅԱՆ, Ռ. Վ. ԲԱՂԴԱՍԱՐՅԱՆ և՜ Ի. Ա. ԳՐԻ8ԿՈՎԱ

Ամփոփում

Կատարված է քլորապրենի էմուլսիոն պոլիմերացում իներտ միջավայ­
րում, ոչիոնական էմուլգատորի առկայությամբ և հարուցիչների բացակաէու­
թյամբ։

Ցույց է տրված, որ էմուլգատորի ջերտը հանդիսանում է ոչ միայն աքն 
տիրույթը, ուր տեղի են ունենում պո լի մե րա ց մ ս/ն տարրական ակտերը, այլև 
այնպիսի մի միջավայր, որտեղ բևեռացման և փոխդասաւէորման երևույթի 
շնորհիվ բարձրանում է մոնոմերի սոլյուբիլված մոլեկուլների ռեակցիոն ակ­
տիվությունը և որոշակի պայմաններում տեղի է ունենում ինքնաբերական պո­
լիմերացում։

Արտածված է էմուլգատորի կոնցենտրացիայից կախված քլորապրենի ինք­
նաբերական էմ ուլս իոն պոլիմերացման արագության հավասարում, որը լավ 
համընկնում է փորձերի տվյաթւերի հետ։
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