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ВЛИЯНИЕ АЭРОСИЛА НА ПОЛИМЕРИЗАЦИЮ

ВИНИЛХЛОРИДА И СВОйСТВА ПОЛУЧЕННОГО ПОЛИМЕРА

с. А. Курта, А. А. Чуйко, Н. В. Хабер

.д..эросилам как усиливающим наполнителям каучуков и пластмасс по ..
священа работа [1]. Вследствие их высокой удельной поверхности

введение в полимерную матрицу более 5-30 О/О наполнителя ухудша..
ет персрабатываемость смесей. Это связано с трудностями смешивания

высокопылящих аэросилов, неравномерностью их распределения, рез

ким повышением вязкости и ухудшением других характеристик ком ..
позиции [2].

Способ полимеризационного наполнения, описанный в [3], дает

возможность вводить большее количество аэросилов в полимерную

матрицу, улучшая ее свойства.

В качестве объекта исследования был выбран винилхлорид ен2=
= ене! (ВХ). Его эмульсионную полимеризацию изучали в зависи

:МОСТИ от количества предварительно диспергированного в He~I ме-

тилвинилаэросила ~= 8;0-' SiCH = GН2СНзCL (МВА), аналитические ха-

Рис. 1. Кинетические кривые полямери

зации ВХ в присутствии различного. ко ..
личества наполнителя МВА при концент

рации эмульгатора Е-3О 3,8 0/'), инициато

ра C(NH
4

) 2S20 8= 0,03 о/о, Т=54
0

, рН 8: 1
без наполнителя: 2 - 5; 3 - 10; 4 - 15;
5 - 20; 6 - 30; 7 - 60 О/О МВ.А.
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рактеристики которого представлены ниже: насыпная масса (НМ)

60 г/л, удельная поверхность Sуд - 240 м2/г, рН 5,4, влажность - 0,1 о/о,

8ы.уоО, % потери при прокаливании

(ППК) - 5 о/о.

Процесс полимеризации пзу ..
чали в реакторе - автоклаве с

рубашкой и мешалкой по методу

[3]. Пробы вещества отбирали

из патрубка с сифоном и уста

навливали содеР2Кание поливи

нилхлорида (ПВХ) и других ИН

градиентов методом определения

потерь при сушке (T~ 1000) и

прокаливании (Т = 7000) , а так

же ИК-спектральным и мето

дом ДТА.

В результате исследований

были построены кинетические

кривые полимеризации ВХ при различных степенях наполнения МВА

(рис. 1). Для сравнения была взята кинетическая кривая обычной

эмульсионной полимеризации ВХ (кривая 1) [4]. Как видно из рис. 1
(кривые 2-4), введение 5, 10 и 15 о/о МВА увеличивает скорость по

лимеризации ВХ соответственно в 1,79; 1,19; 1,107 раза (таблица).

Ускорение реакции полимеризации ВХ в присутствии l\1BA связано,

видимо, с распределением частичек аэросила (d=O,Ol-О,l МКМ) [1]
в частицах мономера и мицеллах (d=0,08-1,5 мкм) [4], а также ад

сорбционной ориентацией мономера и инициаторов, что способствует

уменьшению скорости обрыва цепи. Данный эффект имеет аналогию и

наблюдается при введении в реакционную среду на стадии полимериза...
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цИИ ВХ мелких частиц (d = 0,02-0,1 мкм) затравочного латекса, кото
рые также вызывают ускорение реакции полимеризации ВХ [4]. Это

также согласуется с данными монографии [5], где описаны подобные

процессы полимеризации на твердой поверхности или ее влияние на

полимеризацию мономеров. дальнейшее увеличение процентного содер-

.жания наполнителя МВА (20, 30, 60 О/о) уменьшает скорость полиме

ризации ВХ (рис. 1, кривые 5-7). Данный эффект, по-видимому,

связан с переходом наполнителя в дисперсионную среду, поскольку ко

личество МВА превышает граничную концентрацию ПВХ в синтези

рованном латексе 25--30 %. Это приводит В конечном счете к умень

шению концентрации инициатора и эмульгатора, адсорбированных на

аэросиле, и соответственно к снижению скорости инициирования и по

вышению скорости обрыва цепи. Результаты расчета порядка реакции

по мономеру п графическим способом Оствальда - Нойенса и постро

ение зависимости 191:'A=f(lgC{») с нахождением 19cp=-{n-l) [6]
представлены в таблице.

Кинетические закономерности полимеризации ВХ в присутствии наполнителя МВА

Константа скорости полимеризации ВХ

МВА.

I I I
V68° VМВА+ПВХ

мае. % п

УБ40 VПВХ540 570 620 680

о 1,0 0,55 0,68 1,01 1,12 2,03 1,0
5 0,4 1,00 1,30 1,72 1,98 2,01 1,79

10 0,5 0,75 0,91 1,08 1,32 1,82 1,19
15 0,6 0,66 0,86 1,12 1,23 1.86 1,107
20 0,4 0,69 0,93 1,09 1,32 1,89 0,95
30 0,1 0,72 0,98 1,21 1,42 1,97 0,89
60 О 0,66 0.87 1.02 1.21 1,87 0,78

Известно, что увеличение адсорбционного взаимодействия на гра

нице раздела фаз [6] приводит к уменьшению порядка реакции от

дробного до нулевого (для полимеризации ВХ без наполнителя n= 1),
что полностью совпадает с нашими данными (см. таблицу), когда по

рядок реакции изменяется от п == 0,4 (слабое адсорбционное взаимо

действие) до n==О (сильное адсорбционное взаимодействие). Расчеты
1

констант скоростей полимеризации ВХ V==K[C]2 [М]n [4] для различ
ных температур полимеризации приведсны в таблице. Сравнение зави

симости скорости реакции от температуры не выходит за рамки обыч-

ных закономерностей химической кинетики и подчиняется законам
Е

Вант - Гоффа и Арениуса К=Ае-RT-[6].
В ходе исследования были изучены зависимости кинематической

вязкости .латексов от процснтного содержания наполнителя, введенного

при полимеризации (рис. 2, кривая 2), и сравнены с вязкостью меха

нической смеси 30 О/О латекса ПВХ и МВЛ (рис. 2, кривая 1)'. Таким

образом, способ полимеризационного наполнения ПВХ дает возмож

ность ввести до 60-70 О/О наполнителя, в то время как для механиче

ской смеси латекса ПВХ и МВА такая высокая вязкость достигается

уже при введении 20 о/о МВА. Это явление связано, видимо, с тем, что

в первом случае МВА входит в надмолекулярную структуру глобулы

ПВХ (d~ 1 МКМ), которые формируются в процессе полимеризации

ВХ [2], и поэтому МВА до определенной степени, около 30 о/о, незна

чительно влияет на характеристики латекса. Во втором случае частички

МВА размещаются на границе раздела фаз, сильное адсорбционное вза

имодействие которых с инградиентами латекса (эмульгатор, ВХ, Н2О)
приводит К загущению дестабилизации и коагуляции латекса ПВХ уже

при небольших количествах введенного наполнителя. С целью снижения

влияния введенного наполнителя на вязкость латекса ПВХ было изуче ..
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Рис. 2. Кривые зависимости кинематической вязкости ПВХ (1, 2) и константы Фикент

чера наполненного ПВХ (3-6) от процентного содержания наполнителя ..:\\ВА: 1
механическая смесь 30 О/О латекса пвх и МВА; 2 - латекс, полученный при полимери

зации ВХ в присутствии МВА; 3 - константа Фикентчера композита, полученного при
540; 4-57; 5-62; 6-680.

Рис. 3. Зависимость кинематической вязкости латекса ПВХ от концентрации эмульга
тора Е-30 при различном содержании наполнителя МВА, о/о: 1 - 5; 2 - 1О; 3 - 15; 4
20; 5 - 30; 6 - 60.
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Рис. 4. Зависимость жидкоемкости (пластификатоемкости) по ДОФ композиции ПВХ

наполнитель от процентного содержания различных наполнителей: 1 - механическая

смесь ПВХ и Л'\ВА; 2 - механическая смесь ПВХ и МВА, модифицированного 20 О/О
привитого ПВХ; 3 - композиции, полученные при полимериэации ВХ в присутствии

мв».

Рис. 5. Зависимость удельной поверхности (1), насыпной массы (2), среднего диаметра

частиц (3) композиции ПВХ и МВА, полученной полимериэациопным наполнением от

процентного содержания МВА.
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но изменение концентрации промышленного эмульгатора Е-ЗD на вяз

кость наполненного латекса ПВХ (рис. 3). Увеличение концентрации

эмульгатора в два-три раза оказывает заметное влияние на вязкость

латекса лишь при высоких степенях наполнения. Это еще раз подтверж

дает предположение о том, что выше 20-30 о/о МВА наполнитель из

дисперсной фазы ВХ переходит в дисперсионную среду, поэтому допол

нительное введение ПАВ-эмульгатора в некоторой степени компенси

рует загущающие свойства перешедшего в воду наполнителя.

Зависимость константы Фикентчера, определенной вискозиметриче

ским методом стандартного раствора ПВХ в циклогексаноне, от про

центного содержания МВА показана на рис. 2 (кривые 3-6). Напол

нитель иезначительно влияет на константу Фикентчера при низких

степенях наполнения, а для высоконаполнснных систем она умсньша

стся в среднем на 10 единиц, причем для высоких температур снижение

константы более выражено, что согласуется с данными работы [4].
Введение в ПВХ СИ•льного адсорбента МВА приводит к резкому

увеличению расхода пластификатора - диоктилфталага (ДОФ) [2].
Поэтому нами была изучена пластификатосмкость по ДОФ ДЛ>1 трех

раЗ.1ИЧНЫХ образцов (рис. 4). При этом установлено, что в ряду меха

ническая смесь ПВХ и МВ./\ (кривая 1); механическая смесь ПВХ

и 1\1ВА, модифицированного20 О/О привитого пвх (кривая 2), а также

композиции. полученной при полимеризации ВХ в присутствии lV\BA
(кривая 3), пластификатоемкостьснижается. Это подтверждаетпреиму

щества данного способа наполнения над другими.

Результаты исследования других характеристик порошков напол

ненного ПВХ приведены на рис. 5. Зависимость насыпной массы от

процентного содержания наполнителя МВА (кривая 2) описывается

1
уравнением НМ= с-: с увеличением содержания наполнителя на-

мвл

сыпной вес падает. Для удельной поверхности, вычисленной по методу

БЭТ (кривая 1), до 70 О/О содержания МВА осуществляется прямо

пропорциональная зависимость, выше этой границы она описывается

нелинейной функцией. Для среднего диаметра частиц композита, вы-

численного по формуле dcp = -S6 [1], осуществляется нелинейпая
удР

зависимость (кривая 3). Значительноепадение среднего размера частиц

(В пять раз) при достижении 5 О/О МВА можно объяснить тем, что с

введением мелких частиц МВА получается латекс ПВХ с преобладаю

щим количеством частиц меньше 1 мкм.
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