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Относительно общепризнанной гомогенной полимеризации винил
ацетата в конденсированной фазе или в растворе неоднократно дела
лись предположения (!, 2), что зарождение начальных активных цент
ров происходит на поверхности сосуда и вообще твердой фазы, т. е. ге
терогенно.

Однако выполненные до сих пор исследования не дали положитель
ного ответа на вопрос о влиянии поверхности на механизм реакции по
лимеризации винилацетата.

Данная работа имела целью проверить предположение, согласно 
которому в процессе полимеризации винилацетата принимает участие 
поверхность сосуда, т. е. что полимеризация винилацетата протекает 
гетерогенно-гомогенно. Ниже представлена часть полученных резуль
татов.

Методика исследования описана подробно в предыдущем исследо
вании (3). Она заключалась в измерении скорости реакции по тепло
выделению в результате экзотермичности полимеризации. Реакционный 
сосуд представлял собой ампулу, диаметром 28 мм, окруженную муф
той, эвакуированной до 10~5 мм рт. ст. Это значительно снижало тепло
отвод и содействовало измерению разогрева посредством дифференци
альной термопары медь — константан, соединенной с гальванометром^.

Точность измерений достигала 0,05°. Вещество в сосуд вводили по
средством специального отростка, который потом запаивали. Реакцион
ный сосуд с веществом помещали в термостат, нагретый до темпера
туры опыта.

Основным критерием для суждения о влиянии поверхности на ско
рость полимеризации винилацетата служила зависимость от этого фак
тора периода индукции, предшествующего автокаталитической стадии 
реакции.

Вторым критерием было влияние указанного фактора на вязкость 
бензольного раствора полимеров — продуктов реакции.

Расчет удельной вязкости, среднего молекулярного веса и средней 
длины цепи производили по формулам Штаудингера. В качестве, ини
циатора полимеризации применяли перекись бензоила в количестве 
0,5% по отношению к исходному мономеру.

Увеличения поверхности достигали посредством насадки в виде бус 
с определенной поверхностью. Бусы были изготовлены из того же стек
ла, из которого изготовляли реакционный сосуд.
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Результаты изучения зависимости периода индукции от величины 
поверхности соприкосновения с мономером представлены на рис. 1.

На оси абсцисс отложено время в минутах, а на оси ординат—па- 
зогрев реагирующих веществ в результате экзотермичной полимери-

Сопоставление кривых I, II и III, полученных в опытах без насадки 
XZ™" б0’ 65 И 71 ° С’ показЬ1вает зависимость периода ин
дукции от температуры. н

Отличительной особенностью кривых IV, V и VI, представляющих 
результаты опытов при соответственных температурах 60 65 и 71° в 
сосуде с насадкой, является укороченный период индукции, что указы 
вает на большую скорость полимеризации.

Кривая VII представляет данные с большей поверхностью бус 
ДИаметРа в сРавнении с предыдущим опытом ' ривая VI). Вес бус во всех опытах составлял 5,54 г.

vno ИС' 2 показывает’ что период индукции линейно сокращается при 
следовательно> при увеличении поверхности скорость линейно возрастает.
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Данные по исследованию относительной вязкости полимеров в со
суде без насадки и с насадкой при разных температурах приведены на 
рис. 3. Анализ данных показывает, что вязкость значительно больше у 
полимеров, полученных в сосуде с насадкой (кривая //).

При вычислении поверхности учитывалась поверхность соприкосно
вения конденсированного мономера с твердой фазой, так как полиме
ризация винилацетата в парообразной фазе не происходит, если судить 
по литературным данным.

Найденная зависимость скорости полимеризации винилацетата от 
величины поверхности твердой фазы приводит к заключению о гетеро
генно-гомогенном механизме этого процесса. Можно полагать, что та^ 
кой механизм характерен и при полимеризации других веществ в жид
кой фазе.

Полученные в данном исследовании результаты убедительно говорят 
о реальности и распространенности систематически изучаемых в нашей 
лаборатории на протяжении ряда лет гетерогенно-гомогенных катали
тических реакций.
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