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Установлено, что в присутствии триэтаноламина инициирующая способность- 
персульфата калия значительно повышается. При соотношениях концентраций пер­
сульфата и триэтаноламина 1 ■ 6 и ниже и прн абсолютных концентрациях 0,03 и՜ 
0,18 моль/л, соответственно, период индукции отсутствует даже в присутствии воздуха-

Низкая глубина конверсии винилацетата обусловлена быстрым расходованием 
персульфата.

Для инициирования полимеризации винилацетата в водных ра­
створах часто применяются перекисные соединения, например, пере­
кись водорода [1], персульфаты [2].

Инициирующая способность перекисей безусловно обусловлена 
образованием свободных радикалов вследствие их гомолиза при тем­
пературах выше температуры их термического распада.

Известно, что применением восстановителей становится возмож­
ным понижение температуры инициирования. Такими восстановите­
лями являются соль Мора, сульфит натрия, меркаптаны, нитрат се­
ребра, тиосульфат натрия и т. д. [3]. Надо при этом иметь в виду, 
что при доступе кислорода значительно удлиняется период индукции 
полимеризации винилацетата в эмульсии [4]. Наши работы показали, 
что триэтаноламин является хорошим восстановителем, вызывающим, 
гомолитический распад персульфата [5].

Предметом настоящего исследования является изучение особен­
ностей инициирования пслимеризации винилацетата, в эмульсиях си­
стемой персульфат—триэтаноламин.

Экспериментальная часть

Скорость полимеризации определялась по убыли концентрации- 
винилацетата путем бромирования оставшегося мономера в пробах, 
латекса. Применялись пятикратно перекристаллизованный персульфат 
калия, триэтаноламин марки «для хелатометрии“, дважды перегнанная, 
вода. Винилацетат дважды перегонялся на колонке. В качестве эмуль­
гатора служил частично омыленный поливинилацетат.

В первой серии опытов изучалось влияние концентрации пер­
сульфата калия на скорость пслимеризации винилацетата в водноА 
эмульсии при 60° и доступе воздуха. Полученные данные иллюстри-
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рованы на рисунке 1, из которого следует, что при инициировании 
полимеризации винилацетата персульфатом калия имеется период ин­
дукции продолжительностью от 40 до 80 минут и кинетические кри­
вые имеют 5-образный вид.

Рис. 2. Влияние начальной концен­
трации триэтаноламина (А) на ско­
рость эмульсионной полимеризации 
винилацетата при 60° и [Р]о = 
=5-10՜3 моль/л, 1 — [А]о = 0; 2— 
[А]о = 2-Ю՜2; 3—[А]о=2,5-1О-2; 
4—[А]о=3-1О՜՜2; 5-[А]о=4-10-2;

моль/л

Рис, 1. Зависимость скорости поли­
меризации винилацетата в водной 
эмульсии от концентрации персуль­
фата при 60°. / — [Р]о = 2Л-10՜3; 
2— [Р]о=5,О• 10 "3; 3—[Р]о =7,5-10՜3;

4—[Р]о = 1О,О-1О՜3 моль/л.

Влияние начальной концентрации триэтаноламина на скорость 
эмульсионной полимеризации винилацетата изучалось при [Р]о = 
= 5-10՜3 моль/л = const и температуре 60п. Полученные данные ил­
люстрированы на рисунке 2. Из этого рисунка следует, что триэта­
ноламин в количестве до 3-10՜2 моль/л увеличивает скорость поли­
меризации, однако при (А)0^>3-10՜2 моль/л наблюдается значитель­
ное замедление процесса. Кроме того, абсолютная концентрация три­
этаноламина сильно влияет не только на скорость полимеризации, но 
и на вид кинетической кривой. Интересно отметить, что при 
<А)0^>3-10՜2 моль/л полимеризация протекает без индукционного пе­
риода даже при доступе кислорода воздуха.

(pl
Если при соотношении 1 ■ = 0-е-4 латекс агрегативно не устой-

[А]о
чив, то при больших содержаниях триэтаноламина он становится аг­
регативно устойчивым.

Ввиду сказанного особый интерес представило изучение влияния 
абсолютных концентраций как персульфата, так и триэтаноламина на 
скорость полимеризации. Полимеризация проводилась при 60° и 
ГА]■ ™ = 8 = const. Данные иллюстрированы на рисунке 3, из которого 
[PJo

следует, что только при (Р)о = 5-10՜3 моль/л и (А)0=4>10՜2 моль/л 
кинетическая кривая имеет S-образный вид, в остальных случаях 
процесс протекает без периода индукции и без самоускорения. Ин-
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тересно отметить, что после некоторой глубины превращения наблю­
дается полная остановка процесса; кроме того, после некоторого-

Рис. 3. Зависимость скорости поли­
меризации винилацетата в эмульсии 
от начальных концентраций персуль­

фата и триэтаноламина при —— = 
1”]о

=8=сопз1 и 60°. 1—[Р]в=0,5-10—г, 
[А]о=4-1О՜2; 2-[Р]о=1.1О-а, [А]о= 
=8-10—2; 3-[Р]о=2-1О-2, [А]о= 
=16-10~2; 4—[Р]о=3-1О՜2, [А]о= 
=24-10՜2; 5—[Р]о=4-10՜2, [А]о= 
=32-10~2; 6-[Р]о=5-1О-2, [А]о= 
=40-10՞2; 7— [Р]о=6-1О-2, [А]о= 
=48-10~2; 8—[Р]о=8-1О-2, [А]о= 

=64 -10՜2 моль/л.

персульфата [5], но одновременно
ментарных актах роста, обрыва и передачи цепи.

значения начальной концентрации 
триэтаноламина имеет место умень­
шение скорости полимеризации с 
ростом концентрации триэтанол­
амина.

Обсуждение результатов

Применение одного только- 
персульфата показало, что поли­
меризация винилацетата в водной: 
эмульсии протекает после некото­
рого периода индукции с самоуско- 
рением (см. рис. 1).

Как при полимеризации винил­
ацетата в концентрированных ме­
танольных растворах, так и при 
полимеризации первого в эмульсии, 
применение триэтаноламина в ка­
честве восстановителя с перекисью 
бензоила [6] и с персульфатом при­
водит к интересным результатам. 
Триэтаноламин не только ускоряет 
гомолиз перекиси бензоила [7] и 
принимает активное участие в эле­

Особое внимание привлекают кривые рисунка 2. С увеличением
начальной концентрации триэтаноламина сокращается период индук­
ции даже в присутствии кислорода, и полимеризация протекает без 
самоускорения. Однако, дальнейшее увеличение концентрации три­
этаноламина приводит даже к уменьшению общей скорости полиме­
ризации, но опять-таки без появления индукционного периода. Лик­
видация периода индукции и ингибирующее действие кислорода, по-ви- 
димому, обусловлены не только быстрой генерацией свободных ионов- 
радикалов 50^ вследствие распада комплекса амин-}-персульфат [5]:

А + Р АР

АР — А՜ + 507 + Н50Г, (О-
но также расходованием растворенного кислорода вследствие акта [8] г

А' + О3 — АОг. (2)

Конечно, наряду с упомянутыми элементарными актами протекает 
также инициирование и рост полимер..ых цепей:
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SO; + М -* ~SO4M-, (3)

“SO4M- + (n-l)M-*~SO։M;. (4)

Уменьшение скорости полимеризации с увеличением начальной 
концентрации триэтаноламина по всей вероятности обусловлено, с 
одной стороны, тем, что персульфат быстро расходуется, с другой 
стороны, молекулы амина конкурируют, с мономером за захват иона- 
радикала 507՜:

А + S07 — HSO4 + А- (5)

В данном случае речь идет о конкуренции актов (3) и (5).
В пользу предположения, что увеличение концентрации триэта­

ноламина вызывает быстрое израсходование персульфата, говорят дан­
ные таблицы.

Таблица
Полимеризация винилацетата в эмульсии при 

(Л)о=0,047 моль/л = const с՛ постепенным прибавлением 
персульфата

Время, часы 0 1 2 3

Добавка персульфата, 
моль/л 0,01 0,02 0,01 —

% полимеризации 0 23,7 46,5 97

Механизм действия триэтаноламина осложняется еще и тем, что՛ 
он может обрывать также растущие цепи ₽п + НА -> ₽ПН + А՜ (6).

При применении поливинилового спирта в качестве эмульгатора, 
нельзя не учитывать возможность взаимодействия компонентов ини­
циаторов с ацетатными группами эмульгатора. Действительно, с уве­
личением процентного содержания ацетатных групп в поливиниловом 
спирте укорачивается период гелеобразования.
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Ցույց է տրված, որ օդի ներկայությամբ տրիէթանոլամինը մեծացնում է 
պերսուլֆատի էմուլսիայում վինիլացեաատր պոլիմերելու րնդունակությււլեը։ 
Ուսումնասիրելով առան ձին ֊առան ձին պերսուլֆատի և տ րիէթան ոլամ ին ի ելա-
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յին կոնցենտրացիաների ազդեցությունը վինիլացետատի էմուլսիոն պոլիմեր- 
ման արագության վրա, հաստատված է, որ սիստեմում պերսուլֆատի նկատ­
մամբ տրիէթանոլամինի ավելցուկ ունենալու դեպքում նույնիսկ օդի ներկայու­
թյամբ պոլիմերումն ընթանում է առանց ինդուկցիոն ժամանակամիջոցի։ Տրի- 
էթանո/ամինի մեծ ավելցուկը բացասաբար է ազդում պոլիմերման արագության 
վրա։ Ենթադրվում է, որ տրիէթանոլամինը, բացի պերսուլֆատի հոմոլիղի ու­
րացությունը մեծացնելուց, մասնակցում է նաև առաջնային և պոլիմերային 
ռադիկալների հատման տարրական ակտերին։ Հաստատված է, որ տրիէթանո- 
լամինի ներկայությամբ փոխարկման ոչ մեծ խորությունը հիմնականում պայ­
մանավորված է պերսուլֆատի արագ սպառումով։ Յոլյց է տրված նույնպես, 
որ էմուլգատորում' պոլիվինիլսպիրտում ացետատային խմբերի տոկոսային 
բաղադրության մեծացման հետ արագանում է ժելագոյարումը, որն ապացույց 
է հարուցող սիստեմի բաղադրիչների և էմուլգատորի մոլեկուլի միջև անմի­
ջական փոխազդեցության առկայության։
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