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Изучено влияние дифениламина па кинетику эмульсионной полимеризации сти­
рола, инициированной персульфатом калия. Установлено, что начальная ско­
рость полимеризации стирола не зависит от начальной концентрации ди­
фениламина. Показано, что в присутствии дифениламина средний молекулярный вес 
уменьшается почти в 4 раза, однако при начальных концентрациях дифениламина 
<5-Ю՜3 моль 1л он практически не зависит от нее; порядок по эмульгатору в этих 
условиях равен единице. Установлено, что дифениламин и эмульгатор не влияют на 
кинетику и механизм распада персульфата калия.

Рис. 4, табл. 4, библ, ссылок 16.

Известно, что ароматические амины, в частности дифениламин 
(ДФА), и их производные являются ингибиторами окисления углево- 

.дородов и полимеров [1—5].
С целью выяснения механизма действия ароматических аминов на 

распад перекисей изучались кинетика и механизм реакции персульфа­
та калия (Р-) с анилином, метил- и диметиланилинами, дифенил- и 
бензиламинами [6—10]. В работе [6] было установлено, что окисле­
ние ДФА персульфатом протекает по радикально неценному меха­
низму, приводя к образованию в качестве конечных продуктов дифе- 
нилбензидина и дифенилбензядинвиолета. Оба эти продукта и ДФА 
являются маслорастворимыми, а окислитель—персульфат, водораство­
римым. Можно полагать, что в водных эмульсиях водонераствори­
мых мономеров, например стирола, до начала полимеризации ДФА глав­
ным образом находится в каплях мономера, а после образования по- 
лнмерно-мономерных частиц начинает мигрировать в них. Согласно 
Медведеву [11], вопреки теории Смита-Эварта [12—13], основными 
очагами эмульсионной полимеризации являются слои мицелл эмульга­
тора, а не полимерно-мономерные частицы. Справедливость точки зре­
ния Медведева подтверждена Мелконяном на основании детального 
изучения закономерностей полимеризации хлоропрена в эмульсиях 
[14]. Им доказано также, что процессы, протекающие в полимерно- 
•мономерных частицах, являются причиной ухудшения качества полн- 
хлороярена.
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Исходя из вышесказанного интересно было изучить влияние ДФА 
на кинетику полимеризации стирола, инициированной Р, полагая, что 
при встрече Р с ДФА в слоях эмульгатора будут генерироваться ион- 
радикалы 50^. способные инициировать цепь, а ДФА, переходя з по- 
лимерно-.моиомерные частицы, будет ингибировать вторичные реакции.

В качестве мономера выбран стирол, т. к. он является классиче­
ским, практически водонерастворимым мономером для изучения кине­
тических закономерностей эмульсионной полимеризации.

Экспериментальная часть

Подробности очистки стирола, персульфата и методика проведе­
ния опытов описаны в работе [15]. ДФА марки «ч. д. а.» переосаждался 
из метанольного раствора водой. После сушки в вакуум-эксикаторе 
до постоянного веса он подвергался сублимации. Точка кипения очи­
щенного ДФА 53—54СС. Эмульгатор (Эм) Е-30 среднего состава 
С15Нз|5О3№ применялся без дополнительной очистки. Соотношение 
фаз (вода—стирол)2:1.

Средний молекулярный вес полученного полистирола определялся 
вискозиметрически при 30° в бензоле по формуле

[г)] = 1,23-Ю՜4 (АГв)՜0,72

Результаты и их обсуждение

На рис. 1 приведены кинетические кривые, полученные при 35° в 
присутствии 2-Ю՜4—1-10՜2 моль!л ДФА. Из рисунка следует, что 
начальные скорости полимеризации не зависят от [ДФА] о и что по 
мере увеличения [ДФА]0 в реакционной среде происходит уменьшение 
максимального выхода полимера (Птах) (рис. 2), причем

— а
~ Ь 4- ДФА։ (1)'

Зависимость .Ив от [ДФА]0 приведена в табл. 1.

[Р]о=2-1О—2 моль/л, [Эм]в=20'0 по Н։О, Т=35°
Таблица 1

[ДФА]։-104, моль/л 0 2 5 20 35 50 100

Д,.1о-6 20 5,2 5,3 5,1 4,8 5,3 1,83

Из данных табл. 1 видно, что в присутствии ДФА А4, почти в 
4 раза уменьшается, однако при [ДФА]0<5-10՜3 моль)л А4В практи­
чески не зависит от [ДФА] о. Это указывает на то, что в присутствии 
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.ДФА имеется акт обрыва цепи, протекающий со скоростью, практи­
чески не зависящей от [ДФА] о.

Рис. 1. Зависимость глубины превращения стирола (А, ’/«) от времени при раз­
личных начальных концентрациях ДФА: 1—[ДФА],=10, 2 — [ДФА]0=2-Ю՜4, 

.3—[ДФА],=2-10-3. 4- [ДФА],=3,5-10~3, 5 — [ДФА],=5-10-3, 6-[ДФА],=
=»1 ■ДО՜2 моль/л. /=35°С, [Р]о=О,О2 моль/л, [Эм]0=2։/0 по водной фазе.

На рис. 3 и 4 приведены кинетические кривые, полученные при 
•вариации начальных концентраций Р (рис. 3) и Эм (р<ис. 4). Из этих 
•рисунков, следует, что

= Лэфф [Эм] [Р]°’4Б±0'6 при [ДФА]0 ¥= 0 ֊ (2)

= Кэфф [Эм]0,б5±0,6 [Р]°’«±°՛3 при [ДФА]0 = 0 (3)

Зависимость Мв от [Эм]0 и [Р]о приведена в табл. 2 и 3.

[ДФА]о=2-10՜3 моль/л, [Эм]в=2’/0 по Н,О. 7=35’
Таблица 2

[Р]о-103, моль/л 50 20 10 5 2

МАО՜6 4,46 5,09 6,32 13,9 50
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Таблица 3
[ДФА] =2՛ 10՜3 лоль/л, [Ро]=2.1О-я моль/л, Т=-35°

м .-Ю-5

(Эм]0, о/, 1 1.5 2 4

1,71 2,98 5,47 5,66

5

Рнс. 3. Запнснмость скорости 
полимеризации от концентрации 
инициатора [Р] при постоянной 
концентрации [ДФА]о=2-1О՜4 
моль/л и [Эм]о=2°/о по вод­

ной фазе.

9,21

Рис. 4. Зависимость скорости полимериза­
ции от концентраций эмульгатора [Эм] в 
координатах: а—17— [Эм],/։ при [ДФА]й=0, 
[Р],=2-10՜’ моль/л, б—У- [Эм]։ при 
[ДФА],=2-10՜4моль/л, Ро=2-10՜2 моль/л.

Интересно отметить, что при применении водорастворимых ини­
циаторов существующие теории по эмульсионной полимеризации пред­
сказывают уравнение (3). Естественно полагать, что в присутствии 
ДФА имеет место некоторое изменение в механизме полимеризации.

~Эм обычно получается при применении маслорастворимых ини­
циаторов. Изучение температурной зависимости скорости полимериза­
ции показало, что ДЭф =20,5 ккал/моль. Влияние ДФА может осу­
ществляться за счет элементарных актов инициирования, роста, обры­
ва и передачи цепи. Поэтому в первую очередь нами изучено влияние 
ДФА на скорость элементарного акта инициирования (Н7Ин). Методом 
ингибирования определена ИТин, в качестве ингибитора был взят 
2,2,6,6-тетраметил-4-оксипиперидин-1-оксил. Оказалось, что

^ии = А11Н [Б,©,]” (4>

Кроме того, получено

Е„п = 29,7 ккал!моль при [ДФА]0 = 0

Дин = 30,3 ккал)моль при [ДФА]0 =^= 0

Найденное нами значение для Ет совпадает со значением энер­
гии активации гомолиза 5,0,՜ в воде в отсутствие эмульгатора. Таким 
образом, ДФА и Е-30 не оказывают влияния на кинетику и механизм. 
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распада персульфата. Это указывает на то, что ДФА влияет либо на 
один, либо на .все остальные акты, приводящие к образованию полисти­
рола.

[р]0= 2• 10՜2 моль/л, [Эм]о=2’;0 по Н։О
Таблица 4

T, °C 40 45 50 55

ДФА o=0 0.4 0,87 1,66 3.85Хин10«, лея-։ ДФАо^О 0,4 0,80 1,70 3.85

ԴԻՖԵՆԻԼԱՄԻՆԻ ԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ ԿԱԼԻՈՒՄԻ ՊԵՐՍՈԻԼՖԱՏՈՎ 
ՀԱՐՈՒՑՎԱԾ ՍՏԻՐՈԼԻ ԷՄՈՒԼՍԻՈՆ ՊՈԼԻՄԵՐԱՑՄԱՆ ԿԻՆԵՏԻԿԱՅԻ ՎՐԱ

Ն. Մ. ԲԵՅԼԵՐՅԱՆ և I. Գ. ՀԱԿՈԲՅԱՆ

Ուսումնասիրված է դիֆենիլամինի ազդեցությունը կալիոմի պերսուլֆա- 
• տով հարուցված ստիրոլի էմուլսիոն պոլիմերացման կինետիկայի վրա։ Ցույց 
է տրված, որ պոլիմերացման սկզբնական արագությունն անկախ է դիֆենիլ- 
ամինի ելային կոնցենտրացիայից։ Պոլիմերի միջին մոլեկոլլյար կշիռը դի֊ 
ֆենիլամինի՚ներկայությամբ փոքրանում է լորս անգամ և երբ դիֆենիլամինի 
կոնցենտրացիաների . 10~3 մոլ/լիւոր, այն գործնականորեն մնում է անփո­
փոխ։ Դիֆենիլամինի ներկա յոլթյամբ ռեակցիայի կարգն ըստ էմոլլգատորի 
հավասար է մեկի։ Ցույց է տրված նաև, որ այս պայմաններում էմուլդատորր 
և դիֆենիլամինը լեն ազդում կալիում ի պերսուլֆատի քայքայման կինետի­
կայի և մեխանիզմի վրա։

THE ACTION OF DIPHENYLAMINE ON STYRENE EMULSION 
POLYMERIZATION KINETICS INITIATED BY POTASSIUM 

PERSULPHATE

N. M. BEYLERIAN and H. D. HAKOPIAN

The initial polymerization rate was proved to be Independent of the 
■starting diphenylamine concentration. The detergent and diphenylamine 
had no effect on the persulphate decomposition rate. In the presence of 
diphenylamine the over-all polymerization rale follows the low W° = 
= K [P]°՛44 [Em]0, where [Em]0 is the emulsifier initial concentration.
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