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Изучена кинетика полимеризации акриламида в воде, инициированной системой 
персульфат калия—хелат амииоацетата серебра. Определена скорость инициирования 
методом ингибирования и из зависимости обратной величины средней степени поли
меризации от [Р]о՞- Установлено, что глицин участвует в акте передачи цепи. 
Рассчитаны коэффициент передачи цепи через молекулу глицина и его температур
ная зависимость.

Рис. 4, табл. 7, библ, ссылок 11.

В литературе имеется мало работ по изучению кинетики полиме
ризации акриламида в присутствии окислительно-восстановительных 
систем, хотя последние представляют практический интерес.

Фото- и радиационная полимеризации акриламида (АА) в воде 
изучены Дейнтоном и сотр. [1, 2], по данным которых, отношение

——— не зависит от способа инициирования и pH среды.
I Добр

Громовым показано, что скорость полимеризации АА зависит от 
природы растворителя. Кинетика полимеризации АА в воде сложна, 
т. к. зависимость суммарной скорости от концентраций инициатора и 
мономера во многом зависит от природы инициатора. Скорость поли
меризации (И7Л) АА в воде можно выразить обобщенным уравнением

^ = *И*[М]? (1)
где 0,35<а<г0,5 и 1<Р<2 [1, 2, 3-8].

В настоящей работе изложены кинетические данные, полученные 
при полимеризации АА в воде, инициированной системой КгБгОв— 
МН2СН2СО(ЗД£. Согласно нашим данным [9], эта система является 
источником свободных радикалов при комнатной температуре.

Экспериментальная часть

определялась дилатометрически. Дилатометр заполнялся пол 
01'—՜) иоиААхея 4тор). Температура поддерживалась постоянной с
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точностью ±0,05°. Скорость инициирования определялась методом ин
гибирования. В качестве ингибитора брался 2,2,6,6-тетраметил-4-окси- 
пиперидии-1-оксил (Ы!?О՛). 117п определялась с учетом того, что объем 
сокращается на 7,85-Ю՜4 мл при 100% конверсии 5,2-10՜° молей 
АА [7]. Среднечисловой молекулярный вес рассчитывался по формуле

Мзо’(Н,о) = б,8.10-4-7ИО.“.

|г<] определялась в присутствии электролита (ЫаС1).
Данные по изучению влияния начальных концентраций АА, [М]г 

персульфата калия [Р], глицина [А] и к%+ на М7П при 25° приведены 
в табл. 1—4.

[PJ,=2-10՜3, (A]0 = [KOH1,=6-10-3, [Ag; ]о=2-1О~5 мпль/л
Таблица 1

[М]„ моль/л 0,25 0,375 0,5 0,75

10s- lFn, моль/л-мин 0,5

[А]о=[КОН],=5-10~3, [М]о

0,7

=0,25, [Ag+

1,0

]0=2-10՜5 .«

1,33

Таблица 2 
о ль՛ л

10s-[Р]о, моль/л 0,6 1 2 3

10s- И7„ 0,2

[Р]о=2-1О-3, [М]0=0,5

0,37

Д [Ag+]o=

0,55

2- 10՜5 МОЛЬ;

0,65

Таблица 3 
л

10s-[А]0=[КОН]С, моль/л 2 3 4 5

10s- 1ГП 0,25 0,34 0,42 0,55

Таблица 4
[Р],=2-10-3, А]0=[КОН]0=5-IO՜3, [М],=0,25 моль;л

10։-[Ag+], гион/л 0,5 1 1.5 2

10s-И7П 0,2 0,3 0,4 0,5

На основании данных табл. 1—4 получаем

UZn = Дэфф [P]q։- [комплекс]^’- [М]о, (2)

что совпадает с классическим уравнением скорости радикальной по
лимеризации в стационарной области.
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Таким образом,
ЛГэфф = Кр (Лнн • Кобр) ^*՜1)

Температурная зависимость скорости полимеризации акриламида 
определялась на основании рис. 1.

Рис. 1. Влияние температуры на кинетику полимеризации акриламида пр։։ 
[Р1о=21О-3, [А],=[КОН],=510-3«. [Ай : ]о=2-10՜5. [М].=0,25 моль/л.

Из (2) следует, что при неглубоких превращениях

Кэфф —
[Р|о։-[комплекс]о’-[М]0

= 3-10’ ехр (—11900//??) М՜1 мин՜1

(4)
Из (2) следует также, что

ИГин =К'ш> [Р]о-[комплекс]0 (5)
Для проверки этого предположения и расчета К՜,,,,, а следова- 

К
тельно, и ——К-=- по (3) нами определялась №кп методом ингибиро- 

V Кобр
вания.

Из табл. 5 следует, что 
т = а[КЫО*], (6)

где т—продолжительность индукционного периода.

[Р]в=2-10-3, [А].=[КОН1,=510-3, [М]о=0,25, [Ая+]о=2-10-5 моль/л
Таблица о

10։.[ЙКО ]о, моль/л 4 6 8 10

с, мин 50 80 102 128
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ИРи„ = _ $ ю֊, м МцН-\ ПрИ 25-
*3

Из рис. 2 и 3 следует, что

= КИн • [комплекс],- [Р]„ (7)
откуда

117
Кии = тп\ -г -------Г- = 7£-1°՜2 М-1 (8)[Р]о-[комплекс],

при 25°.

Рис. 2. Кинетические кривые полимеризации акриламида при 25° в присутствии 
постоянного количества ингибитора и при различных начальных концентрациях 
персульфата калия: I — [Р]#=3-10—3, 2 — [Р],=2-10՜3, 3 — [Р],=1-10՜8 моль/л. 

[А],=[КОН]=5-10՜3, [М],=0,25, [Аб+].=2-10-5, [КЬЮ-]=4-10՜5 моль/л.

Рис. 3. Зависимость скорости инициирования от начальных концентраций 
реагентов: 1 — хелата аминоацетата серебра, персульфата калия.



124 ' •Дж. Г. Чшыаритян, Н. М. Бейлерян

Температурная зависимость скорости инициирования полимериза 
ции акриламида выражается уравнением

К,,„ =9-10’ ехр (—16000//?Г) М՜’ мин՜1

Определением эффективных величин энергий активаций полиме
ризации и акта инициирования нами была вычислена разность 
.(£Р - Мг^овр), равная 3,9 ккал]моль. Определено также значение от- 

1/ 
ношения при разных температурах.

Т Аобр

■ Кр =2,34-104 ехр (—3900/ЯГ) М՜'" мин՜'1’, 
Кобр 

при 25°
Кр— = 31,2 М՜1'* мин՜'՛'. 

/Кобр

Зависимость средней степени полимеризации (Рп) АА от концен
траций исходных веществ определялась при помощи общеизвестного 
уравнения

J (!+>•)Кобр

Л, к2 [M]g
^П+Сх-^ + Сн.о-№1 

[М]о [М]о

__ ^Аобр * /Сэфф [А1?[Р1? , r [XI. , [Н,О1 
'г х |м].+ "։О |М1.

В (9) Х~1 [10].

О)

Нетрудно заметить, что линейно растет с увеличением [М]г 
(табл. 6); этот факт находится в полном согласии с вышеприведенны-
ми кинетическими данными.

Таблица 6 
[P]։=2.J0-s, [А]о = [ КОН] =5-10-S, 

[Ag+]o=210֊5 моль/л, <=25°

[М]о, моль/л 0,25 0,50 0,75

ю-.л7п 4,48 7,3 п,о

Рп 630 1020 1550

Рп
4,3 4,7 4,7

Согласно (9), отношение ^1" 
Рп

может быть постоянным в том

случае, если мономер практически не передает цепи. Поэтому в даль-
нейшем в (9) См не будет учитываться, что совпадает с данными, полу-
ченными в работе [11]. При отсутствии передачи цепи на s,o8-2
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(С5։О_2 = 0) [12] из (9) следует линейная зависимость 1 между 
Рп

и

[Р]оя, которая хорошо выполняется (рис. 4, кр. а).

Рис. 4. Зависимость [А].от ——— при разных температурах 
1М]О и [М],—0,25,

(Р[։=2-10—3, [А8+],=2'1О 5 моль/л. а—зависимостью- от [Р]ц* при [М]։=0,25, 
'л

[А],=[КОН]0=5-Ю՜3, [Ае+]։=2-10“6 моль/л, «=25’С.

Из литературы [11] известно, что Сн,°о =2-10 °. 
Таким образом,

№1 2Кобр >/■-д- = —Г-Аэфф 
Рп Кр [М]о

ТО + Сл^- + Сн,о 
[М]о

[на0] 

[М]о
(10)

Согласно рис. 4,

СА
[А], . [Н,О|
Рч ьс"л (М! = 1-Ю՜3,

откуда СА = 0,049 при 25° и

2Кобр 

Ар

[АИ'* ,А,фф֊-^֊ = 1еа = 5-Ю-3 

[М]о
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Отсюда,
К* ֊ = 28,8 М“‘/։ мин՜'1' при 25е.

Пользуясь (3), получаем
Хян = 5-10՜2 М՜1 мин՜'.

Совпадение значений —== и Л'ик , определенных методом ннгиби- 
V Кобр

рования и из зависимости -=-=/|Р]^*). можно считать удовлетво
ри

рительным.
Для выяснения роли глицина в акте передачи цепи изучалось его

влияние на среднюю степень полимеризации 1^=---- ) акриламида
\ П1у

в водных растворах при различных температурах (от 20—35°).
Экспериментальные данные приведены в табл. 7.

Таблица 7

А “С Средняя степень полимеризации

20 1470 833 746
25 900 700 630
30 746 630 500
35 500 420 357

2 4 5

10’-[А]0 = [КОН]։. моль л

Как видим, с увеличением начальных концентраций глицина сред
няя степень полимеризации уменьшается.

Для расчета коэффициента передачи цепи было использовано 
уравнение

<■՛>
где

V __ 2 Кобр
" Др ’ [М]’ ■

Зависимость коэффициента передачи цепи через молекулу гли
цина от температуры выражается уравнением

СА = 2-10= ехр(-5000//?Г).
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ԿԱԼԻՈՒՄ ՊԵՐՍՈԻԼՖԱՏ-ԱՐԾԱԹԻ ԱՄԻՆԱԱՑԵՏԱՏ ՀԱՄԱԿԱՐԳՈՎ 
ՀԱՐՈՒՑՎԱԾ ԱԿՐԻԼԱՄԻԴԻ ՊՈԼԻՄԵՐՄԱՆ ԿԻՆԵՏԻԿԱՅԻ 

ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆ

Ջ. Հ. ՃՇՄԱՐԻՏՑԱՆ և Ն. Մ. ԲԵՅԼԵՐՑԱՆ

Ւնհիբիտորային եղանակով որոշված է 1(շՏշՕ8-1-Ւ11՜1շԸՒ1շՇՕ(^§ հա
մակարգով ջրային լուծույթում ակրիլամիդի պոլիմերման հարուցման արա
գությունը և նրա կախումը առանձին բաղադրիչների կոնցենտրացիաներից։ 
Պարզված է պոլիմերման արագության կախումը պերսոլլֆատի, իլ^ + ~ի, զլի- 
ցինի, ակրիլամիդի սկզբնական կոնցենտրացիաներից և ջերմաստիճանից։ 
Տայց է տրված, որ գլիցինը մասնակցում է շղթայի փոխանցման ակտին, 
որոշված է գլիցինի մոլեկուլով շղթայի փոխանցման գործակիցը և նրա 
ջերմաստիճանային կախվածությանը։

INVESTIGATION OF ACRYLAMIDE POLYMERIZATION KINETICS 
INITIATED BY POTASSIUM PERSULPHATE-SILVER 

GLYCINATE SYSTEM

J. H. CHSMARITIAN and N. M. BEYLER1AX

The kinetics of acrylamide polymerization in aqueous solutions 
initiated by potassium persulphate-silver glycinate system has heen 
studied. It has been shown that glycine molecules participate In the 
chain transfer. Its coefficient and the temperature dependence of the 
latter have been determined.
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