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Дилатометрически и методом ингибирования определены скорости инициирования 
II полимеризации акриламида в водных растворах анионоактивного ПАВ—пентадецил- 
сульфоната натрия, в интервале 20—30°. В качестве инициатора использованы системы, 
состоящие из персульфата и триэтанол-, этилднэтанол-, днэтилэтанол- и триэтнлами- 
нов. Установлено, что изученное ПАВ не влияет на скорости инициирования и поли
меризации.

Табл. 2, библ, ссылок 14.

Акриламид и его полимер—полиакриламид, хорошо растворимы в 
воде, поэтому в литературе не было данных о получении полиакрилами
да методом эмульсионной полимеризации. В последнее время появились 
работы, в которых изучено влияние ПАВ на скорость полимеризации 
акриламида (АА) в водных растворах [1—5].

Назаи, Шукла и Миера [1] утверждают, что катионоактивные ПАВ 
замедляют, а анианоактивные увеличивают скорость полимеризации АА

в воде [1]. В работе [2] изучено влияние СТАВ [С։։Нз։М(С։Н5)։Вг ], 
Jitdinol PU (C(,Hj,C։H4SOrNa+) и Triton Х-100 (изооктилфеноксипили- 
оксиэтилэтанол) на скорость полимеризации АА в воде в интервале 
19—25°, инициированной системой КВгОа 4֊ НС1 4- SC(NH3)3. Показано, 
что Triton Х-100 вообще не влияет иа скорость пол им ер из арии ААГ СТАВ 
увеличивает ее, а анионоактивное ПАВ не влияет при концентрациях^ 
ККМ, а .при>ККМ замедляет полимеризацию. Аналогичные данные 
получены авторами работы [3] при применении инициирующей системы 
KMnOj-l-тиомочевина. Эти же авторы сообщают также [4], что при при
менении инициирующей системы КМпО«-|-аскорбиновая кислота СТАД 
при концентрациях^ККМ замедляет, а анионоактивное ПАВ при кон
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центрациях>ККМ увеличивает скорость полимеризации. Такие же дан
ные приведены в [5], где изучено влияние тех же ПАВ на скорость по
лимеризации АА в воде при 25°, инициированной системой КМпО<-г- 
(НООС)2.

Сделанные в работах [1—5] заключения о влиянии ПАВ на ско
рость полимеризации АА нельзя считать обоснованными, т. к. приведен
ные авторами кинетические кривые почти параллельны в стационарной 
области процесса, а «положительно» действующее ПАВ просто укорачи
вает период индукции.

С целью внесения некоторой ясности в этот вопрос нами изучено 
влияние анионоактивнопо ПАВ—пентадецилсульфоната натрия, на ско
рость полимеризации- АА в воде, инициированной системами амин— 
персульфат.

Выбор этих инициирующих систем продиктован следующими обсто
ятельствами: х

1. Указанные реакции радикально-цепные [6—9] и инициируют по
лимеризацию АА в воде при комнатных температурах [10, 11].

2. В работах [12—14] показано некоторое влияние пентадецилсуль- 
фоната натрия на суммарную скорость расходования персульфата в при
сутствии триэтанол-, этил диэтанол-, диэтилэтанол- и триэтиламинов.

Однако в указанных работах не было изучено влияние пентаде
цилсульфоната натрия на отдельные элементарные реакции амин-пер- 
сульфат, в частности на скорость инициирования.

Экспериментальные данные и их обсуждение

Персульфат калия, АА, триэтанол- и диэтилэтаноламины очищались 
по методикам, примененным в работах [10, 11]. Этилдиэтаноламин 
брался хроматографически чистым, триэтиламин—перегнанный при 
атмосферном давлении в токе азота. Применялся чистый эмульгатор 
(ЭМ).

Скорость полимеризации определялась՛ дилатометрически [10, 11]. 
Для определения скорости инициирования применялся метод ингибиро
вания иминоксильным стабильным свободным радикалом (RNO՛). Пред
варительные опыты показали эффективность RNO՜ как ингибитора. Бы
ла установлена линейная зависимость между концентрацией ингиби
тора и периодом индукции (т). Во всех опытах [ЭМ]о = 2°/о. [Р]о ~ 
~10-3М, [А]о~1О-2М, [АА]и = 0,25М и [RNO ] ~ 10՜4 М. Было 
установлено также, что т՜1 ~ [Р]о [А]о.

В табл. 1 приведены полученные нами значения констант иници
ирования, энергии активации акта инициирования՜ в отсутствие и в при
сутствии ЭМ.

Из этих данных следует, что, во-первых, анионоактивный эмульга
тор практически не влияет на кинетику инициирования полимеризации, 
системами персульфат—амин, во-вторых, с увеличением числа спир
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товых групп в молекуле третичного амина закономерно увеличивается 
его реакционная способность по отношению к персульфату.

Таблица I

А м II и
В отсутствие ЭМ В присутствии ЭМ

£ии., 
ккал/моль

ь
М՜* .чия՜'

£иН- 
ккал! моль

^1111.'

М՜1 мин՜՜1

(IIOC։H4)jN 16,5*0,35 0,12 16,2 0,12
(HOC։H4)։NC,Hj 15,0 ±0,2 0,093 15,6 0,09
HOC,H4N(C։Hs)։ 15,7*1,1 0,069 17,4 0,071
(C։H5)։N 16,1 ± 1,1 0,020 17,0 •0,020

Что касается влияния ЭМ на суммарную скорость полимеризации АА, 
то и в этом случае ЭМ не оказывает существенного влияяая.

В табл. 2 приведены значения эффективной константы полимериза
ции АА.

Таблица 2

Амин *эф.' M ' *
(HOC։H«)»N
(HOC։H4)։NCjHs 
HOC։H,N(C3H։)։ 
(C։H,)3N

5,90
1,82
1.34
1.14

Таким образом, при полимеризации АА в воде можно пренебречь 
влиянием анионоактивного ПАВ на скорости инициирования и полиме
ризации при применении систем амин—персульфат в качестве иници
атора.

Из этих данных следует также, что влияние изученного ПАВ на сум
марную реакцию персульфат-амин [12—14] не обусловлено его влия
нием на скорость инициирования.

ՆԱՏՐԻՈՒՄԻ ՊԵՆՏԱԴԵՑԻԼՍՈԻԼՖՈՆԱՏԻ ԱԶԴԵՑՈՒԹՅԱՆ 
ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆԸ ԼՈՒԾՈՒՅԹՈՒՄ ՊԵՐՍՈԻԼՖԱՏ-ԱՄԻՆ 

ՀԱՄԱԿԱՐԳՈՎ ՀԱՐՈՒՑՎԱԾ ԱԿՐԻԼԱՄԻԴԻ ՊՈԼԻՄԵՐԱՑՄԱՆ 
ԿԻՆԵՏԻԿԱՅԻ ՎՐԱ

Ռ. IT. ՀԱԿՈԲՅԱՆ ԵՎ Ն. Մ. ԲԵՑԼԵՐՑԱՆ

Ցույց է տրված, որ նատրիումի պենտադեցիլսոլլֆոնատր չի ազդում 
ջրայիի լուծույթում 20—35° ֊ում կալիում ի պերսուլֆատ — տրիէթիլ-, դիէթիէ֊ 
էթանոլ-, էթիլգիէթանոլ- և տրիէթանոլամին համակարգերով հարուցված 
ակրիլամ իդի պոլիմերման շղթաչի հարուցման և գումարային արագություն֊ 
ների վրաւ

927



INVESTIGATION OF THE INFLUENCE OF SODIUM 
PENTADECYLSULPHONATE ON ACRYLAMIDE POLYMERIZATION 

KINETICS IN AQUEOUS SOLUTIONS INITIATED WITH 
POTASSIUM PERSULPHATE-AMINE SYSTEMS

R. M. IIAKOPIAN and N. M. BEYLERIAN

The influence of anionic emulsifiers such as sodium pentadecylsul
phonate, has been Investigated on acrylamide polymerization kinetics in 
aqueous solutions in a temperature range of 20—35°C. The polymerization 
has been Initiated with potassium persulphate In the presence of trietha
nol, ethyldiethanol, diethylethanol, and .triethylamines. It has been esta
blished that the above mentioned emulsifier has no significant effect on 
the initiation and over-all polymerization rates.
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