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Изучено влияние трпэтил-(ТЭлА), этилдиэтанол-(ЭДЭА), диэтилэтанол-(ДЭЭА) и 
триэтаноламинов (ТЭА) на среднюю молекулярную массу полиакриламида, полу­
ченного полимеризацией акриламида в водных растворах. Полимеризация иници­
ирована персульфатом калия в присутствии вышеуказанных аминов в интервале 20— 
35°. Температурная зависимость коэффициентов передачи цепи выражается уравне­
ниями
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Рис. 2, табл. 2, библ, ссылок 11.

Акриламид (АА) является одним из малочисленных винильных моно­
меров, которые хорошо растворяются в воде: в воде растворим также 
его полимер—полиакриламид (ПАА). Последний имеет широкое приме­
нение. Для этой цели требуется ПАА с Л1п >1-10® [1].

Из общей теории радикальной полимеризации известно, что средняя 
молекулярная масса полимера (или степень полимеризации Рп) зави­
сит как от общей скорости полимеризации (№п), так и от передачи це­
пи через инициатор (Су), мономер (Си), растворитель (СД полимер 
(Ся), молекулы добавок (С.г). Все указанные величины связаны урав­
нением Майо, если процесс является «идеальным».
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Естественно, что для регулирования средней степени полимеризации 
необходимо знание всех параметров, входящих в уравнение ( ).

Согласно литературным данным, при полимеризации акриламида в 
воде цепь преимущественно обрывается путем диспропорционирования 
растущих цепей [2—5], т. е. в уравнении (1) — !•

Ввиду того, что для определения Мп опыты проводились при срав­
нительно низких температурах (20—35°) и процесс был остановлен при 
превращениях не более 15%, можно пренебречь передачей цепи через 
мертвый полимер (Спс^0).

Дейнтоном [6] установлено, что при виниловой полимеризации вода 
неявляется передатчиком цепи, т. е. С* = 0- Согласно же нашим данным 
Р], СН։о (т. е. С) ~10՜7, т. е. этим значением можно пренебречь.

В работах [7, 8] показано, что при небольших превращениях амн- 
носпирта

]/|Р|МИ (2)

При сопоставлении (1) с (2) получаем, что при [А]о = const

(з)

Полученная линейная зависимость между Р՜1 и [P]q‘ указывает на 
то, что Сп = 0, т. к. в противном случае исключается линейная зави­
симость Р՜1 от [Р]о*. Что касается передачи цепи через мономер, 
то, по данным [9], Си = 0.

Таким образом, получаем, что

+ = Г+ С. ттУ- (4)
рп ЯР 1'и1о [AfJo L'W]0

где СА—коэффициент передачи цепи через молекулу амина (или ами­
носпирта), а

Ар "]Af]0

Естественно, в случае отсутствия амина (или аминоспирта)

И?
МЛо (5)

при предположении, что не является функцией от [А]о.

По нашим данным, Л,,,, A1ih[A]q'.
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Изложение и обсуждение экспериментальных данных
Методы очистки исходных веществ, проведения опытов и определе­

ния Л4П описаны в работах [7, 8].
Из (4) следует, что при [А]0 = const средняя степень полимеризации 

должна обусловливаться концентрацией персульфата, поэтому вначале 
нами изучалась зависимость Р„г от [P]q։ в отсутствие аминов. При 
применении инициирующих систем P-f-A скорость полимеризации оп­
ределялась при температурах ^35°, при которых скоростью распада 
персульфата можно пренебречь. В отсутствие же аминов опыты прово­
дились при 45, 50 и 55°. Из зависимости lg 1/Рп от 1/Т путем интер­
поляции определялись значения Рп при 20, 25, 30, 35° в отсутствие 
аминов. Полученные данные приведены в табл. 1.

Таблица I 
[Р], = 4-10՜3 М, [Л4]о = 0,25 М

t, °C
экспериментальные данные Расчетные величины

55 50 45 35 30 25 20

io’-=U
Ра

23,8 15,8 10,0 3,80 2,34 1,43 0,79

Полученные данные удовлетворяют уравнению (4), поэтому для иллю­
страции будут приведены только данные для 30° (рис. 1).

На рис. 2 приведена температурная зависимость Са от температу­
ры в Аррениусовских координатах.

— У VИ]о ) от отношения [4]0/[Л4]0 при а—триэтиламнн, б — триэтаноламин.
_[Р]0=4-10՜3 М, [А1]о=О,25М, /Снн=8-

•10՜3 М՜1 • мин՜1 и f=20’C.
а
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В таблице 2 обобщены полученные данные.
Таблица 2

Амины 10’ -c^ ккал Imo ль
IO֊4-С»

(CjHj)jN 0,23 10,8 1,32
(C։Hs)2N(CaH4OH) 2,00 10,2 40,00

C։H։N(CsH4OH)։ 1.10 9.5 6,90

N(C։H«OH)j 1,51 8,5 1,90

Из этих данных следует, что с увеличением числа спиртовых групп в 
молекуле третичного амина энергия активации закономерно умень­
шается, а константа передачи увеличивается; исключение составляет ди- 
этилэтаноламин. Аналогичная закономерность (без исключения) полу­
чена нами для реакции инициирования этих же аминов ионами S։Og-։ 
Общим является то, что коэффициенты передачи величины одинакового 
порядка.

Несмотря на то, что коэффициенты передачи при полимеризации ви­
нилацетата в массе через те же аминоспирты порядка почти одной ве­
личины, тем не менее для неводных растворов СА уменьшается с уве­
личением числа спиртовых групп в молекуле третичных аминов. По всей 
вероятности, это обусловлено разницей сил взаимодействия между во­
дородом спиртовой группы с атомом азота в воде и винилацетата [10].

Установленная в данной работе закономерность находится в соот­
ветствии с корреляцией, предложенной в [11].

ՋՐԱՅԻՆ ԼՈՒԾՈՒՅԹՈՒՄ ՊԵՐՍՈԻԼՖԱՏՈՎ 2ԱՐՈԻՑՎԱԾ ԱԿՐԻԼԱՄԻՈԻ 
ՊՈԼԻՄԵՐՄԱՆ ԺԱՄԱՆԱԿ ԱՄԻՆՈՍՊԻՐՏՆԵՐՈՎ ՇՂԹԱՅԻ ՓՈԽԱՆՑՈՒՄ

Ռ. V. ՀԱԿՈԲՅԱՆ և Ն. Մ. ԲԵՅԷԵՐՅԱՆ

Ուսումնասիրելով ջրալին լուծույթում պերսուլֆատով հարուցված ակրիլ- 
ամ ի դի պոլիմերում ով ստացՎած պոլի ա կրի լա մ ի դի միջին մոլեկու­
լային զանգվածի կախումը տրիէթանոլ-, էթիլգիէթանոլ-, գիէթիյէթանոլ- և 
տբիէթի լա մինն երի կոնցենտրացիայից (20—35° ջերմաստիճանային տիրույ­
թում) հաստատվել է, որ ամինի մոլեկուլում 014 խմբի թվի աճման հետ նվա­
զում է շղթայի փոխանցման տարրական ակտի ակտիվացման էներգիան և 
մեծանում է փոխանցման գործակցի (Հհ) արժեքը (բացառություն է կազ­
մում դիէթիլէթանոլամինը), Որոշված է նաև ՇՀ-ի ջերմաստիճանային կա- 
խումըւ



Передача цепи аминоспиртами при полимеризации акриламида 347

CHAIN TRANSFER BY AMINO ALCOHOLS IN ACRYLAMIDE 
POLYMERIZATION IN AQUEOUS SOLUTIONS INITIATED WITH 

POTASSIUM PERSULPHATE

R. M. HAKOPIAX and N. M. BEYLERIAN

Chain transfer coefficients (Ca) have been determined in a tempe­
rature range of 20—35°C by amino alcohols, such as triethanolamine 
(TE1A), ethyldiethanoiamine (EDEA), dlethylethanolamlne (DEEA), and 
triethylamine (TEA). The polymerization of acrylamide has been initiated 
with potassium persulphate.

The temperature dependences are expressed by the following equations:

Cteia = 1,90-10« exp (-8500/Æ7); Cedea = 6,9-10« exp (-9500/ДГ);
- Cdeea =4-10* exp (—10900//??); Ctea = 1,32-10« exp (—10800//?7).
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