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ИЗУЧЕНИЕ КИНЕТИКИ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ АКРИЛАМИДА 
В ВОДЕ, ИНИЦИИРОВАННОЙ СИСТЕМОЙ 

ПЕРСУЛЬФАТ КАЛИЯ+АМИНОАЦЕТАТ МЕДИ
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Изучена кинетика полимеризации акриламида в воде в интервале 25—45°, ини­
циированной системой персульфат калия+аминоацетат меди. Двумя методами опре­
делена константа скорости инициирования. Установлено, что глицин не участвует в акте 
передачи цепи. Рассчитаны коэффициент передачи цепи через молекулу хелата амн- 
ноацетата меди и его температурная зависимость.

Рис. 4, табл. 9, библ, ссылок 5.

Ранее нами установлено [1], что аминоацетатный хелат меда уве­
личивает скорость гомолитического распада персульфата калия. Ис­
ходя из этого предполагалось, что эта система может представлять ин­
терес для радикальной полимеризации.

Цель настоящей работы—изучить кинетику полимеризации акрил­
амида в воде, инициированной системой персульфат калия+хелат ами­
ноацетата меди.

Эксперимннтальная часть и обсуждение результатов
Методика исследования полимеризации и обработка дилатометри­

ческих данных описаны в [2]. Скорость инициирования определялась 
методом ингибирования. В качестве ингибитора использовался стабиль­
ный радикал 2,2,6,6,-тетраметил-4-окоипи.перидин-1-окаил (КЬЮ). Ско­
рость инициирования рассчитывалась по уравнению

^=/[ЯЫО]/т 
где /—коэффициент ингибирования, равный единице для данного ин­
гибитора; т—период индукции и [ИМО’]—исходная концентрация ин­
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гибитора. Средине молекулярные массы определяли вискозиметрически. 
Вязкость водных растворов полимера, содержащих ЫаС1, измеряли в 
вискозиметре типа Убеллоде. Средние молекулярные массы полиакрил­
амида рассчитывались по уравнению (1) [3].

[^зо» = 6,84- КН-Х'“ (1)
Данные по изучению влияния начальных концентраций мономера 

(М), персульфата калия (Р) и хелата аминоацетата меди (А) на 
при 25° приведены в табл. 1—3.

Таблица /
Условия опытов: [Р]о=2-1О՜3, [А]0 = [КОН]0=10-Ю ’, 

[Си2+ ]о=2.5 ■ Ю՜3 моль/л ______

[М]о, моль/л 0,25 0,375 0,5 0,75

Ю։ ЧРПМ. моль/л-мин 0,35 0,50 0,7 1.1

Условия опытов: [А10=[КОН]0=Ю-Ю 3, [Си։+Ь=2,5-10՜■а
»

Таблица 2 
[М]о=О,25 моль/л

IO3- [PJo. моль/л 0,5 1.0 1,5 2.0 3,0 4,0

Ю’- И^пм 0,2 0,25 о,.з 0,35 0,45 ' 0,53

Условия опытов: [Р]о==2-10՜3 . [М]о=О,25 моль/л
Таблица 3

10»-[А]0=[КОН]0, моль/л 4 6 10 . 12

10’ • п/w пм 0,25 0,30 0,35 0,45

На основании данных табл. 1—3 получаем

1^пм = А9ф [Р]о*՛ [хелат]о*-[М]о (2)
что совпадает с классическим уравнением скорости радикальной поли­
меризации в стационарной области. Таким образом,

А.Ф = А₽ (Кт : Лоер)7* (3)
Температурная зависимость скорости полимеризации акриламида оп­
ределялась на основании рис. 1.

Из (2) следует, что при неглубоких превращениях

= То?/, Г Ъ, imi = 10’ ехР (~ -32°A4՜1 • мин՜1 (4)
[Р]о"-[хелат]о'*.|М]о \ RT J ' '

Из (2) следует также, что
WHU = Ани [Р]0-[хелат]0 (5)

Для проверки этого предположения и расчета Анн, а следовательно, и 
Ар/А^р по (3), определялась УРщ, методом ингибирования. Из табл. 4 
следует, что

x = a[RNO] (6)
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Ц7ИН = = 11. ю՜8 М ■ мин-1 при 25° (7)

Из рис. 2 следует, что И7ИН = Хнн ]Р]о։[хелат]о> откуда

Хин =------ —------= 5,5• 10՜3 М՜1 ■ мин՜1 (8)
[Р]0.[хелат]0

при 25°.

Рис. 1. Влияние температуры на кине­
тику полимеризации акриламида при 
[Р]о = 0,002, [А]о= [КОН]0= 0,01,
[Си2+ ]0 = 0,0025, [М]о = 0,25 моль/л.

1 -20, 2 — 25, 3 — 30, 4 —35°С.

Рис. 2. Зависимость скорости иниции­
рования полимеризации акриламида от 
исходных концентраций персульфата 
калия (1), хелата аминоацетата меди (2).

Температурная зависимость константы скорости инициирования поли­
меризации акриламида выражается уравнением

Хин = 2,2-10* ехр 9000 \
ЯГ ) М 1 • мин 1

Условия опытов: [А]о=[КОН]0=10-Ю~8, [Си2+]о=2,5-1О~3, 
(Р]0=2-Ю~3, [М]о=О,25 моль/л

Таблица 4

ЮЧИЫО'], моль/л 5 7 9 10

-г, мин 3,6 5,4 Л4 8,2

Определением эффективных величин энергий активации полимериза­
ции и акта инициирования была вычислена разность (£р—1/а^обр), 
равная 13,4 кДж!моль. Определено также значение отношения 
Хр/У^Хо ПРИ различных температурах.

Др//Х0 =1-10* ехр

а при 25°

3200 
ЯГ

-мин 7։,

Хр/К^ =41,9 М^-мин'1'
Зависимость средней степени полимеризации (Ря) акриламида от кон­
центраций исходных веществ определялась пд^алемад^ уравнения 
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Майо. Согласно [4], при радикальной полимеризации акриламида в во­
де цепь обрывается преимущественно путем диспропорционирования 
растущих радикалов, поэтому в уравнении Майо можно считать, что 
1~1.Для того, чтобы убедиться в достоверности полученной констан­
ты инициирования, последняя определялась также исходя из зависи­
мости средней степени полимеризации от концентрации персульфата 
калия. На рис. 3 отложена величина 1/Рп против [Р]о։. Из углового 
коэффициента прямой рассчитана константа инициирования при 25°, 
равная 5,0- Ю՜3 М՜' • мин .

Совпадение значений КНн, определенных двумя независимыми пу­
тями, можно считать удовлетворительным. Из .рис. 3 можно рассчитать 

, коэффцииент передачи цепи через
" " хелат аминоацетата меди:

и ' Г - 1хелат1° 4-

0 1 г ~4 Г. 4-Гш |Н։О] —2 1Л-*

Рис. 3. Зависимость от [Р]й,։. ,
откуда С։ел„ = 4,5-10՜3 при 25е.

Ранее было установлено, что персульфат калия не передает цепи, а 
Сн,0 = 2-10՜® при 25е. Для выяснения роли хелата аминоацетата меди 
в акте передачи цепи изучалось его влияние на среднюю степень поли­
меризации (~р — акриламида в водных растворах при различ- 

\ 11 тг /
них температурах (табл. 5).

Таблица 5

/, °с Средняя степень полимеризации

20 7460 4790 3800
25 4080 3520 3240
30 3660 2820 2680
35 3100 2540 . 2340

10Ч(МН։СН։СОО),Си]. моль/л 6 .0 12

Как видим, с увеличением начальных концентраций хелата амино- 
ацетата меди средняя степень полимеризации уменьшается. Для рас­
чета коэффициента передачи цепи было использовано уравнение (9)

1/Л, ֊ У = а + С^г (9)
[М]о 

где
2^0 и?пм
к2р [М]2 ’

Вычисленные значения (1/Рп — у) приведены в табл. 6.
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На рис. 4 приведена зависимость (1/Рп —у) от 1хелат1о ПрИ 
[М]о

различных температурах. По тангенсу угла наклона (рис. 4) рассчи­
таны коэффициенты передачи цепи
(табл. 7).

Таблица 6

/, ’С

1О5-[хелат]о, моль/л

6 ' 10 12

20 8,3 13,0 16,7

25 19,2 22,4 24,8

30 21,3 26,6 29,7

35 25,4 29,7 32,9

10Ч1/Л;-У)

Рис. 4. Зависимость (1/Рп—у) от [хе- 

лат]0/[М]0 при различных температу­
рах СС): 1—20, 2 — 25, 3 — 30, 4—35.

Обработка экспериментальных дан­
ных табл. 7 показала, что они хо­
рошо удовлетворяют уравнению 
Аррениуса.

Таблица 7

°С 20 25 30 35

Ю1՜^- хелат • 0,28 0,293 0,306 0,33

Зависимость коэффициента передачи цепи через хелат аминоацета- 
та меди от температуры выражается уравнением

Схела- — 8,3-ехр (—4400/РГ).
Б вышеописанных опытах состав хелата аминоацетата меди оста­

вался постоянным [глицин]/[Си2+]=4:1. Для выяснения роли глицина 
в акте передачи цепи поставлены опыты с большим его избытком 
([глицин]/[Си2+] > 4) (табл. 8).

Таблица 8

/, °С Средняя степень полимерилации

25 3520 1900 ИЗО

10’-[МН։СН։СОО-], моль/л 10 20 . 35

Для расчета коэффициента передачи цепи было использовано уравне­
ние (9). Получается, что Сглпщш ~ 4,8 • 10՜3 при 25°. Значения коэф­
фициентов передачи цепи через глицин и хелат аминоацетата меди почти 
совпадают. Следовательно, в анте передачи цепи глицин не участвует: пе­
редатчиком цепи является хелат аминаацетата меди. Из табл. 9 видно, 
что М линейно растет с увеличением .концентрации мономера.
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Таблица 9

[М]о. моль/л 0,25 0.375 0,50 0,75

М 250000 370000 490000 740000

10».[М)0/Рп 7,1 7,2 7.1 7,2

Постоянство указывает на практическое отсутствие передачи 

цепи через мономер: Из данных табл. 9 следует также, что возможно 
получение высокомолекулярного полиакриламида. Наши исследования 
показали его хорошую растворимость в воде [5].

ՋՐՈՒՄ [ԿԱԼԻՈՒՄԻ ՊԵՐՍՈԻԼՖԱՏ-|֊ՊՂՆՋԻ ԱՄԻՆՈԱՑԵՏԱՏԱՅԻՆ 
ԽԵԼԱՏ] ՀԱՄԱԿԱՐԳՈՎ ՀԱՐՈՒՑՎԱԾ ԱԿՐԻԼԱՄԻԴԻ 

ՊՈԼԻՄԵՐՄԱՆ ԿԻՆԵՏԻԿԱՅԻ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆԸ

Ջ. 2. ՃՇՄԱՐԻՏՅԱն և Ն. 1Г. ԲԵՅԼԵՐՑԱՆ .

Ցույց է տրված, որ ջրում ակրի լամ ի դի պոլիմերման համար [կալիումի 
պերսուլֆատ-\պղնձի ամինոացետատային խելատվ համակարգը արդյունա­
վետ հարուցիչ է։ Երկու մեթոդով որոշված է պոլիմերման հարուցման արա­
գության հաստատունը։ Որոշված է պղնձի ամինոացետատային խելատի մո­
լեկուլով շղթայի փոխանցման գործակիցը և նրա ջերմաստիճանային կախ­
վածությունը։ Պարզված է, որ գլի ցինը չղթալի փոխանցման փուլին չի մաս­

նակցում։ Ցույց է տրված րարձրամոլեկուլային (М^2-106) և ջրալուծ պո- 
լիակրիլամիդի ստացման հնարավորությունը։

INVESTIGATION OF THE ACRYLAMIDE POLYMERIZATION 
KINETICS INITIATED BY POTASSIUM PERSULPHATE-COPPER 

GLYCINATE SYSTEMS

J. O. CIISHMARIT1AN and N. M. BEYLERIAN

The kinetics of acrylamide polymerization in aqueous solutions 
initiated by potassium persulphate-copper glycinate systems has been 
studied. It has been shown that the chelate of aminoacetate with cop­
per (II) participates in the chain transfer reaction. The temperature de­
pendence of the chain transfer coefficient has been determined.
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