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В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ, ИНИЦИИРОВАННОЙ СИСТЕМОЙ
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Установлено, что система гндропероксид кумола (ГПК}+хелат аминоацетата меди 
является эффективным инициатором для полимеризации акриламида в водных раство­
рах. Показано, что

^пол = *эф [ГПК^Чхелат^ЧМ].

Эффективная энергия активации полимеризации, определенная в интервале 45—65*, 
равна 61900 + 400 Дж/моль, а £р — 1/2Еоб = 21400 + 400 Дж/моль. Найдены опти­
мальные условия, при которых получается высокомолекулярный (Л+= 1 -1С։) и водо­
растворимый полиакриламид.

Рис. 4, табл. 5, библ, ссылок 4.

Ранее нами было показано [1], что в присутствии инициирующей 
окислительно-восстановительной системы персульфат калия-|-хелат ами­
ноацетата меди получается высокомолекулярный и водорастворимый по­
лиакриламид. По аналогии с реакцией персульфат калия+хелат амино- 
ацетата меди [2] предполагалось, что система гидропероксид кумола-1-хе­
лат а.миноацетата меди могла быть источником свободных радикалов.

Исходя из вышеуказанного исследовалась система гидроперокоид ку- 
мола+хелат амннбацетата меди в качестве инициатора полимеризации 
акриламида в водных растворах. Гидропероксиды интересны тем, что 
проявляют как окислительные, так и восстановительные свойства в от­
личие от симметричных пероксидов, проявляющих только окислительные 
свойства.

-Экспериментальные данные и их обсуждение

Способы очистки реагентов и описание методики исследования при­
ведены в работах [3, 4]. Скорость полимеризации определялась дилато­
метрически. Средняя молекулярная масса полиа/криламида рассчитыва­
лась из величин характеристической вязкости по уравнению

Ь]«. = 6,84-Ю^-М0,66 (1)

Данные по изучению влияния начальных концентраций мономера 
(М), гидропероксида кумола (ГПК) и хелата аминоацетата меди на 
ИТщм при 50’ приведены в табл. 1—3.
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Таблица ]
Условия опытов: [ГПК]0-1 -10՜՜3, [глнцин]о = 10-10 ’, 

[КОН]0=20-10՜3, [Си2+ ]0=2,5-10՜3 моль/л_

[М]о. моль/л 0,25 0,375 0.5 0.75

Ю’֊ В'пол 0,28 0,52 0,65 1,0

Таблица 2
Условия опытов: [ГПК]0 — 1-10՜3, [М]о-= 0^25 моль \Л

103-[глицин]о, моль/л 6 10 12 16
10«. [КОН], моль/л 12 20 24 32
10э-[Си։+]о, моль/л 1,5 2,5 3 4
ю’- 0,20 0,28 0,33 0,37

Таблица 3
Условия опытов: [глицин[о=10-10~3, [КОН]0=20-Ю՜3, 

[Си5+]0=2-5-10՜’, [М]о = О^5 моль/л

1(Я-[ГПК]0, мол/ь 1 2 3 5

1(р. ЯГ1М ** пол 0,28 0,375 0,45 0,60

Из рис. 1 и 2 следует, что

«/„ол = *,Ф [ГПК]0/*.[хелат]0/*. [М]о (2)

Рис. 1. Зависимость суммарной ско­
рости полимеризации акриламида от 
исходных концентраций ГПК (1) и мо­

номера (2).

Рис. 2. Зависимость суммарной 
скорости полимеризации акрил­
амида от исходной концентрации 

аминоацетатного хелата меди.

Температурная зависимость скорости полимеризации приведена в 
табл. 4. .

I

Таблица 4

Скорость полимеризации, Ю’-1ГП0Л ^пол ■
Дж/моль

45° 50° 55’ 60° 65° 61900±400

0,2 0,28 0,366 0,53 0,8
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Из (2) следует, что результаты удовлетворяют уравнению «идеаль­
ной» полимеризации акриламида в присутствии примененной нами ини­
циирующей системы. Температурная зависимость константы скорости вы­
ражается уравнением

А,Ф = (3,6 ± 0,1)1010ехр (-14700 ± 400//?7) М՜* -мин՜' (3)

Из (2) следует также, что цепь инициируется в результате бимоле­
кулярной реакции гидропероксид кумола-|-хелат аминоацетата меди.

10*

Рис. 3. Кинетические кривые поли­
меризации акриламида в присут­
ствии различных концентраций ин­
гибитора Й1ЧО՜. Условия опытов: 
[ГПК|„= 1-10՜3, [А]о = 10-10՜3, 
[КОН]0=20.10-’, [Си2+]о=2Л-1О-3, 
[М]о=О,25 моль1л, « = 50°. I - 
[КМО]0 = 0, 2 — ]КМО]0= 9-Ю՜7, 
3-[ЙМО ]в = 16-10-7, 4 — [ЯМО-]0 = 
=30-10-7, 5 — [ШЧО].=30-10՜7

моль/л.

Рис. 4. Зависимость скорости иницииро­
вания полимеризации акриламида от 
исходных концентраций ГПК (1) и 

амино ацетатного хелата меди (2).

Инициирующая способность изучаемой системы определялась ме­
тодом ингибирования [ингибитор—2,2,6,6-тетраметил-4-оюоипиперидин- 

-1-оксил (ЕЫО )]. Из рис. 3 следует, что КЬЮ՛ является эффективным 
ингибиторам для полимеризации акриламида, из рис. 4—

Ы/ин =ЛИИ [ГПК]0.[хелат]0 (4)
По концентрационным зависимостям рассчитаны значения констан­

ты инициирования по уравнению

Яин = = [1ЖО-]0
[ГПК]0-[хелат]0 -с [ГПК]0-[хелат]0

Данные по зависимости /гми от температуры приведены в табл. 5.

Таблица 5

вс 45 50 55 60 65 ^ии.
Дж/моль

^֊^06. 

Дж /моль

10»-К«, М-’ -лмя՜1 6,0 10,0 15,0 26,0 45,0 81С00 ±400 21400 + 400
43,9 50,0 53,3 58,6 67,3
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Температурная зависимость константы скорости инициирования вы­
ражается уравнением

ЛИ11 = (1,3 ± 0,1)-10п-ехр(—19400 ± 400//?Т) М՜’ мин՜1 (6)

Из этих данных следует, что fp — l/2Eos = 21400 + 400 Дж/моль. 
Отношение KvlKil рассчитывалось из соотношения

kP/til = Каф//Ж •• (7)

Температурная зависимость отношения kp/k„'a выражается урав­
нением

kP/k'h = (1 ± 0,1)-10’-ехр (-5050 ± 400/7?7') М~1/։-лми՜''’ (8)

Экспериментальные данные показали, что можно получить поли­
акриламид со средней молекулярной массой 1-10® ([■»}] = 6,65) при 
следующих условиях:

|ГПК]0 = 1-Ю֊3, [глицин ]0 = 10 • 10՜3, [CuJ+]0 = 2,5-Ю՜3,

[КОН]о = 20-10՜3. [MJo = 1.5 MOAblA, t.~ 50°,. .

ՋՐԱՅԻՆ ԼՈՒԾՈՒՅԹՈՒՄ ԿՈԻՄՈԼԻ ՀԻԴՐՈՊԵՐ0ՔՍԻԳ-|֊ՊՂՆ2.Ի 
ԱՄԻՆՈԱ8ԵՏԱՏԱՑԻՆ ԽԵԼԱՏ ՀԱՄԱԿԱՐԳՈՎ ՀԱՐՈՒՑՎԱԾ 

ԱԿՐԻԼԱՄԻԴԻ ՊՈԼԻՄԵՐՄԱՆ ԿԻՆԵՏԻԿԱՅԻ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆԸ
Ջ. է. ՃՇՄԱՐԻՏՑԱՆ, Ս. Կ. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ և Ն. Մ. ՕԵՅԼեՐՅԱէ,

Յույց է տրված, որ կումոլի հիդրոպերօրսիդ-\-պղնձի ամինոացետատա- 
յին խելատ համակարգը ջրային լուծույթում ակրիլամիդի պոլիմ երման հա­
մար հարուցիչ է։ Պոլիմերման կինետիկան ենթարկվում է «իդեալս պոլիմեր֊ 
ման արագության հավասարմանը։ 45—65° ջերմաստիճանային միջակայքում 
и ր и չված պոլիմերման գումարային ակտիվացման էներգիան 61,9 կՋոոլլ/մոլ 
է, իսկ Еч — \/'2Еа=2\,^ կՋոոՆ|/մոլ:

. Ստացված է բարձրամոլեկոլլային և ջրալուծ պոլիակրիլամիդ։

A STUDY OF ACRYLAMIDE POLYMERIZATION KINETICS 
INITIATED WITH CUMENE HYDROPEROXIDE + COPPER 

GLYCINATE SYSTEM IN AQUEOUS SOLUTIONS
J. G. CHSHMARITIAN, S. K. GRIGORIAN and N. M. BEYLERIAN

The kinetics of acrylamide polymerization in aqueous solutions 
initiated with cumene hydroperoxide 4- copper glycinate system has been 
studied. It has been shown that the acrylamide polymerization kinetics 
obeys the equation of the “ideal* polymerization rate. The overall acti­
vation energy was found to be 61 -9 kJotile]mole and Ep— 1/2 Et = 
=21 0 kJoulelmole.
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