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Изучена кинетика полимеризации акриламида в ■ 'водных растворах в интервале 
температур- 15—35°, инициированной системой персульфат—диметиламкноэтилмета- 
крилат—медь (II).

Установлено, что Си2*՜  играет сложную роль. Хотя эффективная скорость полиме
ризации акриламида, инициированной системой персульфат—диметнламнноэтилмет- 
акридат в присутствии Си2՜*՜  значительно увеличивается, константа скорости иницииро
вания уменьшается. Предполагается, что этот факт может быть обусловлен возмож
ностью участия в акте роста цепи комплексованного с Си(II) мякрораднкала, содержа
щего третичный азот.

Рис. 4, библ, ссылок б.

Водорастворимые полимеры привлекают внимание исследователей. 
Одна из причин—нетоксичность и доступность среды—воды.

Полиакриламид—пример водорастворимых полимеров. Полу
чается он радикальной полимеризацией акриламида. В качестве ини
циатора полимеризации акриламида часто используется персульфат.

В ранних наших работах [I—4] было показано, что системы пер
сульфат—третичные аминоспирты являются эффективными инициа
торами полимеризации акриламида в водных растворах при комнатных 
температурах.

В работе [5] приведены данные по исследованию кинетики поли
меризации акриламида, инициированной системой персульфат(Р)—ди- 
метиламиноэтилметакрилат (ДМАЭМ). Для уменьшения концентра
ции ДМАЭМ возможно использование активаторов. Согласно работе 
[6], ионы меди (II) и серебра (I) катализируют реакции персульфат— 
амины. Следовательно, они могут катализировать реакцию между Р и 
ДМАЭМ.

Поэтому возник вопрос изучения кинетики полимеризации акрил
амида в водных растворах, инициированной системой персульфат»— 
ДМАЭМ—медь (II).

Экспериментальные данные и обсуждение результатов

Подробности очистки реагентов и методы определения скорости 
полимеризации акриламида (АА) приведены в [1—5].

На рис. 1 приведены кинетические кривые полимеризации АА в 
идентичных условиях в отсутствие и в присутствии, меди (II), откуда 
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следует, что при 25° в присутствии [Си’+ ]о= I ■ 10՜3 М скорость поли
меризации акриламида увеличивается в 1,6 раза.

Рис. 1. Кинетические кривые полимеризации 
ЛА при условиях: а) [Р]в=1-10՜3 жол»/л, 
|ДМАЭМ],=510՜*.  [АА1о=О^5М, /=25'С. 
б) [Р].= 1 МГ3 моль/л, [ДМАЭМ]0—5-Ю՜3 М, 
[АА],=0^5 М, [Си։+]в=1-10-’м, /-25°С.

* При добавлении ДМАЭМ к водному, очень разбавленному раствору Си2՜*՜ последний 
меняет окраску до темно-синего цвета. Состав комплекса пока не изучен, поэтому во 
всех опытах соблюдено соотношение [ДМАЗМ]0 ։ [Си2+]е=5х I.

Из рис. 2, 3 следует, что скорость полимеризации (^пол) в ста
ционарной области описывается классическим уравнением идеальной 
полимеризации

= ЛЭф [Р]о*-[комплекс]о ‘-[АА]0> (1)
где [комплекс] = [Си (ДМАЭМ)„]2+

Таким образом, наличие Си2+ не вносит изменений в макрокинети- 
ческнй закон полимеризации акриламида.

Рис. 2. Кинетические кривые влияния концентрации компонентов ини
циирующей системы на скорость полимеризации акриламида. 1) Влияние 
концентрации персульфата. Условия опытов: <=25^, [ДМАЭМ]»=5-10՜3, 
[Си2+]։=1-10՜՜*, [АА].=0,25, [Р]о=(ОД5—4,00)-10՜3 моль.'л. 2) Влияние 
концентрации комплекса. Условия опытов: /=25°С, [Р]а=1-10՜3 М, 
[АА]о=0,25М, [ДМАЭМ]0:[Си։+]0=5։1, [комплекс)։=(0,625-7,5)-10-3 М.

Если Си2+ катализирует реакцию Р4-ДМАЭМ, то он должен сни
жать энергию активации инициирования, а следовательно, и энергию 
активации суммарного процесса.

___ _______ » '
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Энергия активации суммарного процесса рассчитывалась из темпе
ратурной зависимости эффективной константы скорости (А3$).

1С М.
к___________23___________ [АА].—х

[Р]о։ [комплекс]^’ <

Опыты были проведены в интервале температур 15-=-35°. Получено:

= (9,1 + 0,6)-10*  ехр

** не зависит от [АА]0, т. к. при изменении [АА]։ в интервале 1,25-5.0 М 
не наблюдается изменения периода индукции.

8400 ±600
ИТ

М՜1 -мин 1 (3>

(значение энергии активации выражено в ккал/моль). Согласно же ра
боте [5], в отсутствие Си։+

^(с^-о) = 3,4-1010 ех'Р (֊13500/^Г) М- мин՜1

Рис. 3. Кинетическая кривая влияния 
концентрации акриламида на скорость по
лимеризации. Условия опытов: / = 25°С, 
[Р]о=1 • Ю՜3,(ДМ АЭМ]0=5-10՜8, [Си2+]9= 
= мв-*,  [А А]о—(0,1—0,5) м.

Хотя и 4Эф/А։ф{Си2+_0)»1,4, существенным здесь является то, что в 
присутствии Си2+ не только снижается значение эффективной энер
гии активации, но и уменьшается значение предэкспонента.

Ввиду того, что

АэФ = *р1/  (5)
г «обр

возникла необходимость определения скорости инициирования в при
сутствии Си2+ (определялась ингибиторным Методом, ингибитор 2,2,6, 
6-тетраметил-4-оксипиперидин-1 -оксил []).

Из рис. 4 следует применимость ИИО' в качестве ингибитора. Из 
рис. 4 следует, что

= —КУ9Ц՜ =-----«5------  (6)
[Р]о (комплекс}, [Р]а [комплекс ]0

Рассчитав значения Аин при нескольких температурах (интервал 15— 
35°), получаем:

650 \ ։ -1------ ։ ДА -мин (7) **. Л I Л 1П11 / 4-18600 ±««и = (4,4 ± 0,3)-10» ехр(-----------------—
\ ИТ
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Согласно работе [5], в отсутствие Си’*.

Л11Н = 1,6-10’ ехр (-13400//??') М՜1-*««՜' (8)

При сопоставлении (7) и (8) получается, что в отсутствие Си, вопре
ки ожиданию, константа инициирования почти в 2 раза больше.

Исходя из соотношения

_______кр/У ко6р_________ V
^эф (Си2 + -0) (^р/ рЛ^оар)си2 + «д) I ^|Ш (Си*  +—О)

получим: _____________
• кР/УЪы = 1 / *™<еи’+-<» ^2 . (9)

(ЛР//^) Си։+-о՜ АэФ(Си’+-о ? *«"

Рис. 4- Зависимость периода индукции 
от концентрации ингибитора. Условия 
опытов: / = 25’С, [Р|в = ։-10^, [ДМАЭМ]„= 
=2,5-10՜8. [Си’*] в=0,510~3, [АА]0-- 
=0,25, [ККО'].=(ОД4֊2^)-Ю 5 М.

Специальными опытами показано, что в отсутствие ДМАЭМ Си2* 
практически не влияет на скорость инициирования полимеризации ак
риламида (инициатор—персульфат).

Таким образом, Си2+ не может оказывать влияния на отношение 
кр!У койр. По-видимому, различие в значениях в отсутствие
и в присутствии ионов меди следует приписать комплексу Си (II) с 
растущим радикалом.

Из-за большого избытка АА по сравнению с ДМАЭМ сополимер 
очень беден звеньями ДМАЭМ. В цепи макрорадикала нет связи С =
С, но имеется диметиламиноэтильная группа ДМАЭМ, с которой ком- 
плексуется Си(П). Такой макрорадикал, естественно, носит ( + ) за
ряд. Это может привести к уменьшению скорости обрыва из-за оттал
кивания двух одноименно заряженных радикалов, чем и можно объяс
нить некоторый рост общей скорости полимеризации.
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ՊհՐՍՈԻԼձԱՏ-ԴԻՄհԹԻՈԱՄԻՆԱԷԹԻԼՄԵՏԱԿՐԻԼԱՏ-€ս(11) ՀԱՄԱԿԱՐԳԸ 
ՈՐ<Ոն« ՋՐԱՅԻՆ ԼՈՒԾՈՒՅԹՈՒՄ ԱԿՐԻԼԱՄԻԴԻ ՌԱԳԻԿԱԼԱՅԻՆ 

ՊՈԼԻՄԵՐՄԱՆ ՀԱՐՈՒՑԻՉ

Ռ. Մ. ՀԱԿՈԲՅԱՆ և Ա. Մ. ԿԱՏՆԱՋՅԱՆ

Ջրային յուծոլյթում 15—35° ջերմաստիճանային տիրույթում ոսւումնա֊ 
սիրված է պերսուլֆատ-դիմեթիլամինաէթիլամետակրիլատ-0ձ1(11) համակար
գով հարուցված ակրի լամ ի ղի պոլիմերացման կինետիկան։

Ցույց է տրված, որ Շս(11)-/» բարդ դեր է խաղում։ Չնայած այն բանին, 
որ Շս(11)֊/ւ ներկայությամբ ռեակցիայի հարուցման արագությունն ավելի 
փոքր է, քան նրա րացակայությամբ, պոլիմերման գումարային արագությունն 
ավելի մեծ է։ Ենթադրվում է Օ\Հ11)֊ի հետ կոմպլեքսված ռադիկալի մասնակ
ցությունը շղթայի զարգացման ակտին։

THE SYSTEM PERSULPHATE-DIMETHYLAMINOETHYLMETH
ACRYLATE—Си (II) AS AN INITIATOR FOR THE RADICAL 

POLYMERIZATION OF ACRYLAMIDE IN AQUEOUS SOLUTIONS

R. M. HAKOP1AN and A. M. KAYFAJIAN

The kinetics of acrylamide polymerization initiated by the system per
sulphate—dimethylaminoethylmethacrylate—Си (II) has been studied in an 
aqueous solution in the temperature range of 15—35°. It has been shown 
that the role played by Си (II) is a complex one. In spite of the fact 
that the initiation reaction rate is the lower in presence of Си (II), that in 
its absence, the overall rate of polymerization is higher. Apparently the 
macroradical complexed with Си (II) participates in the chain propagation 
step.
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