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ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ АКРИЛАМИДА В ВОДЕ В 
ПРИСУТСТВИИ ДИАЛКИЛСУЛЬФОКСИДОВ

Ш. А. МАРАКАРЯН, Дж. Г. ЧШМАРИТЯН н H. М. БЕИЛЕРЯН 

Ереванский государственный университет

Поступило 2 XI 1988

Проведено кинетическое исследование радикальной полимеризации акриламида 
в смешанном растворителе вода-диалкилсульфокснд в температурном интервале 40°— 
50°, инициированной персульфатом калия. Показано, что замедление полимеризации 
обусловлено взаимодействием растущего макрорадикала с диалкилсульфоксидом в. 
акте передачи цепи.

Рис. 1, табл. 2, библ, ссылок 8.

Известно, что диметилсульфоксид (ДМСО) и его гомологи суще­
ственным образом действуют на процессы радикальной полимериза­
ции ряда виниловых мономеров и на свойства полученных полиме­
ров [1—5]. Как полярные и комплексообразующие соединения они 
влияют на константы скоростей элементарных реакций роста и об­
рыва полимерных цепей [1. 2]. В работе [1] исследована полиме­
ризация акриламида (АА) в смеси ДМСО-вода. Показано, что 
ДМСО снижает скорость и среднюю степень полимеризации. Это 
объясняется образованием донорно-акцепторного комплекса ДМСО с 
макрорадикалом, приводящим к уменьшению константы скорости 
роста цепи. В той же работе сделан вывод о влиянии конформации 
полимерного клубка на полимеризацию АА.

Нами было показано [5], что при проведении полимеризации 
метилметакрилата в смешанном растворителе диалкилсульфоксид 
(ДАСО)-бензол происходит значительное изменение скорости поли­
меризации. При этом в ряду ДМСО, диэтилсульфоксид (ДЭСО),. 
дибутилсульфоксид (ДБСО) этот эффект из положительного стано­
вится отрицательным, что обусловлено увеличением коэффициента пе­
редачи цепи на сульфоксид.

Образовавшийся из сульфоксида радикал —С—S— проявляет 
Н II

малую, по сравнению с макрорадикалом, активность в продолжении 
кинетической цепи. С целью проверки ингибирующего действия ДАСО 
на радикальную полимеризацию АА в данном сообщении нами изу­
чены кинетические закономерности полимеризации в смешанных ра­
створителях ДМСО-вода и ДБСО-вода. Показано, что отрицательное 
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влияние ДАСО на скорость полимеризации АЛ обусловлено также их 
участием в акте передачи цели.

Экспериментальная часть

Скорость полимеризации АЛ определяли дилатометрически, ме­
тод описан в [6]. Средние молекулярные массы полиакриламида рас­
считывали из величин характеристической вязкости при 303 К по 
формуле

[7)1 =0,631-10՜' Мон [7], 
предложенной для водных растворов полиакриламида. 
Полиэлектролитные свойства полиакриламида подавляли добавле­
нием хлорида натрия. При небольших превращениях (до 15%) ско­
ростью передачи цепи на полимер можно пренебречь [8]. В рассмат­
риваемой системе Сы — 0, См = 0, С^։П = 2-10՜’ [8|.
В этом случае упрощенное уравнение для определения коэффициен­
тов передачи цепи можно записать в следующем виде:

1 t r. |SH| =- — const + СЧ|| ֊---- L
Р s" [MJ

Коэффициенты передачи цепи определяли из 

лона прямой линии, полученной в координатах
тангенса угла нак- 

. ISHJ
р ’ [М]

Результаты и их обсуждение

Для различных концентраций ДМСО и ДБСО в смеси вода 
сульфоксид определяли скорости полимеризации АА и среднюю вяз 
костную молекулярную массу полученных образцов полиакриламида

Рис. Кинетические кривые полимери­
зации акриламида при [Р]о=2-10՜3 м/л, 
[АА]о= 0,25 м/л, < = 50°. в [отсутствие 
ДАСО (1), в присутствии (0,1 м[л) 
ДМСО (2) и ДБСО (3).

На рисунке представлены кинетические кривые полимеризации АА 
при 50°. Как видно, при одинаковом содержании сульфоксида 
(0,1 моль/л) ингибирующее действие у ДБСО сильнее, чем у ДМСО. 
При увеличении концентрации ДМСО от 0,1 до 2.0 моль/л и концент- 
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ранни ДБСО от 0,05 до 0,15 моль/л в одних и тех же условиях наб­
людается снижение скорости полимеризации. В табл. 1 приведены 
значения скорости полимеризации и средней молекулярной массы при: 
разных концентрациях ДМСО и ДБСО.

Влияние концентрации ДАСО на характеристики 
полимеризации ЛА

Таблица 1

(ДАСО). 
моль1л

’О’Хол.. 
моль/лмин

Ы, дл/г 10՜® М КГ4-/»

0,00 0,60 6.2 9,90 1,39О о 0,1 0.45 5,8 8,95 1.25
1,5 0,37 —- — _

з 2.0 0,3о 5,0 7.15 1,00
с 0,00 0,60 6.2 9.9 1,39

о 0,05 0,45 5,5 8,26 1,16о из 0,10 0,40 5,0 7,15 1,00
д 0,15 0,35 4,4 5,89 0,82

Было изучено также влияние температуры на эти характеристики! 
при одной и той же концентрации ДАСО, 0,1 моль/л (табл. 2).

и среднюю вязкостную молекулярную массу полиакриламида 
в присутствии 0,1 моль/л ДАСО

Таблица 2
Влияние температуры на скорость полимеризации АА

[ДАСО]0 1. *С Юз.С5Н 10»- пол. ■
моль/л-мин

ю-6.

40 0,35 0,25 1,59
ДМСО 45 0,40 0,36 1,26

50 0,42 0,45 0,89

40 8,3 0,14 0,89
ДБСО 45 10,0 0,26 0,84

50 11,0 0,40 0,71

Как видно из таблицы, с повышением температуры значения: 
коэффициентов передачи полимерной цепи (Сзн) увеличиваются, при­
чем Сдбсо Сдмсо •

Из приведенных результатов следует, что при увеличении кон­
центрации ДАСО (ДМСО, ДБСО) и температуры снижается сред­
няя молекулярная масса полиакриламида. Одновременно в присут­
ствии ДМСО и ДБСО скорость полимеризации (И^пол.) АА и сред­
няя степень полимеризации (Р) меняются следующим образом:

^пол-(Н.О) пол (Н։О+ДМСО) " П0л.(Н։О+ДБС0)
и

р \ р \ р(Н։О)-^ '(Н.О+ЛМСО)/(Н,О + ДБСО)-

Такое явление можно объяснить участием а-метиленовых водородов 
ДБСО в акте передачи цепи, приводящим к образованию малоактив- 
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яого сульфоксидного радикала [5]. Следует отметить, что в реак­
ционной системе концентрация персульфата калия по сравнению е 
остальными компонентами на несколько порядков меньше, что прак­
тически исключает его непосредственную реакцию с ДАСО.

Таким образом. ДЛСО передает цепь со слабой деградацией.

ՈՓԱԼԿԻԼՍՈԻԼՖՕՔՍԻԴՆԵՐԻ ՆԵՐԿԱՑՈԻ^ՅԱՄՈ ԱԿՐԻԼԱՄԻԴԻ 
ՊՈԼԻՄԵՐՈՒՄԴ ՋՐՈՒՄ

Շ. Ա. ՄԱՐԳԱՐՅԱՆ. Ջ. 2. ՃՇՄԱԲԻՏՅԱՆ և Ն. Մ. ՐԵՏԼԷՐՅԱՆ

Զոլր^դիս^կիլսուլֆփքթիգ(,̂ ա0)-ւդիք1եթիՀսոււֆ»քսի^ԴՄՍ0)։ դիբուտիյ- 
սոլլֆօքսիգ(ԴԲՍՕ) խարմւոցւդում և 40—50° ջերմաստիճանային միջակայքում 
Ուսումնասիրվել է կալիումի պերսուլֆատով հարուցված ակրիլամիդի (ԱԱ) 
սքպիմերման կինետիկան։

Տույց է տրված, որ պոլիմերման արագության և պոլիմերման միջին 
աստիճանի փոքրացումը պայմանավորված է մ ակրոոադիկալի և ԴԱՍՕ-ի 
յիոխա զգացությամբ, որը կրում է թույլ արտահայտված արժեզրկված բնույթ։

POLYMERIZATION OF ACRYLAMIDE IN AQUEOUS SOLUTIONS 
IN THE PRESENCE OF DI ALKYLSULFOXIDES

Sh. A. MARKARIAN, J. 11. CHSHMARITIAN and N. M. BEYLERIAX

The kinetic investigation of acrylamide (AA) polymerization in 
water-dialkylsulfoxide (DASO) (dimethylsulfoxide—DMSO, dibutylsulf- 
oxide—DBSO) solutions Initiated by potassium persulfate at :40—5O'J 
has been carried out.

It has been shown that the decrease of the polymerization rate is 
due to an interaction between polyacrylamide radical and DASO.
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