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Природа среды, в которой протекает процесс, в значитель
ной степени влияет на механизм и скорость химических превра
щений. В этом отношении особый интерес представляет эмуль
сионная полимеризация водорастворимых мономеров в обращен
ных мицеллах. Следует отметить, что в литературе имеются огра
ниченные сведения по кинетике полимеризации водораствори
мых мономеров в обращенных мицеллах (1,2]. В основном имею
щиеся работы относятся к выяснению механизма некоторых 
органических реакций, в частности, реакций автоокисления, 
гидролиза, сольволиза и солюбилизации, с целью выяснения 
роли среды на реакционную способность органических молекул 
[3-10]. Две работы [11,12] посвящены сополимеризации акрила
мида с ненасыщенными четвертичными аммониевыми солями в 
обращенных мицеллах. Впервые в работе |2] была исследована 
кинетика полимеризации акриламида в обращенных мицеллах и 
были выявлены некоторые кинетические закономерности, отли
чающиеся от известных, свойственных процессам полимериза

114



ции в прямых эмульсиях. Например, согласно теории Смита-Эвар- 
та, УУ ,֊(эмульгатор] [инициатор] '. По нашим предварительным 
данным, для скорости полимеризации акриламида в обращенных 
мицеллах (ОМ) [эмульгатор] [инициатор]. .Авторы работы 
заключают, что по всей вероятности, это отличие обусловлено 
изменением природы зоны протекания процесса. Для более 
глубокого и полного понимания причин отклонений кинетичес
ких закономерностей полимеризации акриламида в обращенных 
мицеллах в настоящей работе нами исследован акт инициирова
ния полимеризации акриламида в системе бензол-вода, стабили
зированной моноглицеридами стеариновой кислоты.

Методика эксперимента

Использованы следующие реагенты: дисперсная среда-бензол 
и хлорбензол марки "ч.д.а.", предварительно очищенных 
фракционной перегонкой, мономер-акриламид (ДА) марки "ч.д.а." 
фирмы "Реанал", предварительно очищенный перекристаллиза
цией из метанольного раствора, инициаторы — динитрил азоизо- 
масляной кислоты (ДАК), очищенный перекристаллизацией из 
метанольного раствора, и персульфат калия (ПК), очищенный 
перекристаллизацией из бидистиллироваиной воды, стабили
заторы эмульсии — моноглицериды стеариновой кислоты мар
ки МГ-5, МГ-Г2 и МГ-Х, соответственно формул, в которых

Н=СН3(СН2)16-С-О-СН2 0

° о-с-н
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Я-СНОН-СНг-О-СО-СНг-С-СНг-ССХЗН (мг’5>
I
соон
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ингибитор класса нитроксильных радикалов ИМО" формулы 
2,2,6,6-тетраметил-4-окси-пипиридин-1-оксил, добавки — этанол 
абсолютный и КС1 марки "ч.д.а.". Скорость инициирования 
определялась методом ингибирования дилатометрически, 
скорость распада инициаторов — по скорости выделения основ
ных продуктов разложения в случае ДАК-азота, и в случае ПК- 
кислорода газометрически.

Результаты и их обсуждение

Из кинетических кривых были определены периоды индук
ции — т, при разных концентрациях КЬЮ’, что позволило 
рассчитать скорость инициирования (\^ии) (рис.1) по формуле:

|КМО’1о
(1)

Рис.1. Кинетические кривые полимеризации 
акриламида в присутствии различных 
концентраций ингибитора: [РЫО']о: [АА]О= 
=15%, [МГ-5]О=2,3%, [ДАК]о=5-10՜3 моль/л, 
Т=318 К, [РЫ01о=З Ю-5; 6 Ю՜5; 24-10՜5 моль/л.

Рис.2. Зависимость скорости инициирования 
У1/ин от концентрации ДАК при постоянной: 
[РЬЮ']О: [АА]О=15%, [МГ-5]О=2,3%, Т=318 К, 
[ДАК]О=1,5Ю-3;2,5 Ю-3;3,5Ю-3;4,5 Ю-3 моль/л.

Из рис.2 следует, что 
АМИН~(ДАК|. Из температур
ной зависимости \/Уин в 
интервале температур 308- 
323 К определялась энергия 
активации акта инициирова
ния, которая составила 
108,6±3 кДж/моль (табл.). 
Необходимо отметить, что 
полученное значение энергии 
активации существенно ниже 
значений энергий активации 
актов инициирования поли
меризации водорастворимых 
мономеров в массе и раство
ре, а также значения энергии 
активации акта инициирова
ния полимеризации водоне
растворимых мономеров в 
прямых эмульсиях, иниции
рованных ДАК. В указанных 
случаях энергия активации 
меняется в пределах от 138,2
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№ 146,3 кДж/моль. Полученные данные по зависимости от 
концентраций мономера и эмульгатора показали, что порядок реак
ции по обоим реагентам равен 0. Отсюда следует, что

™ш, = ки„ |ДАК]. (2)

Таблица
[АА]О=15%, [МГ-5]О=2,3%, [ДАК|о=5-10 3 моль/л.

[С&Н6]:[Н2О]=4:1

т. к ю’Ки с 1
323 1.816
318 1.023
313 0.554
308 0,295

Вычисленные из уравнения (2) значения ки„ приведены в 
таблице. Сравнение полученных значений кИ11 со значениями к,,„

Рис.З. Зависимость скорости распада ДАК 
от его концентрации, представленная в би- 
логарифмических координатах [МГ-5]о=2,3%, 
Т-318 К. [ДАК]О=2,5 10՜2; 5 1 О՜2; 7,5 10՜2; 
7 1 О'* молъ/п.

для реакции полимеразации 
стирола в прямых эмуль
сиях, где основное кинети
ческое уравнение также 
имеет вид уравнения (2), 
показывает, что отношение

ки„ обр.миц.
кинПр-ЭМуЛЬС - ’

что в свою очередь показы
вает на своеобразное влия
ние реакционной среды на
процесс разложения инициа

тора. Это отличие не связано с природой инициатора, мономера 
и эмульгатора. Оно связано с природой зоны, где протекает 
распад инициатора. Результаты определения скорости распада 
ДЛК в зависимости от концентрации ДАК приведены на рис.З. 
Полученные результаты показывают, что скорость распада ДАК 
так же, как и скорость инициирования полимеризации АА в 
данной системе, не зависит от концентраций мономера и эмульга
тора:

^|Щ<.|| к|МП, |ДАК]. (3)
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Энергия активации реакции распада ДАК, определенная при 
условиях: [ДАК]о=510՜2 л/оль/л [СбН5С1]:[Н2О] =4:1, [МГ-5]О = 2,3% 
в температурном интервале 308^-323 К составляет 112,4±3 кДж/моль. 
Полностью воспроизводимые результаты получены и при 
использовании эмульгаторов МГ-12 и МГ-Х, а также водораство
римого инициатора ПК. Для проверки общности полученных ре
зультатов параллельно применялся и другой способ разложения 
инициатора, в частности, фотораспад ДАК под воздействием 
лазерного облучения. Из литературы известно, что ДАК имеет 
максимум поглощения в области 350,0 да/, и при облучении проис
ходит его гомолиз (13]. Полученные данные по зависимости 
скорости распада ДАК от его начальной концентрации показы
вают, что и в этом случае, аналогично термическому распаду, 
порядок реакции по инициатору равен 1, а скорость распада не 
зависит от концентраций мономера и эмульгатора.

Таким образом, судя по полученным кинетическим данным, 
мы полагаем, что инициатор, распадаясь, инициирует рост цепей, 
т.е. процесс полимеризации, по всей вероятности, протекает в 
структурированной воде, в основном, находящейся в слоях 
мицелл. С этой точки зрения ядра обращенных мицелл представ
ляют собой дискретные микрореакторы своеобразной структуры.
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