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В процессах окисления, протекающих в живых организмах, важ
ную роль играют аминоспирты (коламин, холин и др.). Механизмы
инициирования окислительных и полимеризационных процессов во 
многом сходны. Поэтому надо предпологать, что и в полимериза
ционных процессах аминоспирты должны играть важную роль. Дей-
ствительно, ряд исследователей, эмперически подыскивавшие эффек-
тивные инициирующие системы, натолкнулись на системы персуль- 
фат-моноэта пола мин, персульфат-диэтаноламин, персульфат-трпэтанол- 
амин, успешно инициирующих эмульсионную полимеризацию изо
прена, бутадиена к стирола I1՜4).

Систематическое исследование кинетики реакций в системах пе
рекиси—бифункциональные восстановители, в частности аминоспитры, 

■ должно привести для процессов полимеризации к практически весьма 
интересным результатам.

При наших исследованиях кинетики реакции перекиси бензоила 
[в органических и персульфата в водных средах с простыми аминами 

в частности, выяснилось, что перекись атакует, первым долгом, 
атом азота молекулы амина и образует в первичном акте комплекс 
амин-перекись. который, в зависимости от природы амина, а также 
влияния среды (щелочи, ионы переменной валентности), распадается 
либо на ионы, либо на свободные радикалы. Так как комплексообра
зование является наиболее замедленным актом, то суммарная скорость 
всей реакции определяется скоростью первичной реакции комплексо
образования. Скорость последней зависит от основности амина и от 
степени экранирования атома азота водородными атомами, т. е. ско
рость эта наименьшая в случае первичных и наибольшая в случае тре
тичных аминов.

В случае аминоспиртов необходимо было, первым долгом, выяс
нить: атакует ли молекула перекиси и в этом случае сначала атом 
азота амина, т. е. начинается ли реакция с аминной группы? Для по
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лучения ответа на поставленный вопрос, мы изучили кинетику реак
ции персульфата калия с моно-, ди- и триэтаноламинами, сначала без 
добавки щелочи и солей с катионами переменной валентности. В на
стоящей статье излагаются результаты только этой серии исследова
ний. О весьма интересном влиянии щелочи и катионов переменной 
валентности будет сообщено в наших последующих статьях.

Взятые нами аминоспирты сильно отличаются своей основностью 
друг от друга. Константы их основной диссоциации в водных раство
рах выражаются следующими числами:

моноэтаноламин [НО—СН2—СН2—МН2] рКь=4,55 (7) 
диэтаноламин [(НО—СН2—СН2|2—ЫН] рКь =5,12 (8) 
триэтаноламин [(НО—СН2—СН2)3[ — М] рКь =6,10 (8).
Несмотря на это, степень экранирования атома азота водород

ными атомами имеет, по-видимому, решающее значение, как видно 
из результатов наших определений скоростей реакций амин-перекись.

Кривые расхода персульфата калия во времени при 20°С и при 
исходных концентрациях амина и персульфата [Д|о= [Ро|=2,5-10՜2 моль. 
л՜1 приведены на фиг. 1, где кривая I изображает ход расхода пер
сульфата при реакции последнего с диэтанол-амином, а II—с триэта
ноламином.

5 10 15 го 25 30 35 .
Время о мцн

Фиг. 1.

Моноэтаноламин с пер
сульфатом даже при 40°С и 
при более высоких исходных 
концентрациях в течение де
сяти часов не прореагировал. 
Определения проводились в 
водном растворе со слабо-ще
лочной реакцией, обусловлен
ной самим амином. Как видно 
из фиг. 1, в случае аминоспир
тов также, как и при простых 
аминах, реакция персульфата 
с первичным аминоспиртом 
практически не протекает, со 
вторичным аминоспиртом про
текает практически с измери
мой скоростью, а с третичным 
аминоспиртом реакция проте
кает значительно быстрее и с 
самоускорением.

Скорость реакции пер- 
алифатическими вто- 

порядка, причем
сульфата с диэтаноламином, подобно реакции с 
ричными аминами, описывается уравнением второго 
порядок не меняется с изменением температуры (9).

Рассчитанная из этих данных энергия активации реакции персуль
фата с диэтаноламином (без добавки щелочи. pH =10,15) равна
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21,8 ккал ±0,6 ккал, т. е. на 5 ккал больше, чем энергия активации 
реакции диэтилового амина с персульфатом. Это означает, что вступ
ление в молекулу амина окси-групп затрудняет реакцию амино-груп
пы с персульфатом.

Как было отмечено выше, скорость реакции триэтаноламина с 
персульфатом значительно больше, чем с диэтаноламином. На фиг. 2 
приведены кинетические кривые при различных исходных концентра- 

, Г ГД | | Д 1 М ОЛ Ьциях персульфата |/J|0 и триэтаноламина |Д|0 в------ : кривая I:
л

|Р|о=5-1О֊2, [Д]о =2,5-10՜2: кривая II: |Р|0 = |Д|0 =2,5-13֊2 кривая 
III: |Р]0 =2,5-IO՜2, |Д]0 = l,25-10֊2: кривая IV: |Р|0 = |Д|0=1,25-10֊2.

Из фиг. 2 видно, что при сравнительно высоких концентрациях 
исходных веществ, кинетическая кривая реакции персульфата калия 
с триэтаноламином имеет са.моускоряющийся характер, но с умень
шением концентраций реагентов наблюдается переход от самоуско- 
рения во второй порядок. Уже при |/^|0 = [Л]о =0,0125 моль л реак
ция второго порядка (фиг. 3).

*

г

Фиг. 2. Фиг. 3.

Е. Бартоломэ и Г. Герренс (*), исследуя эмульсионную полиме
ризацию стирола, инициированную системой персульфат-триэтанол- 
амин, установили, что при большом иинтервале исходных концентра
ций, |Р|о=О,ОО12—0,019 моль/л и |/1|0=0,0006—0,013 моль л, констан
та скорости реакции второго порядка выражается уравнением

/г2 = 1,15-Ю’ ехр (-7700,/ЯЛ,
/г2 вычислена косвенно из кинетических данных полимеризации сти
рола в эмульсии.
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Из данных вышеупомянутых авторов, вычисленное нами значе
ние константы скорости реакции при 20°С равно А’2=2,8-10՜2 г՜1 
с.и+3-сек՜'. Найденное из наших данных графическим путем значе
ние константы скорости реакции /г2=3,4-10՜2 г~х см+л сек~х. Най
денное нами значение более точно, так как оно определено прямым 
путем.

При анализе кинетического поведения триэтаноламина следует 
учитывать поведение моно-и диэтаноламинов в реакции с персульфа
том. Как выше было отмечено, моноэтаноламин совсем не вступает 
в реакцию с персульфатом, т. е. ни аминная, ни спиртовая группы не 
затрагиваются окислением. В случае диэтаноламина окисление начи
нается прямым взаимодействием его аминной группы с персульфатом, 
после чего только спиртовые группы подвергаются окислению. Это 
доказано тем. что при блокировании аминной группы ионами водорода 
(т. е. в кислой среде) в течение суток не наблюдается расхода пер
сульфата. В буферированных растворах (pH =10,15) окисление ди
этаноламина идет до образования альдегида, а в сильно щелочных ра
створах окисление протекает глубже (это доказано препаративным 
путем).

Триэтаноламин вступает в реакцию с персульфатом сначало срав
нительно медленно, затем реакция самоускоряется. Из этого факта 
следует, что в медленной стадии окислитель затрагивает аминную 
группу, после чего лишь начинается дальнейшее окисление окси
групп, т. е. реакция имеет характер последовательно-параллельный. 
При сильном уменьшении исходной концентрации аминоспирта замед
ленная стадия реакции естественно должна была сильно затянуться.

Выводы. 1. Кинетика реакций персульфата с моно-, ди- и три
этаноламинами в водных растворах сильно отличается. При 20 С, в 
слабо-щелочных растворах (щелочность только за счет взятого ами
на), при |/%] = |/II0 =0,025 моль/л, моноэтанолами вовсе не окисляется 
персульфатом; диэтаноламин реагирует с измеримой скоростью 

^20=0,085 моль՜1 л н • мин.-1). При тех же условиях триэтаноламин 
значительно быстрее реагирует с персульфатом.

2. Кинетика персульфата с триэтаноламином при 20 С сильно за
висит от исходных концентраций как амина, так и персульфата. При 
|Л]0 >0,025 и |Д]о>О,О25 моль/л кинетика распада персульфата носит 
самоускоряющийся характер, а при |Р|0<Х),025 и |Д|о<^О,О25 моль/л 
уравнение скорости реакции переходит в обычное уравнение Барто- 
ломэ-Герренса.

/?2=1.15 • 104 - ехр (—7700 R7) (/г в г՜1 -см+3-сек~х).
3. Первичным актом реакции персульфата как с простыми али

фатическими аминами., так и с аминоспиртами является комплексо
образование между персульфатом и атомом азота амина.

4. Скорость реакции персульфата со всеми алифатическими 
аминоспиртами меняется следующим образом:

третичный > вторичный 5> первичный
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Из этого факта следует, что по мере блокирования атома азота 
амина водородными атомами, скорость их реакции с персульфатом 
уменьшается.
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