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О влиянии анноноактивно!о эмульгатора на кинетику окисления
триэтаноламина персульфатом калия в водных

(Ирглстак-нно 10/\ |ЧЬЧ|

Литерятурные данные о зависимости скорости 
ульсиях ряда виниловых и дненовы . мономеров, в

растворах

полныерн <»цнн н 
частности хлоро-

№сна. от концентрации нескольких инициаторов обобщены а работах 
1. Г. Мелконяна (’). Пока «ано наличие некоторой предельной кон
центрации инициатора, выше которой скорость полимеризации стано- 
■тси независимой от нее.
к Установлено, что в случае применении в качестне инициатора 
нстемы персульфат—триэтаноламин в присутствии эмульгатора (мер- 
олята натрия) при полимеризации стирола в водных эмульсиях так-

■4е имеется ’предельная’ концентрация как для персульфата (Р), так 
для триэтаноламина (4). Наличие .предельной* концентрации для 

инициатора объясняется адсорбцией и распадом его преимуществен- 
ч<> в слоях эмульгатора. При этом все элементарные реакции эмуль
сионной полнмернзацини протекают главным образом в слоях эмуль- 
гатор.« <’).
■ В работе (’) изучалась реакция Р Ь .4 при начальных концент
рациях реагентов, равных 0,01 mo.ii> .» (концентрации выше .преде
льных*) в отсутствии эмульгатора.
К՜.’ С целью выяснения роли мицелл (н простом случае на акт ини
циирования эмульсионной полимеризации) нами изучена кинетика 
реакции Р .4 в присутствии мерзели га натрия (анионоактивного 
эмульгатора) при (Р)о 0.003 и (4)0 0,006 .иол» л (концентрации ни-
ЖС предельных’) и отсутствии мономера.

Энергия активации процесса инициирования определялась мето
дом ингибирования. Опыты проводились в атмосфере азота, содержэ- 
^то кислород не выше О,ОО5°/о.

1 .Макрокинетика реакции Р .4 в присутствии мерзоля- 
■Р натрия Изучение зависимости реакции при 25 С от начальных 
концентраций Р и Л проводились в интервале (2 9)-10 1 мо.1ь/.1. Ус
тановлено, что
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и!•» ЦР- *)(А-2х). (|)

Ло такому же закону эта реакция протекает в отсутствии мицелл 
эмульгатора. Температурная зависимость скорости реакции определи, 
лась в интервале 20-»-35 С. Оказалось, что Я

к = 3,5-101ехр( — 7800 /?Г)Л. .мола՜1 мин֊1. (2)

А в отсутствии мицелл эмульгатора
А- = 4,5-101։ехр( — 15100//??') л. .«голь՜1 лмн֊։ . (3)

Из уравнений (2) и (3) видно, что наличие поверхности раздела 
сильно влияет как на значение эффективной энергии активации (£ 
так и на значение предэкспонента. Я

В присутствии эмульгатора снижается примерно на 7 Ккал'м, 
что. по всей вероятности, обусловлено добавочной активацией моле
кул за счет поверхностной энергии мицелл. Естественно, что умень
шается подвижность адсорбированных на поверхности молекул, что 
приводит к уменьшению числа столкновений. Кроме того, если вер
ны представления (*) о том, что в слоях мицелл молекулы упорядо
чены, то грснссс ходжей протекать с \ х ен» те вне м яирспин. Ука

занные факты безусловно должны привести к заметному уменьшению 
предэкспонента, что соответствует полученным нами данным.

Для определения скорости инициирования нами был использован 
азотоксильный свободный радикал Розанцева

Н։С СН,

н։с/ЧФ|/чсн։
о

Известно, что

ИНИН
(ингибитор),,

при значении стехиометрического коэффициента, равного единице. В 
этом выражении через т обозначен период индукции, а (ингибитор); 
пр< и гинлнет собой начальную концентрацию ингибитора—стабильно- 
и՛ । в(к,одною радикала Розанцева. Ранее нами была показана приме՜ 
1111 ' 1 "Ри реакции /’Ц-Д в отсутствии мицелл. 11а рис. I изо՜
ораяо на (инш нмость периода индукции от начальной концентрации 
ингионтора. Но мере увеличения начальной концентрации ингибиторе 
• I индукционный период увеличивается, однако, в данном случае

равнение (4) не соблюдается (рис. 2). Из рис. 2 следует, что

IV' - ■
** ИНЦЦ. -- — I

*

что Можно представить в следующем виде: /
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1U huhii. — COnSt (/?•)»
(a 4֊ P )o). (5)

Отклонение ог уравнения (4), по-видимому, вызвано наличием поверх

ности раздела фаз в реакционной системе. Отношение —֊—— 
Ь + (*)о1 

уравнения (5) напоминает уравнение адсорбции Лэнгмюра. По на
шим данным и по . I. Г. Мелконяну ('), персульфатиамин полностью

/л**

Рис. 1. Зависимость периода индукции от начальной концентрации 
ингибитора, .моль л. Условия опытов: |Р]0 З Ю1, |.4|0 6-10-3

моль, л (мсрзолят натрия),, 1,5° в и / = 25

Рис. 2. Зависимость период! индукции в минутах от началь
ной концентрации ингибитора ( моль л) п билогарнфмическнх 

координатах

адсорбированы слоями мицелл. Следовательно, реакция Р*֊Д должна 
инициироватся там же. Естественно, что ингибирование также должно 
протекать в слоях эмульгатора. 11з сказанного следует, что в процес
се ингибирования принимает участие только адсорбированные слоями 
мицелл молекулы ингибитора и

IV/ ( /?• )о laic.)
и ИМПИ. ----------------- - •

X
(6)

где но уравнению адсорбции Лэнгмюра
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(RX 
а { (Л?-)о

Следовательно, для скорости инициирования получим.
(Я)о

П7 — Г а .W ними. — * * '

Так как уравнение («) 1Гинив. и Г* не известны, то изложенные в 
настоящем сообщении данные не позволяют рассчитать АгИ1(НЦ.. Но это 
не лишает возможности определить энергию активации процесса ини
циирования. так как при постоянстве (/?.)□

Ч иннц. ~ 1/т (9)
Температурная зависимость скорости инициирования изучалась в 

интервале температур 10,5 30 "С при (R.)o — 1.1U՜3, (Р)о —3-10՜3 в 
(Д)о = 6- 10՜3 МОЛЬ/Л. '«a i 

Рис. 4.

Для

Рис. 3 Зависимость расхода персульфата от аремени|в при
сутствии ингибитора при разных температурах. Условия опы
тов |Р), = 3.10֊з. «=6.10֊։, р?1о=].1О-з моль!л 

(мерзолят натрия |0 1.5® . /-10.5; 2-15; 5-25; 4-30 С

сть Ij. от обратной величины абсолютной температуры

*дой температуры получена кривая, изображенная на ри-
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сунке 3, с опрсделленным периодом индукции. Данные, полученные 
при указанных условиях, приведены в табл. 1:

Таблица /

ГС 10.5 15 25 30

Мин. 45 .35 24 22

По данным рисунка 4 рассчитана энергия активации акта иници
ирования. Она оказалась равной 6,5 ккал/мол.
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Ն. И. ՐԵՏԼԵՐՅԱՆ, Ռ. 1Г. ՀԱԿՈՈՅԱՆ, ճայկակաէ Ս1Ա ԴԱ թղթակից-աՏղամ Հ. Հ. ՉԱԼՏԻԿ ՅԱՆ

1Մփոնաակտխ| 1,մււէ|ցատււր|ւ սւ(|ր|Լցւււրյունբ գրային |ուծույթում կ ա । ի ո ւ մ |ւ

ս|երււո ւ[ֆատու| տւփէրսւնօլամինի օք'ս[պա<յմաճ վրա

Ուս/.ւ մնասիրված Լ Նատրիումի մերգոյյաւոի յրային / ուժույթներ ում պերսուքֆատով տ/ւի- 
էթանոյամ ինի Օքսիդացման կինետիկան/ Հաստատված է, որ Լմույգատորի ներկայությամբ չի 
փոփոխվում ռեակցիայի արագության օրենքրւ ձոլյց ( տրված, որ (մոլյգս/տորի ներկայությամբ 
նվագում Լ ռեակցիայի Լֆեկտիվ ակտիվացման (ներգիան շուրք 7 կկտյքմոյ-ով, իսկ եախացուց- 
• ային բազ մ ապատկիչբ 6 կարգով/ Այս տվյւպներր, ինչպես Նաև ռեակցիայի կարգի րստ 

ինՀիրիտորի մեկից փոքր էիՆեյր բացատրված են ենթադրեյով, որ Մեչքոնյանի մոգեչի Համաձայն 
հարո/ցմ ան պրոցեսր, մեր գե/գքում նաե ինհիրիցո/մր, տեգի են ունենում Լմոպգատորի շեր

տերում/
Որոշե/ով տարրեր շերմ աստիճաններում ռեակցիայի հարուցմ ան արա գոլ թ յռւնր, էքույք Հ 

տրված, որ անիոնաակտիվ էմոլյգատորի ներկայությամբ պերսուչֆատ-տրիէթ անօչամ ին ոեակ- 
ցիայի համար "-^/5 կկայ/մոր
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