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О наличии концентрации насыщения компонентов инициатора 
амин+персульфат при эмульсионной полимеризации стирола

(Представлено 10/,X 19681

Процесс инициирования радикальной полимеризации и водных 
эмульсиях протекает исключительно в слоях эмульгатора При этим 
инициатор адсорбирован слоями мицелл (’); следовательно, надо ожи­
дать насыщения слоен инициатором, чем и объясняется независимость 
скорости полимеризации от концентрации инициатора после некото­
рой его концентрации. Интересно было проверить это представление 
при применении двухкомпонентного инициатора. Нами взята иници­
ирующая система персульфвт-трнэтаноламин, которая, как было уста­
новлено ранее (■ '), является источником свободных радикалов при 
температурах значительно ниже температуры термического распада 
одного перссльфата. Эта система впервые применена для изучения 
кинетики эмульсионной полимеризации стирола Бартоломе и Террен­
сом (։). Ими не упомянута природа эмульгатора. Только указано, что 
н качестве эмульгатора (Эм) н.зято иеионогенное мыло. Ими не уста­
новлено наличие предельной скорости полимеризации в зависимости 
от начальных концентраций как персульфата (Р). так и триэтанол­
амина (4). Кроме того, исходя из полученных ими кинетических дан­
ных для скорости полимеризации, они приходят к выводу, что про­
цесс протекает по модели Смита и Эварта (*):

1Г1Ю11, =<„(иниц.)«'(Э.МГ. (1)

В опытах нами был применен пятикратно перекристаллизованный 
персульфат. Триэтаноламин марки .для хелатометрнн* дважды был 
перегнан при 2 3 .«/.«/ рт. ст. в атмосфере чистого азота (содержание 
кислорода <0,005 %). В качестве эмульгатора было взято анионоак­
тивное мыло-мерзолят натрия; нода-бнлнетнллят, полеченная в пн- 
рексовом аппарате. После очистки стирол подвергался форполммерн- 
заццц в инертной атмосфере и отгонялся нал полимером. До влива­
ния растворов н дилатометр вся система трижды обезгажнвалась и 
пре мывалась чистым азотом. За скоростью полимеризации следили ди­
латометрически. Концентрации Р, А н Эл/ рассчитаны на водную фа-
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ЗУ Процесс доводился до 65-75% глубины. Кинетические д«ННЫе 
хорошо воспроизводятся. При применен»......... панирующей системы
р — А нет индукционного периода. Я

Зависимость скорости полимеризации от начальных концентрации 
Р и .4 изучалась при -30 С и (Элг)0 2% в большом интервале (Р) 
н (Я) В одной серин опытов оставлялась постоянной начальная кон* 
центмцня . ...... а (4^=0,0125 «олв/л, а (Р)о=(3.6 *500>9 10 ,

, второй серии <.пытов֊(Р)о = 0,001 лолв/л ֊ const, а (Д)0 = (20 + 
ноль/л. Зависимость скорости полимеризации от начальна

Рис. I. Зависимость скорости полимеризации от 
начальных концентраций персу тьфата («;) и три- 
эганоламина (б) в бнлогаря |>мнческня координат*

концентраций как Р (кривая и), так и .4 (кривая б) изображена на 
рис. 1 в билогарпфмических координатах. Из рис. I следует, что, о- 
первых, , Я

IV-... ~|Р): (.41°• или Ц7„П1„^(Р)0.5---------ИЬ---------- I

Const 4֊ (Л)о

юрых, после некоторой концентрации Ри ,4 О,(Юб no.it
< I) ='\008 ноль л) скорость полимеризации мало меняется с из- 
м пением начальных концентраций Р и .4 до полной ее иезависи- 
■•’"I ти. Это можно было бы объяснить при помощи модели .1. Г. 

.-л коняка (’). что слои эмульгатора насыщаются компонентами инн* 
՛,>□. причем, на наш взгляд очень интересно то, что адсорбция и* 

ю компонента не мешает адсорбции другого. Амин больше адсор- 
гея, чем персульфат слоями мерзолята натрия. Это можно объ- 

'1 нть образованием водородных святей между водородами слирто* 
|р)пп триэтаноламина с отрицательно зараженной поверхностью 

м пел.1.

■| и. нмость скорости полимеризации от концентрации эмулыа* 
• выраженной в весовых процентах от водной фазы) изучалась 
' . и (Я)й = о։00] и (Д)о в 0։(Х)6 моль л, т. е. при малых к ОН* 

кин! ,։11иях компонентов инициирующей системы. Как следует из рис. 
֊ н-хм,. ~ (Эл^. Следовательно ' >



IT.™ ---------- m
con»1-r(^)0

Это уравнение отличается от уравнения (Пн полностью совпа­
дает с уравнением, выведенным Мелконяном (։):

Г..... - . <»ннн^1£Р!,.____ у ;
' (Эл)0-ь (инициатор), /

что, при малых «качениях концентрации водорастворимых инициато­
ров (как в нашем случае), переходит н

*н (Эл)^(нииц.)^. (4)
где

Рис. 2 Зависимость скорости полнмери «лини ОТ KOHIieHI ри­
цин эмульгатор.! в било!арифмнчсскнх киорднн1тах

Рис. 3. Зависимость скорости пол и мерим инн от температуры 
и Арренмусовских координатах
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В нашем случае картина осложняется тем, что кроме персуль­
фата имеется еще триэтаноламин. Уравнения (2) и (3) указывают на 
наличие .предельных* концентраций насыщения как для Р, так и 

для А. л
Зависимость скорости полимеризации от температуры изучалась 

к интервале 20 40 С. Экспериментальные данные удовлетворяют
уравнению Аррениуса (рис. 3). Эффективная знер!ня активации оказа­
лась равной 9,8 клчзл/.чолл. Это значение почти па 8 ккал моль мень­
ше. чем значение, полученное при применении одного лишь пер­
сульфата. Этим и обусловлено положительное действие триэтанол­
амина.

Из (5) следует, что: ' I
Еуф = ՛/։ ^мвии. + (£р 1 г ^обр.)- (6)

определенная нами методом ингибирования, равна 6.5 ккал ч. 
Следовательно: । '-Н' Я

ЕР Ч9 £овР. = Е,Ф. - 7, £,шии. - 9.8 7,-6.5 ֊ 6.6 ккал моль, .
что находится в хорошем соответствии с данными Тобольского и Бей- 
зала (•) (6.3 ккал .ноль), а также Чятесона (*)(6,5 ккал.'моль), опре­
деленными для стирола в массе.
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