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Актуальность темы. настоящее время синтетические полиэлектролиты
играют больштюю роль в науке, технике медицине. Полиэлектролиты
применяются как пенообменные сорбенты, коагулянты и флокулянты,
разделительные мембраны, модели биополимеров, полимерные носители
различного рода функциональных фрагментов и Т.Д.. Большие перспективы
связаны с исследованием синтетических полиэлектролитов, качестве
принципиально нового типа физиологически активных агентов.
Способность -к кооперативному взаимодействию с заряженными
клеточными мембранами и другими компонентами живых систем
обуславливает возможность исключительно СИЛЬНЫХ воздействий
ионизующихся макромолекул определенного химического состава на
основные функции живых организмов, воздействий, диапазон которых
можно будет направить как на благо организма, так и во вред ему. этой
связи тонкое управление процессами синтеза полиэлектролитов
неизбежно становится одним из ключевых пунктов развития этой
области. Одним из распространенных и перспективных путей получения
полиэлектролитов является радикальная полимеризация мономеров.
Поэтому задача получения макромолекул полиэлектролитов заданного
состава, строения и молекулярного веса в значительной мере сводится к
управлению процессом радикальной полимеризации и сополимеризации
мономеров, способных к ионизации в определенных интервалах рН,
выяснению различных факторов, ВЛИЯЮЩИХ на их эффективную
реакционную способность в реакциях радикального присоединения на
общую кинетику процесса и механизм его отдельных элементарных
стадий.

Полимеризацию водорастворимых акриловых мономеров основном
проводят в эмульсиях. Преимущества этого процесса, связанные с его
химическими и топохимическими особенностями, a также простотой его
технологическово оформления, обуславливают широкое распростронение
эмульсионной полимеризации (ЭП), по сравнению с другими способами
получения полимеров радикальным механизмом. Синтез полимеров на
основе акриловых мономеров с заданными физико-химическими
свойствами и молекулярными характеристиками, которые предопределяют
области их применения изучение кинетики и механизма этого
процесса актуальны.
Цель работы. Изучение кинетических закономерностей механизма
полимеризации акриловой (АК) и метакриловой (MAK) кислот в обратных
эмульсиях(ОЭ), стабилизированных лецитином (Лe), инициированным
персульфатом калия (ПК) и динитрилом азоизомасляной кислоты (ДАК).
Изучение ВЛИЯНИЯ среды на кинетику этого процесса и на молекулярные
характеристики полученного полимера. Выбор обоснован тем, что, во-
первых, он является хорошим стабилизатором обратной эмульсии, и, во-
вторых, что более важно, он имеет природный характер и нетоксичен (как
лекарственное средство применяется в медицине). ДАК и ПК ЯВЛЯЮТСЯ
традиционными инициаторами, и различия в их растворимости
позволяют на основании полученных кинетических данных судить о
механизме процесса эП. Процесс полимеризации АК (MAK) очень
чувствителен к изменению рН среды, которая была отрегулирована едким
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натром. качестве добавок был применен этиловый спирт(ЭС), который
не ТОЛЬКО изменяет свойства среды, но и является передатчиком
полимерной цепи. Целенаправленно изменяя рН среды и концентрацию
ЭС можно контролировать кинетику процесса полимеризации
молекулярные характеристики полимера.
Научная новизна. Показано, что действие на кинетику носит
сложный характер. практически не влияет на акт иницирования.
Двоякая роль в процессе"заключается в том, что с одной стороны он
уменьшает межфазное натяжение, приводящее к ускорению процесса ЭП,
a другой- участвует в деградационной передаче полимерной цепи,
приводящей к замедлению процесса ЭП.
Показано, что варьируя соотношением концентраций Лe, NaOH и
этилового спирта, можно контролировать кинетику полимеризации и
молекулярные характеристики получаемых полимеров.
Практическая ценность. Правильным набором концентрации
стабилизатора эмульсии добавок, можно регулировать кинетику
полимеризации АК (MAK), молекулярные характеристики получаемых
полимеров и их физико-химические свойства, например, растворимость.
Варьируя концентрациями и добавок можно получить хорошо-,
частично- или нерастворимые образцы полиакриловой (ПАК)
полиметакриловой кислот (ПМАК), что является важным фактором для их
практического применения(например, их можно использовать в
фармакологии). Применение в качестве стабилизатора эмульсии
позволило получить водонерастворимый, экологически чистый ПАК и

ПМАК, обладающей водопоглощающей способностью что можно
рекомендовать для использования в медикогигиенических целях.
Основные положения диссертации, выносимые на защиту. Изучение
распределения компонентов эмульсионной системы по фазам и его
ВЛИЯНИЯ на кинетику полимеризации АК и MAK на молекулярные
характеристики полимеров.
Изучение влияние Ae некоторых добавок (этил спирт, NaOH) на
физико-химические свойства эмульсии, на кинетику полимеризации АК
MAK и на молекулярные характеристики полученных полимеров.
Изучение особенностей полимеризации МАК при переходе от прямой
эмульсии к обратной.
Изучение ВЛИЯНИЯ места генерации первичных радикалов на
закономерности процесса полимеризации.
Апробация работы, Некоторые результаты исследований доложены на
научных конференциях "Ениколоповские чтения" ГИУА (2001, г. Ереван),
New Polymers and radioprotectors for biology and medicine. International
Conference, Yerevan 2007, Первая научная конференция Армянского
химического общества, Ереван, 2008
Публикации.По материалам диссертации опубликовано 11 работ, в том
числе 8 статей и 3 тезиса.

Объем и структура работы. Диссертационная работа состоит из введения,
литературного обзора, экспериментальной части, обсуждения результатов,
выводов списка использованной литературы, включающего 163
наименования. Работа изложена на 107 страницах; содержит 32 рисунка
13 таблиц.
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Краткое содержание работы.
В введении обоснована актуальность темы, изложены цель, научная

новизна, практическая значимость полученных результатов.
В первой главе приведены и обсуждены литературные сведения о

закономерностях эП и, в частности, полимеризации акриловой кислоты в
обратных эмульсиях

Во второй главе приведены характеристики использованных веществ и
описаны методики проведения экспериментов.

третьей главе изложены полученные экспериментальные данные их
обсуждение.в конце работы приведены основные выводы и список использованной
литературы.

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ

Кинетика и механизм жидкофазных реакций существенно зависят от
природы среды, в которой протекает химический процесс. этой точки
зрения особый интерес представляют эмульсии. Специфика этой среды
заключается в наличии в ней границы раздела фаз жидкость-жидкость,
чем, в основном, обусловлена кинетика реакций, протекающих в этих
системах. Это еще более усложняется из-за имеющихся системе
стабилизатора эмульсии-поверхностно активного вещества (ПАВ), что
вызывает необходимость одновременно рассматривать коллоидно-
химические свойства подобных реакционных сред. Для понимания
механизма реакций, протекающих в эмульсиях, в первую очередь,
необходимо определить зону, где преимущественно протекают
элементарные акты, количественно охарактеризовать распределение
компонентов системы по зонам, так как реакционная способность молекул
реагентов зависит не только от их природы, но и от места их локализации
и свойств микроокружения, в котором они находятся.

РАСПРЕДЕЛЕНИЕ КОМПОНЕНТОВ ПОЛИМЕРИЗАЦИОННОЙ
СИСТЕМЫ ВОДНО-ТОЛУОЛЬНОЙ СРЕДЕ

химических процессах, протекающих в эмульсиях, большое
значение имеет распределение компонентов реакционной системы по фазам
и их взаимодействие с компонентами фаз. Здесь надо иметь ввиду то, что
вследствие распределения данная зона может обогатиться ИЛИ обеднеть
данным компонентом. От этих факторов во многом будут зависеть кинетика
механизм реакций, протекающих в подобных системах. АК и MAK ЯВЛЯЮТСЯ

водорастворимыми мономерами их растворимость в органических
растворителях зависит от полярности последних. Распределение АК в
системе вода-толуол изучалось методом кислотно-основного титрования, a
распределение MAK системе вода-бензол- рефрактометрическим методом.
Исследования показали, что в отличие от АК, MAK в большей степени
находится в органической фазе (табл.1), что по-видимому обусловлено ее
сравнительно большей гидрофобностью. Лe практически не влияет на этот
процесс, a в случае остальных добавок переход мономеров из водной фазы в
органическую более существенен (табл.1). Нами изучены добавки различного
характера : Лe- водонерастворимый, KCI и K,SO водорастворимые (сульфат
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калия взят вместо ПК, чтобы предотвратить полимеризацию АК). с
помощью этих добавок можно изменить ионную силу системы. Мочевина
использована как агент, разрушающий водородные связи и, следовательно,
препятствующий образованию ассоциатов из мономера воды. Исследования
показали, что с ростом концентрации ЭС количество АК в толуоле
увеличивается(табл.2).

Табл.1 Данные распределения ( в процентах)АК (1)в водно-
толуольной MAK (2)в водно-бензольной системе. I - водная фаза,II-
органическая фаза.[электролит |=0.2мол по водной фазе,[лецитин]=2
% по органической фазе, [ мочевина] =0.02 моль/л по водной фазе

Vвода Без KCI
добавок

толуол

II I II
1:1 68 32 68 32 67 33
1:2 56 44 55 45 54 46
1:3 51 49 50 50 43 57
1:4 46 54 45 55 38 62

K2SO мочевина VI
- вода- Без Ae

Vбензол добавок

II II II II
66 34 65 35 1:1 20 80 20 80
52 48 60 40 1:2 10 90 10 90
42 58 50 50
31 69 34 66

будет отражаться и на кинетике АК. Потому нами изучено влияние
АК на некоторые свойства водной толуольной фаз их поведение
в этих фазах.

МЕЖМОЛЕКУЛЯРНЫЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ ФИЗИКО-
ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ИЗУЧЕННЫХ СИСТЕМ

СИСТЕМЫ АК-ВОДА АК-ТОЛУОЛ

Распределение компонентов ЭПС по фазам предопределяет не ТОЛЬКО
основные зоны протекания элементарных реакций полимеризации, но и
природу межмолекулярных взаимодействий в данной фазе. От этих
взаимодействий зависят физико-химические свойства ЭПС. A, как
известно, ЭТИ свойства отражаются на кинетике ЭП. Как будет показано в
дальнейшем физико- химические свойства системы играют определенную
роль в кинетике полимеризации АК(МАК) в эмульсиях.
Изучены зависимости удельной электропроводности (к), относительной
вязкости (ղ), поверхностного натяжения (y) для систем мономер-вода
мономер-толуол в зависимости от мольной доли (N) мономера в системе.
Изотермы դ для систем АК-вода и АК-толуол приведены на рис.1, из которых
следует, что эти кривые проходят через максимум для систем АК-вода, a для
систем АК-толуол наблюдается некоторое отрицательное отклонение от
суммарного значения.

Чтобы убедиться в том, что в выбранной нами системе не переходит из
толуольной фазы в водную, мы несколько часов интенсивно встряхивали
эмульсию, содержащую Лe, после чего из водной фазы бралась проба,
исследование которой спектральным методом не обнаружило следов Лe.
Большое значение имеет и распределение инициаторов по фазам, так как от
этого зависит место генерации первичных радикалов начало процесса
полимеризации. качестве инициаторов нами применялись
маслорастворимый ДАК водорастворимый ПК. Из литературы известно, что
в системе вода-толуол эмульгаторы, в том числе и Лe, практически не
ВЛИЯЮТ на распределение ДАК и ПК по фазам.

Табл.2. Данные
системе вода-толуол
в присутствии(у,)

ЭС,
моль/л

0.0
1,1
6,6

Естественно, что
повлиять на ее
системы толуол-вода

распределения АK(1) и межфазного натяжения (y)(2)
при различных концентрациях ЭС в отсутствие (y.) и

Ae. [Лe]= 1 мас. %, вода : толуол - 1:1

[АК], % Y1*10 Y2*103,
H/ H/м*в воде в толуоле

68 36.0 5.6
65 22.9
50 5.

данный компонент, находясь в данной фазе, может
физико-химические свойства и, таким образом, на свойства

в целом. Изменение свойств системы в какой-то мере

к"10",См* м"
2,57 (h)or

Е, КАЖ М МОЛЬ

2.0 - 40 Рис.1 Изотермы
30

относительной вязкости
(1-4), удельной

20 электропроводности (6)
энергии активации вязкого

10- течения (5) для систем:
вода-АК (1-3,5,6), толуол- АК
(4) при 312(1,4),323 (2) и

1,0

D.& 333 K(3).
NA

Подобные отклонения свидетельствуют о межмолекулярных взаимодействиях
между компонентами системы. Максимальное отклонение соответствует
мольной доле AK+0.5, что указывает на образование сравнительно
устойчивого комплекса состава 1AK:1H,O. Температура практически не
влияет на состав этого комплекса. Из температурной зависимости определена
энергия активации вязкого течения. Зависимость ее значения от состава
смеси выражается кривой проходящей через максимум (рис.1 кривая 5).
этом случае максимум несколько растянут, но все же включает и мольную
долю АК, при которой образуется комплекс состава 1AK:1H,O.

Для систем толуол-АК наблюдается противоположная зависимость
вязкости системы от мольной доли АК ( рис.1. кривая 4), указывающая на
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существенное взаимодействие молекул АК толуола. В этом случае
максимальное отклонение от аддитивности возникает при мольной доле АК,
равной 0.4-0.5. Для выяснения возможности образования ассоциатов молекул
АК в толуоле, ИК-спектроскопическим методом исследованы толуольные
растворы АК. с увеличением концентрации АК (1x10-9-1x10"моль л)
происходит смещение частоты валентных колебаний карбонильной группы в
сторону более низких ВОЛНОВЫХ чисел (1705, 1700 1680см при 1x10-3,1x10-2
1x10-i моль 1, соответственно). Как известно, частота при 1680 СМ-1

соответствует колебаниям связи C=0, когда АК находится в основном
димерной форме. Следовательно, можно констатировать, что в зависимости от
концентрации АК, как в толуольном, так в водном растворах, АК
существует мономерной димерной формах . Анализ полученных спектров
показывает, что с разбавлением толуольных растворов АК в ИК-спектре
появляются две новые полосы поглощения, которые соответствии С
известными литературными данными соответствуют асимметричным
колебаниям -COO ионизированных групп (1550,1400см") Это обусловлено
увеличением степени диссоциации молекул АК, приводящим к тому, что оба
атома кислорода карбонильной группы становятся равноценными. Максимум
кривой зависимости удельной электропроводности от мольной ДОЛИ АК в
системе АК- (рис.1, кривая 6) СИЛЬНО смещен в сторону низких
концентраций АК (мольная доля АК-0.05) . Электропроводность систем АК-
H,0, в основном, обусловлена диссоциацией АК. По-видимому, при мольной
доле АК больше 0.05 равновесие смещается в сторону исходной
недиссоциированной кислоты к начинает уменьшаться. Причем,
увеличением концентрации АК нельзя не учитывать возможность
димеризации ее молекул AK+AKe (АК)2.

Табл.3. Значение межфазного натяжения(у) систем отсутствие(у,) и в
присутствии(у,)АК; Т= 303K;[AK] =1 моль 1s;[Лe] -- 1мас.%; Vвода :Vтолуол=1:2

Система (y.) "103,H/M" (Y2) "10?,H/M
Н,О-воздух 71.2 58.0
Н,О-толуол 36.0 27.0
Н,О-толуол-лецитин 15.6 14.0

АК влияет и на значение межфазного натяжения(у) на границе раздела
фаз вода-воздух и вода-толуол (табл.3). Уменьшение у под действием АК имеет
определенное значение кинетике ЭП, что учтено нами.

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА СИСТЕМЫ
АК-ВОДА-ТОЛУОЛ-ЛЕЦИТИН

Одним из основных компонентов ЭПС является стабилизатор эмульсии.В
зависимости от растворимости, стабилизатор может находиться либо в
ВОДНОЙ, либо в органической фазах. Естественно, что находясь в той или иной
фазе он будет в какой-то степени ВЛИЯТЬ на ее свойства. Основная же заслуга
стабилизатора состоит в его распределении (сорбции) на межфазной
границе. Это дает системам новые качества, существенно действуя на
кинетику механизм химических реакций, протекающих в них. качестве

8

стабилизатора ЭПС нами применен маслорастворимый лецитин, известный
как стабилизатор обратных эмульсий .

В практическом аспекте очень существенно изучение ВЛИЯНИЯ Ae на
некоторые физико-химические свойства исследуемой нами системы.
Установлено, что практически не влияет на на границе раздела фаз
толуол-воздух, a на границе раздела фаз толуол-вода значение уменьшается
до определенного значения (табл.3,рис.2,кр.1). Так как одним из факторов,
определяющих размер частиц исходной эмульсии является Y, TO полученый
результат поможет нам при объяснении кинетики и механизма
полимеризации эмульсиях.
По изотермам относительной вязкости (рис.2,кр.2,3) (рис.2,кр.1)
определена критическая концентрация мицеллообразования (ККМ), равная
1.8 мас. %. АК уменьшает ккм примерно в два раза(рис.2,кр.3),
следовательно уже при сравнительно низких концентрациях
происходит насыщение межфазного адсорбционного слоя молекулами Лe.

По виду кривых вязкости можно заключить, что в присутствии АК
размер образующихся ассоциатов меньше, чем при ее отсутствии. Это, по-
видимому, связано с изменением ионной силы системы, обусловленной
межмолекулярными взаимодействиями в тройной системе толуол-
лецитин-АК.

1,26 - yom с*10*, НАМ

1.24 -

1.22

1,20 50
1,18,
1,16 40
1.14 Рис.2. межфазного1,12. 30 Изотермы натяжения
1,10 (1) и вязкости (2-3) для систем:
1.08 - 20
1,06 1.вода-толуол-Ле, 2.толуол-Ле, 3.толуол-
1.02

1,04 10 Ле-АК в зависимости от концентрации
1,00 Лe; [AK]=1 моль 1x; T= ЗОЗК.
0,91

Пе,%

В табл.2 приведены значения межфазного натяжения системы
вода-толуол от концентрации ЭС в присутствии и в отсутствие Лe. Видно,
что ЭС уменьшает что должно привести к изменению КОЛЛОЙДНО-
химических свойств системы. Для ЭПС основополагающее значение имеет
стабилизирующая способность ПАВ. От этого зависит стабильность
эмульсии, размер капелек полимер-мономерных частиц (ПМЧ),
образующихся в процессе полимеризации. Эти факторы предопределяют
кинетику механизм процесса. этой целью изучена стабильность
эмульсии в отсутствие и в присутствии ЭС и Ae. Данные табл.4
показывают, что с увеличением концентрации Ле время полураспада
эмульсии вода/толуол увеличивается. В присутствии ([Лe=1%])
увеличение концентрации ЭС также приводит к увеличению стабильности
эмульсии.
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Таб.4
при различных
концентрациях

Значения времени полураспада (т) эмульсии
концентрациях (в отсутствие ЭС) и при
этилового ЭС t2 ( в присутствии Ле-1%), Vвода :

вода/толуол
различных

Vтолуол = 1:2.

является следствием межмолекулярных взаимодействий в системе
Ле+Н,0+C,H,ОН, приводящих к структурным изменениям молекулы Ae.

% мин ЭС, моль/л МИН
0,00 0,0 30
0.25 35
0.50
1,00
3,00 60

Несмотря на то, что Ae не растворяется в воде, в системе вода-толуол
он сорбируясь на границе раздела фаз, полярной группой (холиновая
группа ) ориентируется в сторону водной фазы. Таким образом становится
возможным взаимодействие между молекулами воды и Ae. Поэтому
важно изучить эти взаимодействия. Исследования проводились в водно-
спиртовом растворе в гомогенных условиях методами денсиметрии
спектроскопии.

0,84 -

0,83

0,82

0,81 -

0,80 -

0,79

0,0

Рис.4.Зависимость
ПЛОТНОСТИ (p) систем
Лe+ЭОЛ-(1),
Ле+ЭОЛ+вода (2) от
концентрации Ae. 2-
вода - 12мас.%,

2.27
2,0

1,8

1,6

1.
1.2

1,0

0,6

0,4

0,2

0.0

Влияние воды на оптическую плотность системы Ле-спирт нами
изучалось в домицеллярной области (рис.3). При высоких концентрациях

и воды происходит помутнение растворов, что мешает измерениям.
Данные рис.3 указывают, что при сравнительно низких концентрациях
Ле(до 0.2%) вода практически не влияет на ход кривой D= f[Лe]. однако
при более высоких концентрациях Ae наблюдается увеличение D
увеличением концентрации воды. По всей вероятности это связано с
конформационными изменениями молекул (если быть более строгим,
TO это относится к холиновой группе). Денсиметрические данные в
зависимости от концентрации Ae в присутствии (крив.2) и в отсутствие
(крив.1) воды проиллюстрированы на рис. 4. Из рисунка следует, что в
отсутствие воды увеличение концентрации Лe в системе ЭС-Ле приводит
к увеличению ПЛОТНОСТИ (p), однако излом кривой связан с образованием
мицелл при концентрациях 12 %. присутствии воды зависимость -
f[Лe]o выражается более сложной кривой. Это, по-видимому, связано с
влиянием воды на объемные свойства спиртового раствора Лe, что

Рис.3 Зависимость оптической
плотности (D) систем ЭС-Ле-вода от
концентрации Ae при различных
концентрациях воды. 1-12мас%, 2-
24мас%
3- 50мас%.

0.4 է,
Le,%

10

Особенности полимеризации MAK при переходе
от прямой к обратной эмульсии

Как известно, пентадецилсульфонат натрия(Е-30) является хорошим
стабилизатором для прямых эмульсий. Е-30 хорошо растворяется в воде, и
в присутствии CaCl, превращается водонерастворимый
дипентадецилсульфонат кальция (C,;H3,SO,),Ca (ДПДССа), который может
стабилизировать обратную эмульсию. Исходя из этого нами были изучены
тип и свойства эмульсии с добавлением CaCl, прямую эмульсию,
стабилизированную Е-30. Для выявления инверсионной точки смеси,
состоящей из воды и бензола в объемном соотношении 1:1, содержащей
MAK и Е-30, после взбалтывания ее рассматривали под микроскопом
(бензол был окрашен маслорастворимым красителем-суданом). Как и
предполагалось, эмульсия получалась типа масло I вода. При постепенном
добавлении CaCl, в эту смесь получалась нестабильная смешанная
эмульсия (смесь прямой и обратной эмульсии). Дальнейшее увеличение
концентрации CaCl, приводило к увеличению доли обратной эмульсии.
Нами была изучена зависимость скорости полимеризации MAK от
концентрации CaCl,, обеспечивающей переход прямой эмульсии в
обратную.
Полимеризацию проводили в водно-бензольной среде (V. :V6= 1:1) в
присутствии инициатора ДАК. На рисунке 5 приведены кривые
зависимости Wa MAK и СММ ПМАК от концентрации CaCl2.
Получается, что в интервале концентраций CaCl, где преобладает
смешанная эмульсия, Wa меньше, чем в случае прямой или обратной
эмульсии. Из рис.5 следует также, что в случае преобладания обратной
эмульсии наблюдается более резкое увеличение Wa и СММ ПМАК. Тип
эмульсии не влияет на скорость инициирования (Wи) МАК и по-видимому
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изменение Wn связано ТОЛЬКО с
практических целях целесообразно
в обратных эмульсиях.

типом эмульсии. Таким образом,
проводить полимеризацию АК MAK литературе

среды, при
мономеру

изменение порядка по АК связывается с изменением
изменение рН от 6 до 11 порядок полимеризации

изменяется от до 1.

рН
по

W. 102%/мин
1.0 7

0.9 -

0.8 -

0.7 -

0.6 -

0.5 -

0.4

о.3

0.2 -

0.1.

0.04
0.00 0 05 0.10 0.15

СММ* 10*

է 100

о.7

-0.6

-00

0.0
0.20 CaCI, N

2,44

2,2
2,0

1,8

1,

1.0

0,8.
0,6 -

0,4 -

0,2 -

0.04

Wn,%lмин

Ле,%

Рис. 6. Зависимость скорости
полимеризации АК (Wn) -- от
концентрации Ae.
[АК] -- 1моль л, (ПК] =2 10-2
моль л T=318K, VI

- вода=1:2
- толуол

Рис.5 Зависимости Wa MAK(1) и СММ ПMАК(2) от концентрации
CaCl2. [MAK]=0.9 моль лл, Е- 30= 0.06 моль/л, IAAK ]=1.10-2 моль 1л,
T=323 к

КИНЕТИЧЕСКИЕ ЗАКОНОМЕРНОСТИ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ АК (МАК) В
ОБРАТНЫХ ЭМУЛЬСИЯХ. ИНИЦИАТОР- ПЕРСУЛЬФАТ КАЛИЯ (ПК).

Так как кинетика полимеризации зависит от природы
инициатора, TO кинетика с применением инициаторов
водорастворимого ПК и маслорастворимого ААК будет обсуждаться в
отдельности. эмульсионных системах инициатор и мономер могут
находиться одной той же, ИЛИ различных фазах, что существенно для
выяснения зон протекания элементарных актов полимеризации. ПК
находится в водной фазе этом случае элементарная реакция
инициирования протекает там же.

Дилатометрическим методом была изучена кинетика
полимеризации АК МАК, инициированной ПК в обратных эмульсиях.
качестве стабилизатора использовали Лe. Исследования показали, что в
области изученных концентрации ПК не влияет на стабильность и тип
эмульсии, a АК и MAK приводят к увеличению стабильности.
Кривая зависимости Wn АК от концентрации представлена на рис.6.
Аналогичную форму имеет и зависимость Wa от [Лe] для MAK.
Дальнейшие исследования кинетики полимеризации АК были проведены
при концентрациях Лe, соответствующих значениям до максимума (0.25
%), по максимуму (1.0%) и после максимума (3%). Полимеризацию MAK
проводили при концентрации равной 3 %. Исследование показали, что
при сравнительно низких концентрациях АК ( [АК] < 1моль л, (MAK] <
1,8моль Iл ) порядок по мономеру равен 1 и с дальнейшим увеличением
концентрации мономеров порядок уменьшается стремясь к нулю.
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В исследуемой нами системе при постоянстве концентрации АК, рН
ситемы практически не зависит от концентрации Ae. с увеличением же
концентрации АК рН среды изменяется от 6.0 ( [АК] =0) до 2.7 (
[АК] =1.0 моль 1s). Следовательно, изменение рН среды не может быть
одной из основных причин изменения порядка по АК. Известно также,
что с ростом концентрации АК увеличивается вероятность димеризацииАК, a как известно, реакционоспособность димера гораздо ниже, чем
мономера. Это явление может быть ОДНОЙ из причин уменьшения порядка
по АК. Вполне вероятно, что переход таких ассоциатов из толуольной
фазы в водную через граничный слой лецитина более затруднен и часть
АК (MAK) искусственно оказываются вне зоны реакции роста
полимерных цепей. Порядок полимеризации по ПК (m) зависит от
концентрации Лe (табл.5), что, по-видимому связано с изменением
механизма обрыва цепей.

Таблица 5. Кинетические параметры полимеризации АК и времени
полураспада (TAN2) исходной эмульсии при различных концентрациях Лe:
[AK).=1 моль ля, (ПI),=0.5-10-2 моль 1л, Vвода : Vтолуол = 1:2

Лe,% 105Кин IN2: m
кДж моль кДж моль мин-1 (318K) мин

0.25 88.0 132.4 5.7 0.6
1.0 72.0 132.4 5.7 30 0.5
3.0 92.0 130.1 5.7 60 0.8

Для выяснения своеобразной роли лецитина, которая может быть
обусловлена его влиянием на все элементарные акты, первую очередь
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нами исследовалась возможность его участия акте инициирования. с
этой целью был использован метод ингибирования. В качестве ингибитора
применялся 2776--етраметы--оксиипери (RNO)).
Существенным является TOT факт, что концентрации АК, MAK и
практически не ВЛИЯЮТ на скорость инициирования, a с ростом
концентрации ПК Wин закономерно увеличивается, что выражается
уравнением

Wин= Кин [ ( 1)
Рассчитанное значение Кин (5.740.3 - 10-5 мин- T=318K, мономер АК)

находится в хорошем соответствии с литературными данными(Кин 25.9 10-5
мин""). Определенное нами значение Еин (табл.5) практически не
отличается от значений, полученных при других радикально- цепных
реакциях, инициированных
Полученные значения энергии активации полимеризации (En)
инициирования (Еин) при разных концентрациях Лe, указывают на то, что
при [Лe].+1% (соответствующей максимальной скорости полимеризации),
Еn значительно меньше, что может быть, в принципе, обусловлено
энергиями активации элементарных реакций роста и обрыва полимерных
цепей, так как Е ин не зависит от [Лe]. (табл. 5).

Для обсуждения результатов необходимо рассмотреть роль
коллоидно-химических свойств системы кинетике полимеризации. При

основным кинетическим фактором является число ИЛИ размер капелек
эмульсии (КЭ) ИЛИ образующихся полимер- мономерных частиц(ПМЧ),
которые зависят, частности, от межфазного натяжения (y) и
стабильности системы. уменьшением с увеличением стабильности,
число кэ и ПМЧ увеличиваются, что приводит к росту Wase Нами
показано, что с увеличением концентрации межфазное натяжение
уменьшается (табл. 2), a стабильность системы увеличивается.
Следовательно, уменьшение Wn начиная определенной концентрации
(рис.6), не связано с изменением стабильности системы указывает на
двоякую роль Лe процессе полимеризации. Так как присутствие в
полимеризационной системе уменьшает на границе раздела фаз толуол-
вода (рис.2), TO увеличение концентрации должно привести к
дроблению капелек эмульсии, к увеличению их числа и стабильности
системы, следовательно, к увеличению Wn, что наблюдается при низких
концентрациях (рис. 6). Дальнейшее увеличение концентрации
приводит к уменьшению Wat что, по-видимому, обусловлено
преобладанием деградационной передачи полимерных цепей через
молекулу (с литературы известно, что является подобным агентом).
Известно, что энергия активации полимеризации складывается из
соответствующих значений энергий активации основных элементарных
актов:

E.=1/2E,+ (E,-1/2E.)
Имея значения Еn Еии (табл. 5) можно определить разность (E,-1/2E))

которая в случае [Лe]=0.25 и 3% равна =24КДж/моль, a при Лe=1%
15КДЖ/моль. Уменьшение разности (E,-1/2E.) может быть следствием
уменьшения или увеличения Е. либо изменением обеих величин.
Рекомбинация двух радикалов протекает с незначительной энергией

)

активации. Можно предположить, что уменьшение разности (E,-1/2E))
обусловлено уменьшением Ер, что характерно для эмульсионных систем.

ИНИЦИАТОР ДАК

Инициатор ДАК не растворяется в воде находится в органической
фазе, где и происходит радикалообразование. АК и MAK распределяются
по фазам, и становится возможным протекание элементарных реакций
полимеризации в органической фазе. Надо иметь ввиду, что в
присутствии ДАК процесс полимеризации протекает не в дискретных
частицах, как в случае ПК, a в сплошной среде ИЛИ же в зоне раздела фаз.
Следовательно, в этом случае, не исключается получение кинетических

закономерностей, отличающихся от
полученных с применением ПК.

227 w. %мин

2,0

1,8

1,

1,

1,2

1.0.
Рис.7. Кривые зависимости скорости

0,8. полимеризации AK(1) и MAK(2) от
0,6 концентрации лецитина. Т= 323K,
Օ, [AK]=1 моль/л, [MAK]=2.7 моль/л,

(ДАК] =6110-3моль/л, Vвода : Vтолуол = 1:2
0,0

Пе

Зависимость скорости полимеризации
MAK и АК от концентрации представлена на рис. 7, откуда следует,
что увеличением концентрации Wn уменьшается. Так как процесс
полимеризации протекает в сплошной фазе, TO в этом случае
несущественно влияние на коллоидно-химические свойства ЭПС. Здесь
более наглядна роль в качестве передатчика полимерной цепи с
образованием пассивного радикала по сравнению растущим
макрорадикалом. Анализ зависимости Wn АК MAK от концентрации
ДАК показал, что при сравнительно низких концентрациях ДАК порядок
по ДАК равен 10.8 и с увеличением ее концентрации порядок
уменьшается, что, по-видимому,
обусловлено изменением
механизма обрыва цепей.

1...

1.2

Рис.8. Кривые зависимости Wn от 1,0

концентрации AK(1) и MAK(2) о,в

=1.10"моль 1/(2) и 6.10-
3моль 1/(1), Т= 323K, Лe=1%, Vвода :
Vтолуол -- 1:2

(Мономер),молыл
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Зависимости Wa от [АК] и (MAK] приведены на рис.8, откуда следует, что
при низких концентрациях мономеров порядок по АК MAK=1, a при
сравнительно высоких концентрациях наблюдается уменьшение порядка
по мономеру. Такая же зависимость получается и при применении
качестве инициатора ПК. Причина такого аналогичного поведения
мономеров должна быть та же, что при ПК.
Уравнение скорости гомогенной полимеризации МАК и АК как для
водных, так органических растворов выражается уравнением:Wn=K [M] [ДАК]0.5 (2)
При зависимость Wa от концентрации компонентов ( при низких
концентрациях ДАК ) выражается уравнением:

Wa= K,[M][ ДАК]0.8 [Лe]* (3)
Откуда следует, что процесс не описывается классическим законом
радикальной полимеризации. Для понимания механизма было необходимо
изучить отдельные элементарные акты. Исследования показали, что Wин
практически не зависит от концентрации и АК, а закон зависимости
Wин= f[ДАК] следующий

Wин= Кин [AAK] (4)
Определенное нами значения Еин =134 КДЖ /моль, Кин=..-10+ МИН"1,
(T=323K) практически совпадают с литературными значениями. Таким
образом, полученная закономерность изменений Wa от концентрации
не связана с изменением механизма инициирования. Следует отметить,
что полученные нами полимеры не растворяются в воде органических
растворителях, в которых обычно растворяются ПАК и ПМАК Они
обладают водопоглащающей способностью ( на 1r полимера приходится300r воды), что важно с практической точки зрения.

ВЛИЯНИЕ ЭТАНОЛА НА КИНЕТИКУ МЕХАНИЗМ
ПОЛИМЕРИЗАЦИИ АКРИЛОВОЙ КИСЛОТЫ В ОБРАТНЫХ ЭМУЛЬСИЯХ

Как было показано, при полимеризации АК в ОЭ, стабилизированных
ЛЕ, получается практически нерастворимая ПАК. Для практических целей
была поставлена задача получить частично ИЛИ польностью растворимый
ПАК. Для этой цели мы применяли ЭС, которой в литературе известен
как передатчик полимерной цепи.

На рис.9 10 приведены кривые зависимости Wn АК от концентрации
ЭС в присутствии отсутствии Лe, с использованием в качестве
инициатора ПК (рис.9) и ДАК (рис.10).

W,%/мин
չու

1.--
1.7-
1.6.
1,5
1,4

12 Рис.10 Зависимость скорости
АК ЭСполимеризации от концентрации

0,8 в отсутствие (1) в присутствии (2,3)
Ae. [AK]=1моль/л, [ДАК]=0.6*10 -2

моль/л, [ЛE] =0.5%(2), 1%(3), Т=323K.V,
: Y.= 1:1

случае применения инициатора ПК, при [ЭC] =1.1моль/л Wn принимает
максимальное значение, что не наблюдается в отсутствиеЛе и случае
применения ДАК. ЭС влияет и на молекулярные характеристики
полученного ПАК. При концентрациях меньше 0.5% в присутствии ЭС
получается растворимая воде ПАК, средняя молекулярная масса ( СММ)
которой уменьшается с ростом концентрации ЭС. Однако при более
высоких концентрациях растворимость ПАК ухудшается до
практически нерастворимой (при [Лe]>2%).
В случае применения инициатора ДАК растворимость ПАК улучшается

при концентрации 1% получается полностью растворимый в воде ПАК
с СММ 1560000([ЭC] =1.0моль/л). ЭС качественно не влияет на ранее
полученную нами зависимость Wn= f [ЛE] (рис.6 ).
Исследования показали, что с ростом концентрации ЭС(0,0; 1.1; 6.6

моль/л)... порядок по ПК увеличивается (0.50; 0.60; 0.95). Это указывает на
то, что с ростом концентрации ЭС механизм обрыва полимерных цепей
из квадратичного переходит в линейный. Следует отметит, что в случае
ДАК с увеличением концентрации ЭС не наблюдается изменение порядка
по ДАК. ЭС практически не влияет на энергию активации ЭП АК.

3.01

2,6 -24
2.2.
2.0 -

Рис.9 Зависимость скорости
полимеризации АК от концентрации ЭС
в отсутствие (1) и в присутствии (2) Ae.
[AK]= 1моль/л, (ПК]=2*10 -3 моль/л,
[AE]=1% , T=318K, Vвода VI =1:2. Vтолуол
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о механизме ВЛИЯНИЯ этанола
на кинетику полимеризации АК

литературе радикально-цепной механизм разложения ПК
спиртов представлена так:
1. Распад ПК

2. Акт развития цепи+ R СН,ОН-> + RC НОН + HSO - -
s,0a++ RC НОН > HSO - + R сно

3. Гибель радикалов
SO 4.- + RC НОН-> HSO, + R сно

нон+ RC нон-- RCH,OH+ R сно
17

в присутствии

(5)

(6)
(7)

(8)
(9)
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Учитывая(5-9) процесс полимеризации АК в присутствии этанола
анаэробной среде можно представить следующей схемой:

1. Образование первичных радикалов

so, + СН,СН,ОН-> HSO 4 + СНЗС нон
2. Инициирование цепиso -- SO -

Спиртовые радикалы достаточно активны, поэтому они будут инициировать
рост цепи;
3. Рост цепи он
СН,СНОН+ 3 -C-M,

M-Mn
3. a. Передача цепи i известно, что этанол является передатчиком

полимерной цепи и возможен следующий акт+ СН,СН,ОН-> Mn Н+ СН,СН он (10 )
4. Обрыв цепи

Mn + so - M.so;
Mn + СН,СН он- СН,СН он Mn (11)
Mn + Mm- Mm (12 )

Согласно актам (7,8,9) в системе могут образовываться молекулы альдегида.
Как известно, альдегиды реагируют с ион-радикалами ЯВЛЯЮТСЯ
передатчиками полимерной цепи ;

so - + СН,СН о + СНЗС (13)+ СН,СН M.H + СН,С о (14))
Вследствие актов ( 13) и (14) образуются более пассивные альдегидные
радикалы ,что может привести к уменьшению скорости процесса. Спиртовые
ИЛИ альдегидные радикалы, образовавшиеся в различных актах суммарного
процесса ЭП, могут участвовать в акте обрыва. Радикалы, возникшие акте
передачи цепи находятся в непосредственной зоне протекания реакции
полимеризации, и их участие акте (11) более вероятно. Это приводит к
уменьшению как СММ полимера, так скорости процесса. с увеличением
концентрации ЭС действие его на СММ и Wn будет более существенным,
что находится полном согласии с экспериментальными данными (рис .9,10).

Таким образом, участие этанола в актах передачи и обрыва полимерной
цепи влияет на СММ ПАК и кинетику эп АК .Однако для объяснения
полученных результатов в целом, необходимо одновременно рассмотреть
влияние этанола на коллоидно-химические свойства полимеризационной
системы.

Вообще добавки к полимеризационной системе в какой-то степени могут
влиять на межфазное натяжение (y), вязкость плотность фаз, от которых
зависит кинетика ЭП .Нами показано,что ЭС уменьшает границе раздела
фаз (табл.2). является одним из основных параметров, обуславливающих
диспергируемость системы: чем меньше Y, тем меньше размеры капелек
эмульсии,естественно,при постоянстве скорости перемешивания.
Следовательно, в системе будет увеличиваться число этих частиц. Этому будет

18

способствовать и увеличение стабильности эмульсии под действием ЭС
(таб.4). Идея Смита и Эварта о рассмотрении числа ПМЧ как основного
кинетического фактора успешно применяется для объяснения
закономерностей изменения при различных условиях . Согласно этой
теории W, ЭП прямо пропорциональна числу ПМЧ ИЛИ обратно-
пропорциональна размерам ПМЧ. Фактически участие молекул (радикалов)
спирта в актах передачи и обрыва полимерных цепей приводит к
уменьшению Wn и СММ. с другой стороны, ЭС через ВЛИЯНИЯ на коллоидно-
химические свойства системы, приводит к увеличению Wn в присутствии Ле .

результате этих факторов при сравнительно НИЗКИХ концентрациях ЭС Wn

увеличивается и принимая максимальное значение в дальнейшем
уменьшается с увеличением концентрации ЭС (рис.9). Аналогичным образом
меняется СММ. Подобная закономерность ВЛИЯНИЯ спиртов, в частности ЭС,
установлена при полимеризации стирола и хлоропрена в прямых
эмульсиях(литературные данные). Надо учесть то,что с ростом
концентрации ЭС увеличивается доля АК в толуольной фазе (табл.2), a Лe
может перейти из толуольной в водно-спиртовый раствор. Естественно, что
следствием этого будет уменьшение Wn
Суммируя изложенные результаты,можно заключить, что влияние ЭС на
кинетику полимеризации АК в обусловлено как его химическим участием
в элементарных актах передачи и обрыва полимерной цепи, так и изменением
в его присутствии распределения АК по фазам, a также коллоидно-химических
свойств полимеризационной системы в целом.

ВЛИЯНИЕ рН СРЕДЫ НА КИНЕТИКУ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ АК

Кинетика полимеризации АК очень чувствительна к рН среды и во многом
зависит от природы веществ, определяющих рН. случае слабых
непредельных кислот константы ионизации мономера и соответствующего
ему полимера водных растворах заметно различаются. Изменяя природу
реакционной среды и рН раствора, можно широко варьировать
содержанием в системе неионизованных ионизованных мономерных
полимерных частиц, различающихся по реакционой способности. ЭПС
картина более сложная, так как от рН системы могут изменяться
стабильность удельная поверхность эмульсии, структура и растворимость
полимеров, что может существенно влиять на кинетику вообще на

АК частности.
Нами изучена кинетика полимеризации АК в обратных эмульсиях в

зависимости от рН среды, инициированной ПК. рН среды регулировалась
добавками NaOH. Исходя из ранее приведенных соображений кинетика

АК изучалась при концентрациях Лe, соответствующих максимальному
значению скорости, a также ниже выше этого значения: 0.25% ,1%
(соответствует максимуму скорости) и 3%. Соотношение VI

. вода* и
VI

opr
= 1:2.

Зависимости Wn от рн среды при различных концентрациях
представлена на рис.11.

Рассмотрим кинетические особенности полимеризации АК в области
рH<7. Из рис.11 следует, что в этой области с ростом рН происходит
резкое падение общей скорости полимеризации. этой области рН,
присутствие в реакционной смеси не меняет ход кривой зависимости
Wn =f (pH), однако наблюдается некоторое уменьшение Wn
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Рис.11. Зависимость скорости
полимеризации АК от рН среды
при различных концентрациях
Ae. (AK] =1моль/х; [ПК).=2 10 моль/л; T=318K;
[ЛE] = 0,0(1), 0.25% (2), 1,0%(3),
3,0%(4).

На рис.12 приведены зависимости Wn от концентрации при разных
рН. отсутствие полученная закономерность практически
соответствует литературным данным, a присутствии в реакционной
смеси приводит к изменению кинетики полимеризации.
В исследованном интервале рН обнаруживается первый порядок скорости
реакции по концентрации инициатора, что свидетельствует о
мономолекулярном механизме обрыва цепей. Скорость реакции имеет
первый порядок по мономеру. Первый порядок скорости реакции по АК
соблюдается до рн= 10.5. более кислой области, при повышении
концентрации АК, происходит микрорасслоение мономера и эффективный
порядок по мономеру уменьшается. От рн среды практически не зависят
значения энергии активации (E, =84 КДж/ моль) инициирования
(E.= 138.6 КДж/ моль).

литературе уменьшение Wn с ростом рН до 7 обьясняется в основномуменьшением скорости элементарного акта роста цепи. При повышениирН этом интервале происходит ионизация акриловой кислоты, и висходном растворе имеется два, по существу различных мономера:акриловая кислота и акрилатанион.
Как известно, реакционная способность акрилат-ионов значительно
уступает реакционной способности АК. По литературным данным припереходе от АК (pH=2.3) к акрилат аниону (pH=6), скорость роста цепей
падает примерно в 40 раз. Таким образом, экспериментальный результатне удается объяснить только различием реакционной способности
сомономеров". Наиболее вероятная причина наблюдаемого резкого

уменьшения константы скорости роста цепей образующихся акрилатанионов по сравнению с акриловой кислотой, заключается в том, чтоконцентрация СИЛЬНО гидратированных акрилат анионов в относительно
гидрофобных незаряженных клубках макрорадикалов оказывается нижеих средней концентрации в растворе. ростом рH>7 наблюдается
значительное возрастание общей скорости вAe. полимеризации отсутствие

Возрастание скорости полимеризации в щелочной области в
литературе объясняется уменьшением константы скорости обрыва цепейиз-за электростатического отталкивания теперь уже заряженных
макрорадикалов.
Предполагается, что если ионизованные, т.е. отрицательно заряженные,
макрорадикалы образуют ионные пары с катионами, присутствующими врастворе, в частности на концах растущих цепей, то это приводит к
возрастанию скорости роста цепи из-за снятия электростатистического
отталкивания одноименно заряженного мономера.о

R
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2,2
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При полимеризации АК в воде величина Еn -- 56КДж1моль не зависит от
рН среды(рН 8-12). Увеличение скорости полимеризации АК с ростом рН
обусловлено возрастанием эффективной величины предэкспоненциального
множителя. отсутствие при полимеризации АК в двухфазной системе
нами получено значение Еn =67КДж моль, которое не зависит от
изменения рН среды (рН 3.5-11). В присутствии значение

увеличивается и также не зависит от рН среды. В изученном интервале
pH(2.5-11.0) увеличиваются значения Ки (1.6+2.6), что связано либо с
изменением эффективности, либо к (K,=22Kpac где Крас" константас Крас*
распада ПК.)Известно, что с ростом Крас уменьшается, следовательно
можно полагать, что переход от кислой к щелочной среде приводит к
увеличению В. Несмотря на TO что с ростом рН увеличивается, Wa
уменьшается (рис.11). Это может быть обусловлено реакциями роста,
обрыва ИЛИ передачей цепей. Так как ростом рН среды Крас ПК и,
следовательно, число образовавшихся первичных радикалов в ЭПС
уменьшается, TO увеличение скорости из-за увеличения концентрации
первичных радикалов необосновано. Это явление наблюдается при
сравнительно высоких концентрациях ПК, когда Wn практически не

Рис.12 Зависимость скорости
полимеризации АК от концентрации
Лe при разных рН среды: [АК]
=1моль/л, [ПК] =2*10 -2 моль/л,
T=318K, pH=2.3(1), 3.5(2), 7.0(3),
10.5(4).

Ле,%
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зависит от его концентрации . Надо подчеркнуть, что присутствии
независимо от рН получается практически нерастворимая ПАК .
Приведенные факты позволяют сделать предположение, что цвиттер-ионная структура лецитина препятствует образованию ИОННЫХ пар
акрилат-мономеров, что приводит к уменьшению

Чтобы понять механизм сшивания, в качестве стабилизатора эмульсии
применялись эмульгаторы не имеющие холиновую группу в молекуле.
Таковыми являются дипентадецил сульфонат кальция -(C13H3 SO3)2 Са
( ДПДССа) и некоторые производные моноглицерида стеариновой кислоты .

о механизме действия лецитина на кинетику полимеризации

предыдущих разделах в общих чертах рассматривалась роль лецитина в
кинетике процесса полимеризации АК. этом разделе мы более детально
обсудим химизм процесса.

Первостепенной задачей является установление зоны протекания данной
элементарной реакции и рассмотрение роли окружающей среды в кинетике
этих реакций. В первую очередь это относится к гомолизу инициатора
реакции инициирования цепей. Здесь надо в отдельности рассмотреть
водорастворимый (ПК) маслорастворимый (ДАК) инициаторы. Для
установления зоны протекания данной ИЛИ иной реакции надо иметь ввиду
распределение по фазам инициатора, мономера других компонентов.

Напомним, что как было показано АК распределяется в водной и в
органической фазах(табл.1). Естественно, что при соответствующих
инициаторах процесс может начинаться в соответствующих фазах.
многочисленых работах показано, что ПК разлагается в водной фазе, где
инициируется полимерная цепь. Гомолиз ДАК происходит в органической
фазе и реакция роста цепей будет протекать в органической фазе.Лецитин увеличивает вязкость среды, уменьшает межфазное натяжение,
следовательно размер дискретных частиц по всей вероятности, будет
увеличивать эффект клетки ( эфективность инициирования ДАК), что
отражается на кинетике процесса и ростом концентрации Лe скоростьпроцесса уменьшается(рис.7). Но надо подчеркнуть, что уменьшение
скорости обусловлено не ТОЛЬКО эффектом клетки, но и передачей
полимерной цепи через молекулу лецитина.

RM, + Н- RM.H +Л е (15)
Радикалы Лe более пассивны, чем первичные ( R ИЛИ растущие (RM ))
радикалы, поэтому вследствии акта (15) скорость полимеризации будет
уменьшаться, что наблюдается экспериментально. Радикалы участвуют вактах обрыва материальных цепей

A е + R.- R.Лe (16)
Но, так как независимо от природы инициатора, в присутствии получается
нерастворимый в воде ПАК, то, по всей вероятности, радикалы участвуюти в акте сшивания материальных цепей ПАК. случае ПК реакция ростацепи в основном протекает в водной фазе. Так как молекулы
адсорбированы на межфазной поверхности, причем холиновая группаориентирована в сторону водной фазы, то возможны протекания актов (15) и
(16). АК являясь менее полярной чем вода, уменьшает полярность воднойфазы, тем самым способствуя притягиванию молекул Ae водную фазу, что
увеличивает вероятность протекания реакций (15) и (16). Межфазный
адсорбционный слой молекул Ae как бы контролирует переход молекул
мономера из одной фазы в другую.

R-CHOH-CH,OCOCH,C -- СН2 -COOH ПМГСК -5

соон соон

R-CHOHCH,O ПМГСК --1

R= CH,(CH2)16 -СООСН.) ,

На рисунке 13 приведены кривые зависимости скорости полимеризации от
концентрации эмульгаторов.
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Зависимость Wn от концентрации ДПДССа имеет экстремальный
характер(рис.13, кр.1) напоминает зависимость Wa=f(Ae) (рис.6).
Зависимость же Wпот концентрации ПМГСК (Рис.13,кр.2,3) не носит
сложный характер и подобный ход кривых этих зависимостей характерен ЭП.
Нас в большей степени интересовала растворимость в воде полученных
образцов ПАК. Оказалось, что в присутствии трех применяемых эмульгаторов
получаются хорошо растворимые воде ПАК.
Данные по растворимости в воде образцов ПАК, полученные в присутствии
различных эмульгаторов, дают основание заключить, что причиной получения
практически нерастворимого ПАК в случае Лe, является холиновая группа в
его молекуле. По видимому, через эту группу идет сшивание полимерных
цепей ПАК.В макромолекулах ПАК боковые карбоксильные группы частично
диссоцированы, вследствие чего они приобретают отрицательный заряд. Эти
группы могут взаимодействовать с положительным зарядом холиновой
группы. Если учесть, что молекулы Лe за счет передачи цепи превращаются в
пассивные радикалы, TO они смогут взаимодействовать с подобными центрами
в макромолекулах ПАК, и вероятность сшивания макромолекул ПАК
становится очевидной.
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ВЫВОДЫ Основные результаты диссертации опубликованы в следующих работак:

1. Показано, что при полимеризации АК и MAK обратных эмульсиях
стабилизатор обратной эмульсии-Ле играет двоякую роль: уменышает
межфазное натяжение, приводящее к ускорению процесса
полимеризации, участвует акте передачи полимерных цепей,
приводящей к замедлению процесса, вследствие чего кинетика
полимеризации описывается СЛОЖНЫМ уравнением.

2. Показано, что практически не влияет на акт инициирования, но
кинетика механизм полимеризации существенно зависят от природы
инициатора.

3. Установлено, что варьированием концентраций Лe, NaOH ЭС, можно
контролировать кинетику полимеризации и молекулярные
характеристики полученных полимеров. Молекулы Ae участвуют в акте
СШИВКИ полимерных цепей и с увеличением концентрации Лe
увеличивается степень сшивки ПАК. присутствии этилового спирта
уменьшается средняя молекулярная масса (CMM) степень сшивки
полимера.

4. Показано, что маслорастворимый Ae распределяясь на границе раздела
фаз, холиновой группой ориентирован в водную фазу, связи с чем он
претерпевает конформационные изменения в зависимости от
концентрации воды.

5. Показано, что в системе вода-толуол существует равновесие между
мономерной и димерной формами АК (МАК). практически не влияет
на распределение мономеров по фазам. отличие от влияние

добавок (ЭС, CaCl, NaOH) на распределение АК (MAK) по фазам
существенно, что отражается на кинетике механизме процесса
полимеризации.

6.C применением Ле в качестве стабилизатора эмульсии получается
сшитая, экологически чистая ПАК, обладающая водопоглощающей
способностью и ее можно рекомендовать для практических целей в
медикогигиенической области.
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ՍՎԵՏԼԱՆԱ ՀԱԿՈԲԻ ԱՓՈՅԱՆ

ԼԵՑԻՏԻՆՈՎ ԿԱՅՈՒՆԱՑՎԱԾ ՇՐՋՎԱԾ ԷՄՒԼՍԻԱՅՈՒՄ ԱԿՐԻԼԱԹԹՎԻ
ՊՈԼԻՄԵՐՄԱՆ ԿԻՆԵՏԻԿ ՕՐԻՆԱՉԱՓՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԸ

ԱՄՓՈՓԱԳԻՐ

Ատենախոսությունում ուսումնասիրվել է էմուլսային համակարգում
միջմոլեկուլային փոխազդեցությունների և հավելույթների ազդեցությունը
ակրիլաթթվի (ԱԿ) և մեթակրիլաթթվի (ՄԱԿ) պոլիմերման կինետիկայի և
մեխանիզմի, ինչպես նաև ստացվող պոլիակրիլաթթվի (ՊԱԿ-ի) մոլեկուլային
բնութագրի վրա:

Որպես էմուլսիայի կայունացուցիչ օգտագործվել է բնական ծագում ունեցող
լեցիտինը (Լե): Որպես հարուցիչ օգտագործվել է ջրալուծ կալիումի
պերսուլՖատը (ԿՊ) և յուղալուծ ազոիզոբուտիրոնիտրիլը (ԱԻԲՆ), յուղային
ֆազը տոլուոլ:

Պոլիմերման կինետիկան ուսումնասիրվել է ծավալաչափական եղանակով:
էմուլսային համակարգում գոյություն ունեցող միջմոլեկուլային

փոխազդեցությունները ուսումնասիրվել են տարբեր ֆիզիկաքիմիական
եղանակներով (մածուցիկաչափություն, էլեկտրահաղորդականություն,
խտաչափություն, մակերևութային լարվածության բշտիկաչափական եղանակ,
մոլեկուլային սպեկտրային եղանակ):

Պարզվել է, որ ջուր-մոնոմեր-տոլուոլ համակարգերում միջմոլեկուլային
փոխազդեցությունները բերում են համակարգի ֆիզիկաքիմիական
հատկությունների փոփոխմանը, որն անդրադառնում է էմուլսիաներում ԱԿ
պոլիմերման կինետիկայի և մեխանիզմի վրա:

Ցույց է տրված, որ էմուլսիայում ԱԿ պոլիմերման կինետիկան էապես
կախված է էմուլսիայի կայունացուցիչի՝ Լե-ի կոնցենտրացիայից: Պոլիմերման
գործընթացում Լե-ը ունի երկակի դեր: Դա արտահայտվում է ինչպես
միջֆազային լարվածության փոքրացումով, որը բերում է ռեակցիայի
արագության մեծացմանը, այնպես էլ պոլիմերման շղթայի դեգրադացիոն
փոխանցումով, որի հետևանքով արագությունը նվազում է:

Պոլիմերման կինետիկան էապես կախված է նաև հավելույթների (էթիլ
սպիրտ և նատրումի հիդրօքսիդ) կոնցենտրացիայից:

Ստացված արդյունքները թույլ են տալիս Լե և հավելույթների
կոնցենտրացիաների ճիշտ ընտրությամբ նպատակաուղղված կարգավորել
ինչպես ԱԿ-Ի(ՄԱԿ) պոլիմերման կինետիկան, այնպես էլ ստացվող պոլիմերի
միջին մոլեկուլային զանգվածը: Կատարված ուսումնասիորւթյունները թույլ են
տալիս առաջարկել ԱԿ պոլիմերման բաղադրատոմս, ըստ որի պոլիմերման մեծ
արագությամբ կարելի է ստանալ համեմատաբար բարձրամոլեկուլային ջրալուծ,
մասնակի կարված կամ անլուծելի ՊԱԿ:
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