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ОБцАгі ХАРАШ'ЬМЛ'Иііл РАБОТЫ

Актуальность и степень исследованности темы. Важная проблема 

полимерной химии - поиск эффективных инициирующих систем, обеспе­

чивающих высокие скорости полимеризации мономеров. В течение пос­

ледних десятилетий все большее значение в качестве инициаторов и 

катализаторов химических реакций в гомогенных условиях приобретают 

растворимые комплексы переходных металлов. Среди них р-дикетонаты 

металлов привлекают вний&ние исследователей своей способностью ка­

тализировать разнообразные по химической природе радикальные про­

цессы.

Интерес к этой быстро развивающейся и многообещающей области 

химии обусловлен в первую очередь тем, что реакции в присутствии 

растворимых комплексных катализаторов реализуются в более и ”к х 

условиях по сравнению с реакциями с участием гетерогенных катали­

заторов. !

Успехи современной химии металлоорганических соединений поз­

воляют получить широкий ассортимент комплексов переходных металлов, 

проводить систематическое изучение их каталитических свойств в зави­

симости от природы металла и лигандного окружения его в комплексе.

Ацетилаиетонаты металлов - относител -но мало изучены как ини­

циаторы полимериэационных процессов. Они могут быть использованы 

как самостоятельно, так и в сочетании с другими веществами. Основная 

масса имеющихся в литературе данных получена при изучении ацетилаце- 

тонатов переходных металлов в качестве инициаторов цепных реакций оки­

сления. Изучение реакций ясидкофазного окисления выявило в свое время 

способность соединений тяжелых металлов ускорять эти радикальные 

реакции, катализируя радикальный распад гидропероксидов. В связи 

с этим понятен интерес химиков-полимерщиков к системам ыеталл- 

гидропероксид в качестве инициаторов полимеризации. Заманчивая



- 4 -

возможность низкотемпературной полимеризации, проблематичная при 

применении индивидуальных компонентов этой системы, дополняется 

экономной металлов-инициаторов вследствие того, что они каталити­

чески разлагают гидропероксиды с большим числом циклов при отно­

сительно низких температурах.

Цель работы:

1. Исследовать кинетические закономерности полимеризаций ви­

ниловых мономеров, инициируемой аиетилаиетонатами марганца и ко­

бальта в гомогенных и гетерогенных условиях.

2. Изучить кинетику разложения гидропероксидов кумила и тре­

тичного бутила, катализированного аиетилаиетонатами марганца и 

кобальта в среде мономера в процессе полимеризации.

3. Оценить эффективность инициирования исследуемых систем и 

предложить механизм распада третичных гидропероксидов под действи­

ем аиетилаиетонатов марганца и кобальта.

Научная новизна. Найдены две высокоэффективные инициирующие 

радикальную полимеризацию виниловых мономеров системы на основе 

аиетилаиетонатов марганца л кобальта и третичных гидропероксидов. 

Установлен высокий выход 1?0%) свободна радикалов в системе гид­

ропероксид кумила - ацетилаиетонат марганца Ш ), впервые применению 

в дилатометрии методом смешанного инициирования. Эта величина не 

согласуется со схемой Габера-Вейсса, по которой выход радикалов 

не может- превышать 50$. Поэтому для объяснения этого результата 

постулировано протекание дт>'-х реакций, катализированного окисле­

ния стирола гидропероксидом кумила со стопроцентным выходом ради­

калов в объем.

На основании кинетического изучения каталитического разложе­

ния трет-бутилгидропероксида в стироле в присутствии ацетилацето- 

натов Со (П) и Со (Ш) определен внход радикалов в объем IЬО/О и
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предложен механизм радикалообразования. Кго суть заключается в об­

разовании из обеих валентных форм катализатора в ходе реакции од­

ной и той же каталитической формы, ведущей разложение.

Обоснована возможность и выявлены оптимальные условия исполь­

зования ацетилаиетоната марганца для инициирования эмульсионной 

полимеризации виниловых мономеров с применением Г1аВ различной при­

роды в области температур 293-333 К. Получены с высокими скоростя­

ми латексы полимеров с молекулярными массами 105-10Ь.

Практическая Ценность и уровень реализации разработок. Резуль­

таты и выводы работы могут быть использованы в практике в качестве 

принципиальной основы при разработке новых эффективных инициирую­

щих систем на основе гид^опероксидов и хелатов металлов переменной 

валентности для стимулирования полимеризации виниловых мономеров. 

Найдены системы на основе третичных гидропероксидов и аиетилацето- 

натов марганца и кобальта, которые могут быть предложены в качест­

ве высокоэффективных источников свободных радикалов. Самостоятель­

ный интерес для химий комплексов переходных металлов представляют 

исследования их способности инициировать полимеризацию виниловых 

мономеров в условиях кицеллярного катализа в области температур 

293-333 К.

Апробация работы и публикации. Результаты работы докладывались 

на УІ Украинской конференции по применению координационных соедине­

ний (Ужгород, І9У2) и Международной конференции "Кинетика радикаль­

ных жидкофаэных реакций" (лрославль, ІУ93), а также на научной кон­

ференции Одесского гоеуниверситета в IW 2  г. Основное содержание 

работы изложено в 4 научных публикациях. Личное участие диссертанта 

в выполнении работы выражалось в постановке эксперимента, обработке 

экспериментальных данных, теоретической интерпретации получения 

результатов, а также совместной подготовке публикаций.



Объем и структура работа. Диссертация изложена на 179 стр. 

машинописного текста, содержит 22 таблицы, 33 рисунка и библиогра­

фический список, содержащий 169 названий. Работа состоит из введе­

ния, обзора литературы (глава I ) , описажя экспериментальных мето­

дов исследования и методик анализов (глава 2 ) , глав 3 , 4 , 5 и б, 

в которых изложен* экспериментальные результаты и их обсуждение, 

выводов и списка литературы.

Обзор литературы. Рассмотрен обобщающий анализ исследований 

по использованию ацетилацетонатов переходных металлов а качестве 

катализаторов и инициаторов цепных реакций окисления, деструкции 

и полимеризации в зависимости от их структуры, способности к ком- 

плексообразованив я условий реализации процесса. Проанализированы 

основные литератур»» данные но инициированию свободнорадикальных 

процессов системами на основе гидропероксидов и соединений метал­

лов переменной валентности.

Экспериментальные методы. Основным методом изучения закономер­

ностей полимеризации витловых мономеров в массе и эмульсии, иниции­

рованной аиетилаиетонатами переходных металлов я системами гидропер- 

оксиды-ацетилацетонаты металлов, служил метод дилатометрии.В качес­

тве мономеров использовались стирол и метилметакрилат. Инициаторами 

полимеризации служили третичные гидропероксиды - трет-бутилгидропер- 

оксид (ГПТВ) й гидропероксид кумила (ГИК), ацетилаиетонаты марган­

ца и кобальта и их производные. Последние выступали также в роли 

катализаторов при изучении кинетики разложения гидропероксидов.

Определение скорости инициирования проводили методом ингибито­

ров, ПО скорости и степени полимеризации, а также методом смешанного 

инициирования.

Концентрацию гидропероксидов определяли иодометрически. Кине­

тические кривые расходования гидропероксидов определяли, как пра­

вило, в полулогарифмических координатах lg [ROOii] - t и по спрям­

ленному участку определяли эффективную константу скорости расходо-
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вания гидропероксида в соответствии с уравнением для скорости рас­

ходования

у0 - - * К/РООН] ; lg [BQOU]t .  —ї— + lg [О Ш ]д

Начальную скорость разложения гидропероксидов рассчитывали по фор­

муле: vQ - К(роон30 .

Состав продуктов распада воон анализировали методом Газожид­

костной хроматографии.

Молекулярные массы полимеров определяли методом вискозиметрии. 

Определение размера латексных частиц, полученных эмульсионной поли­

меризацией, проводили с применением метода турбидиметрии.

СОДЕНШіИЕ РАБОТЫ

I. Изучение кинетических закономерностей полимеризации 

виниловых мономеров в массе, инициированной ацетил'  

ацетонатами металлов переменной валентности

Исследование кинетики полимеризации виниловых мономеров в мас­

се, инициированной однороднолигандними аиетилацетонатам< металлов 

переменной валентности, показало, что наиболее эффективными иници­

аторами являются хелаты марганца 1Ш). Сравнительная инициирующая 

активность аиетилаиетонатов металлов изменяется в ряду:

Мп(аоас)^ > Мщасас)^ >Г11К > Со (.ас ас > Сг(асас)^ > без инициатора

Изучена кинетика полимеризации винилоеых мономеров, стимулиру­

емая разнолигандными хелатами марганца и кобальта, b сравнении с 

однороднолигандними хелатами наблюдается понижение значеная аффек­

тивной энергии активации инициирования, что, по-видимому, обуслов­

лено уменьшением термической устойчивости раэнолигавдных комплек­

сов за счет искажения их молекулярной структуры.
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Показана применимость различных методов - по средней степени 

полимеризации, по скорости полимеризации, метода ингибиторов - для 

определения скорости инициирования трис-ацетилацетонатом марганца 

(ТАМ) полимеризации виниловых мономеров.

На основе кинетических данных рассчитан юрядок реакции поли­

меризации по мономеру. Его значение, превышаг ,ее единицу, указыва­

ет на участие мономера в акте инициирования.

Ингибирование полимеризации виниловых мономеров, инициируемой 

ачетилапетонатами марганца, бензохиноном, дифенилпикрилгидраэилом, 

а также наблюдаемая зависимость скорости полимеризации от корня 

КЕадратного из концентрации хелата являются фактами, свидетельст­

вующими о протекании процесса по свободнорадикальному механизму.

В качестве инициатора полимеризации виниловых мономеров иссле­

дованы системы на основе третичных гидропероксидов - кумила и трет- 

бутила и ацетилацетонатов марганца и кобальта. Полученные результа­

ты показали, что эти систем* обладают более высоким инициирующим 

действием, чем это следовало ожидать, исходя из аддитивности влия­

ния каждого из компонентов системы. В связи с этим инициирующее 

действие системы НООН-Ие(асас)п было подвергнуто более детальному 

кинетическому изучению в условиях полимеризации виниловых мономе­

ров.

Показано, что разложение третичных гидропероксидов ПІК и ГИГБ 

в мономере катализируется ацетилапетонатами марганца и кобальта.

2. Исследование кинетики распада гидропероксидов 

кумила и третичного бутила в стироле

Введение бис-аиетилапетоната марганца (даЮ и ТаЬй в реакцион­

но систему, содержащую ГПК либо 1 НТВ в стироле (Ст), сопровожда­

лось интенсивным разложением гидропероксидов. Реакиии ТАМ и даМ с 

ІІІК заметно осложнялись процессами дезактивации катализатора. Про­



являлось это в том, что в полудогарифмическ.іх координатах кривые 

спрямлялись лишь на начальных участках, соответствующих 20-30^-ной 

конверсии ГПК. Число каталитических циклов л0'ПК]/£Кт] составля­

ло 50-300. Каталитический распад ГІГГБ протекал быстрее, глубина 

превращения в ходе огыгов превышала У0£ и практически во всем диа­

пазоне степеней превращения кривые спрямлялись в полулогарифмиче­

ских координатах. Число каталитических циклов л[ГШБ]/ /Нт] дос­

тигало Ю4 .

В соответствии с прямо пропорциональной зависимостью скорости 

.разложения ГПК и ГПГБ от концентрации гидропероксидов и катализато­

ра определен первый порядок по компонентам и определены величины 

энергий активации по температурной зависимости констант скоростей 

реакций разложения гидропероксидов кумиа и трет-<5утила і 

*ГПК " в 'Ю ** ехр(-74,0 кДк/моль/КТ) лмоль” * с” * (343-363 К ); 

іс̂ б - Ї,06-10*3 етр(-в4,0 кДж/ моль/ йт) л моль” * с” * (333-353 К),

Аномально высокие значения величины предэкспонентов свидетель­

ствуют не в пользу простой бимолекулярной реакции. Каталитическому 

распаду такого типа часто предшествует образование прокэжуточного 

комплекса X между катализатором и ноон, распадающегося на продукты:

К к
НООН + Кт ♦=? X --- Продукты

Из этой схемы следует выражение для скорости разложения

0 I ♦ крюоні 

при к£доон] I (к мала) v0 .  Kk [Кт][ноон] (2)

и определяемая из опытных данных бимолекулярная константа скорости 

К' • Kk , а энергия активации К - разность величин энергий актива­

ций распада комплекса X и теплоты образования этого клтлекса - ц.

С предположением о предварительном компльксообразованли №  

и «ООН согласуются данное опытов по разложению в присутствии ве-
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Рис Л . Зависимость скорости разложения v0 Ц1К в присутствии ТАМ 

(СТАНІ = 5,5-I0"4 моль/л), 343 К: I - от ОСтТ в ХБ, Сгпк^

= 6,4-10-2 моль/л» 2 - от £Г1кС30 в ХБ гри ССт) * 0,в2 

моль/л; 3 - ГГПК]0 в Ст; •-  етилбензол.

ществ, способных давать комплексы с ДАМ. Введение небольших добавок 

аиетилацетона и трет-бутанола снижает скорость распада ГПК и Г1ІГБ. 

Из зависимости скорости разложения т0 1’ПК в присутствии ТАМ от кон­

центрации Ст в хлорбензоле (ХБ) (рисЛ) следует участие олефина в 

процессе катализированного разложения ГГІК.

' Скорость разложения ГПК максимальна при концентрации Ст 0,Ь2 

моль/л. *3а*гэна Ст на етилбензол в растворе ХБ вызывает резкое паде­

ние скорости разложения с .7,5*107^ до 2,1 -ІСГ̂  моль/л-с(на рис.1 - 

- '•).»  т .е. практически до величины скорости разложения ГОК в ХБ, 

что еще раз доказывает учас'гга одефина в разложении.

Обнаружен сложный характер зависимости скорости распада ГПК 

от [ГИК] в ХБ (при [Ст] = 0,В2 моль/л) и Ст.

Определены порядки реакции разложения ГПК по катализатору: в 

Ст скорость разложения Г11К прямо пропорциональна £tamJ®’°  ( в 

скорость разложения ГПК прямо пропорциональна £Там]^ . Скорость 

разложения ГПК в Ст в интервале концентраций ГПК 0-0,06 моль/л



описывается уравнением:

vQ - *{ГШ<7і >5/ТАМ70 *5, к .  0,1? л/моль.с (343 К).

В интервале концентраций ГПК 0,0В-0,15 моль/л:

r0 - kfrntt]0 l?i'All]0 '5 , k .  6 .М 0 2 ехр(-34,0 кД«;моль/аї),

моль°*§ л_0,<? с-1.

Впервые применен метод смешанного инициирования в приложении 

к дилатометрии, что позволило рассчитать выход радикалов в объем 

при инициировании полимеризации Ст системой ГПК-TAM. Метод смешан­

ного инициирования предполагает сопоставимость вкладов в суммарное 

инициирование двух инициаторов, 6д«н из которых стандартный (ДИШ), 

другой - изучаемый (ГПК-ТАМ). Малая энергия активации реакции ГІ1К 

с ТАМ позволила проводить полимеризацию при температуре 384 К, ко­

гда величины скоростей инициирования» обеспечиваемые АШі ( y j  j ) 

и системой riliv-TAM (уа 2) были сравнимы.

Полученные данше о начальных скоростях полимеризации v11 Or 

при постоянных концентрациях ГПК и ТАМ и изменяющейся от опыта к 

опыту концентрации АИБН приведены в табл.1.

Таблица I

- II -

Данные опытов по смешанному инициированию полимеризации Ст 

при 384 К, {JAM} * 5 , 2 5 моль/л, f  ПК] ■ 2 ,5 1 0 "2 моль/л, 

vi 2 = б ,25•10*® моль/л-с

[а ИБН] , моль/л : 
• • 
•

vi , l ‘105, 
моль/л с

Vя -Ю3,

моль/л-с

Д^-ХО5, 

моль/л с

0 0 2,1 0

0,005 2 ,3 2 .8 о ,/

0,UI 4 ,6 4 ,0 I .»

0,02 9 ,2 5 ,8 3,7



Высокое значение эффективности инициировав полимеризации 

стирола системой П1К-ТАМ (ТВ») не может быть обменено классиче­

ской схемой Габера-Вейсса:

ноон * Ив“4 — «-ко- ♦ но" u f » 1 (I)

ноон + e»*+I — -aoj * н* *  » в п * (2)

максимальное значение эффективности хиеров составляет 50%. Следо­

вательно, *  систем ГЯК-ТАМ наряду /щ реакциями, протекающими па 

схеме ГаСера-Веіев*, реализуется рзшеими с участием От со стопро­

центным выходам в объем свовсдных радикалов. Экспериментальное до­

казательство ускорения Ст разложен*» ГПК согласуется с зависимос­

тью от концентрации Ст (р а с .П , возможно протекание следующих ре­

акций с участием Ст:

ноон + сн2-сн-рь ♦ Hnn+I— *ао2-сн2-бн-пі + мпп+ + н+ (з)

ЖХШ + Hnn+ + CHa-CH-Fh —-»в0-сн2-бн-й» ♦ Ш" ♦ Man+I (Л)

Расчет скорости разложения ГПК с учетом последних уравнений реак­

ций позволил объяснить наблюдаемый высокий выход радикалов при 

пользовании инициирующей системы ГПК-ТАМ.

3. Кинетическое изучение распада трет-бутилгидро- 

пероксида в стироле, катализированного ацетил- 

ацетонатами кобальта СП) и (U)

Разложение ГПГБ в присутствие аиетиланетонатов кобальта (Q) 

и (Ш) имеет каталитический характер. Число каталитических циклов 

для аиетилаиетоната кобальта (П) в зависимости от условий опытов 

колеблется в области 300-1500 и 10-50 для аиетилаиетоната Со (Ш).

Для выяснения механизма распада ГІІГБ изучено влияние добавок 

Ст и кумола на скорость катализированного распада Г1ЯБ в ХБ. В 

присутствии катализатора СоСасас)^ наблюдается торможение разложе 

ния ІІПБ. Оно связано с подавлением направления . индуцированного
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свободными радикалами разложения 1ШБ по известному механизму с 

квадратичным продолжением не пи.

В пршеутствии кумша и От происходит быстрое образование ад- 

«ильны* радикалов, не способжи продолжить ивпь индуцированного 

разложения ПИВ:

сн, сн5

С6Н5 -С-Н ♦ «0'2 --►С6Н5 - С  ♦ ноон

СН}  CHj

СН2-СН -С6Н5 + ТК>'2 ------^*02-CH2-CH -C6H?

Методом газожидкостной хроматографии установлено, что единственным 

продуктом катализированного разложения 1ИГБ является трет-бутило- 

вый спирт. *

Для определения скорости инициирования системой ГПТБ-Со(асас)з 

применен метод ингибиторов. В качестве ингибитора был использован 

фенольный ингибитор ирганокс 1010.

На основе значений скорости инициирования и начальной скорос­

ти разложения ITZTB рассчитана доля катализированного распада ( 5055) 

т .е , система ацетилаиетонат кобальта (У)-І'ПГБ весьма эффективна 

как инициатор радикальных Процессов.

Зависимости скорости разложения ГПГБ от Кониентраиии ацвтил- 

ацетонатов кобальта (П) и Ш ) оказались одинаковыми для обоих ката­

лизаторов: первый порядок по Со(асас>з и 1,0 Со^асас);? (рис.2 , кри­

вые I , 2 ).

На рис.2 приведена зависимость скорости разложения ГПГБ от 

концентрации 1ІГГВ при постоянной концентрации катализатора 

{Со(асас)з1 * 5-Ю-3 моль/л.

"Запредели ваюг̂ ій" характер кривой свидетельствует о комплексо- 

образоЕании катализатора с гидропероксидом в соответствии со схе­

мой:
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Рис.2. Зависимость начальной скорости распада ГГО'Б от концентрации 

ГПГЕ в растворе 7 моль/л Ст в ХБ: I - от [Со(асас)^] ; 2 - 

от £Co(acac)g7 при £ГПГБІ - 0,12 моль/л; 3 - от ІЇ'ПГБІ при 

1Со(асас>з7 - 5-Ю”3 моль/л; 3' - зависимость I/v  от 

1/ЫООН7. Т = 353 К.
*

К к
Со(асас)п + ноон .« ?  X ---* •Продукты , п - 2, 3

[х] - K & o U c a c )n7 fHOOHj/(I + KfBOOHl); 

v • *к£с<Каеис)п7ГвООН7/(І + КрЮОН] );

I /v  » I/к  фо(асас)п1 + ІЛКІРо(асас)п7 £нООн7 ( * )

Пример спрямления по формуле ( я ) приведен на рис.2 , кривая 3*. 

Результаты обработки по ( я ) кривых для Co(acac)<j и Со(асас>2 Аля 

разных температур приведем; на рис.З, из которого видно: констан­

та скорости распада к дяя комплекса СоСасас)^.. .ноон почти на 2 

порядка ниже, чем для комплекса Co(acac)g.. .ноон .

кСоШ) = J»92*I0l2 exp (-92 кДж/моль/ ) с-1

кСо(П) = 1»05-10^4 ехр (-92 «Ыж/моль/ ) с~*.

Константа равновесия К - 6,9  л/моль не зависит от температуры и 

одинакова для обоих катализаторов.
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Рис.З. Зависимость от обратной температуры: 1 - константы 

равновесия для Co(acac)g I • )  и для Со(асас>з ( о ) ;

2 ,3  - констант скорости распада комплексов ГШ'Ь с 

Со (асас') g и Со (асас) а , соответственно.

Предложен механизм, удовлетворительно объясняющий наблюдаемые 

особенности реакции ГПГБ с катализаторами Со(асас>2 и Со(асас)^:

Col. асас ♦ BOOH—►eeacH ♦ ROOCoi асас)-,—ИЗсКасас^ + HOj ( I )

C <H acac>2 ♦ ROOH------ *-ROCo(ncac)2 + HO’ ( 2 )

HOCot.acacJp + ROOIi----- «-acacH  + ^ ^ X J o - a c a o —*-ROCoacac » HO^ ( 3 )

ROCoacac + ROOH—— ► lRO)gCoacac + HC* - i**)

(HO)2C oacac + ROOH =~\AO)2Co  . . .  <j)OR 

асас H

(K0)2Coacac.. .KUOR— =-*- ROCoacac + RO^ + ROH 

Co(.acac)n t ROH — не активные пй>/уц.гн

(5a)

(6)
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Большое число каталитических циклов (тысячи оборотов для 

Co(acac)g и десятки для Со(асас)^ можно объяснить протеканием че­

редующихся реакций (4 ), (5а) и (5Ъ).

Понятно равенство величин К и энергий активации для Со(асас)j 

и Со(асас)у: в обоих случаях это характеристика реакций (5а) и 

(ЬЬ).

Соответствует схеме 5056-ный выход свободтх радикалов, отсут­

ствие в продуктах разложения ацетона и наличие трет-бутанола с вы­

ходом ~2556 на распавшийся гидропероксид. Константа равновесия К •

■ 6,9 л/моль и константы скорости распада комплексов катализатор - 

ГГГГБ суть величины эффективные. Отношение величин к для Со(есас)2 

и Со(асас)^, рассчитайте по вышеприведенным уравнениям Аррениуса 

в рамках предложенной схемы, есть отношение концентраций активной 

промежуточной формы катализатора, образующейся при разложении ШГБ

kCo(acac)2^Co(aoac)j ** ,

При отсутствии реакции (6) схеме отвечало бы автоускорение.

Кроме того, проявлялась бы тенденция выравнивания активностей 

Со(асас>2 и Со(асас)^ в ходе опытов, а она не наблюдается. Наличие 

реакции (б) подтверждено специальными опытами по торможению разло­

жения і'Iff Б трет-бутанолом.

4. Исследование эмульсионной полимеризации 

стирола и метилметакрилате, инициируемой 

трис-ццетиланетонаюм марганца

с'ксперимзнтальные данные, полученные при изучении эмульсион­

ной полимеризации стирола и метилметакрилате, инициируемой ТАМ, по­

зволяет сделать следующее заключение.

Установлено, что ТАМ может быть использован в качестве эффек­

тивного инициатора полимеризации Ст и ММА в эмульсиях, стабилизиро­

вание 11АВ различного строения, в температурном интервале 2o3-333 К,



В качестве ПАВ иьли использованы: I) анионоактивные - додеиил- 

сульфат, тетрадецилсульфат, октадеиилсульфат, додецилсульфонат, 

тетрадеиилсульфонат, каприцат, миристат и пальмитат натрия; 2) не­

ионогенные - оксизтилированные ангидросорбиты жирных кислот (твины
*

20,21,40,(30,61,65,Ь1 и В5); 3) катионоактивные - 1,2,И,Н-бис-(ди- 

метил)-Н,Н-бис-(децилацетат)-этилецциаммойийдихлорид (этоний), ок- 

тадеиилдиметилбенэиламмонийхлорид (тритон Х-400), бромистый, хло­

ристый, иодистый I-цетилпиридиниЙ' и 1-цетиламид никотиновой кисло-
у .

ты. • л

Определены условия, при которых пре іесс протекает с высокой 

для эмульсионной полимеризации скоростью и-позволяет достигать при 

этом практически 100$ превращения мономера в полимер.

В зависимости от природы и строения используемого эмульгатора 

полимеризация протекает преимущественно либо в мицеллах коллоидно­

го ПАВ, либо в его адсорбционных слоях на поверхности полимерно­

мономерных частиц. Образующиеся при этом латексные частчиы имеют 

средний размер 30-40 нм.

Использование неионогенных ПАВ с низкими числами гидрофильно- 

липофильного баланса позволяет реализовать процесс в капельной дис­

персии мономера и получать самооседающие■полимерные порошки со сре­

дним размером частиц от 20 до ’170 мкм.

Полимеры, образующиеся при эмульсионной полимеризации, иници­

ируемой ТАМ ,• характеризуются высокими значениями молекулярной мас­

сы, максимальная величина которой достигается при использовании 

четвертичных и дичетвертичных солей аммония. .

Полученные результата позволяют считать, что наиболее высокая 

скорость протекания полимеризации наблюдается в тех случаях, когда 

эмульгатор принимает участие в процессе инициирования, активная 

распад ТА!:; (твин-40, тритон л-400 и этоний). В этих случаях про­

цесс имитирования и роста цепи локализуется в зоне адсорбционных

- 17 -
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слоев I1AB, что обеспечивает высокую закрепленность радикалов, ини­

циирующих проиесс, и создает условия для получения полимеров с вы­

сокой молекулярной массой.

Практическая значимость проведенных кинетических исследований 

состоит, на наш взгляд, в первую очередь, в том, что их результаты 

позволяют осуществлять выбор оптимальных условий проведения поли- 

меризаиионного процесса, инициируемого ТАМ, в зависимости от при­

роды и строения используемого эмульгатора.

С другой стороны, полученные данные позволяют осуществлять 

принцип рационального подбора коллоидного ПАВ в том случае, когда 

процесс полимеризации проводится в тех или идах конкретных усло­

виях.

Кроме того, проведению исследования, описывая характер влия­

ния природы и строения ПАВ ка скорость и место протекания полиме- 

ризаиионного процесса, инициируемого ТАИ, имеют определенное тео­

ретическое значение.

ОСНОВШЕ ШВиДЦ

1. Предложены две высокоэффективные, инициирующие радикальную по­

лимеризацию виниловых мономеров, системы на основе ацетилаието- 

натов марганца и кобальта и третичных гидропероксидов. Выход 

свободных радикалов для системы ацетилацетонат марганца (Ш) - 

кумилгидропероксид составляет 78JS, для системы ацетилацетонат 

кобальта (Ш) - трет-бутилгидропероксид - 50$.

2, На основании кинетического изучения каталитического разложения 

трет-бутилгидропероксида в стироле в присутствии ацетилаиетона- 

тов Со (П) и Со (Ш) предложен механизм радикелообразования, суть 

которого - образование из обеих валентна форм катализатора в 

ходе реакции одной и той же активной каталитической формы, веду­

щей разложение, сіффехтивнне константы равновесия образования

- іа -
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промежуточного комплекса катализатор - гидропероксид равны для 

Со (ІІ) и Со (к) 6 ,9  л/моль и не зависят от температурь. 

Эффективные мономолекулярные константы скорости распада проме­

жуточна комплексов на радикалы равны при 343—ЭЬЗ it, соответ­

ственно:

*Со(П) я I .06 '*0*4 exp (_у2 кДк/моль-1/ ^ )  с-1 

*Со(Ш) = 1 ,9 2-10і2 exp (-92 кДг/моль-1/*» ) с“ *.

3. Изучена кинетика разложения трет-бутилгидропероксида и кумилгид­

ропероксида в стироле в присутствии адатилаиетоната марганца (11). 

Порядки реакции по каждому из компонентов равны единице. Эффек­

тивные бимолекулярные константы скорости равны:

*ГНГБ * І.06-І013 ехр (-04,0 кДя'МОЛь-^ /^ )  л-моль-*. с“ *

(333-353 it)

Чи к  s 2-Ю11 ехр 'і-74,0 І^к.моль"1/ ^ )  Л-моль-1- с-1 (343-363 it).

4. Установлено, что кинетические закономерности разложения кумил- 

гидропероксида в присутствии аиетилаиетоната марганца Ш) весь­

ма сложны. Выражение для начальной скорости реакии" имеет вид: 

ve - * | т ) 1,5£«пШ ))0 ’5 при 0< С П К ^и .О б  моль/л (к - 0,17 я

моль"*-с“ *) и переходит в выражение vQ • *  £ГПК]°0*пШ)1°'5 при

0 ,0в *  |іПКІ*0,І5 моль/л, к - 6,1-10^ ехр (-34,0 яАк.моль“ */8ї) 

моль0 ’*? Л0.Б с-1.

5. Высокий выход (7tft>) свободных радикалов в системе ТАМ-ГЖ най­

ден впервые примененным в дилатометрии методом смешанного иници­

ирования. Эта величина в принципе не соответствует механизму Га- 

бера-Вейсса, для которого выход радикалов не может превышать 

Ы $. Поэтому для объяснения постулировано протекание двух реак­

ций катализированного окисления стирола гидропероксидом кумила 

со стопроцентным выходом радикалов в объем:



.НООН + CH2=CH-Ph + Hen+I--►KOO-CHg-CH-fh + Men+ + H+

HOOH + CH2»OH-Ph + Me11̂ — *.HO-CH2-CH-Ph + HO- + Men+I.

6, .Ізучены закономерности и определены кинетические параметр,! поли­

меризации виниловых мономеров в массе, инициированной однородно-, 

разволигандными, а также замещенными аиетилацетонатами переход­

ных металлов 1Мп, Со, Сг; в области 313-363 К.

Инициирующая активность ацетилацетонатов металлов при полимери­

зации стирола изучена различными методами и изменяете^ в ряду: 

Mn(,Cj-Ĥ 02 >j > Ип(С^Н^02)2 > CoCC^H^Og)^ > Со(С^Д-,02)2 > Сг(С^Д-,02 )^ 

>без инициатора; трис-бензоилаиетилапетонат марганца > трис- 

ацетилапетонат марганца > бис-ацетилаиетонат марганца.

7. Показана возможность и выявлены оптимальные условия использова­

ния ацетилацетоната марганца (Ш) для инициирования эмульсионной 

полимеризации виниловых мономеров с применением ГіАВ различной 

природы в области температур 293-333 К.

Показано, что варьирование природы ІІАВ и условий эмульсионной 

полимеризации позволяет осуществлять процесс с высокими скорос­

тями и получать при этом коллоидно-дисперсные латексы полимеров 

с молекулярными массами 10^-10 .
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Аль Садик Абдалла Альмосраті. Ініціювання полімеризації вінілових мономерів систе­

мами на основі третичних гідропероксидів та ацетилацетокатів марганцю 1 кобальта. 
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02.00.06 - хімія високомолекулярних сполук. Київський університет, Київ, 1995. 

Захищається 4 наукових роботи,які містять результати кінетичних досліджень ініцію- 

ючої активності систем на основі третичних гідропероксидів та ацетилацетонатів ма­

рганцю 1 кобальта при полімеризації вінілових мономерів. На основі ацетилацетона­

тів марганцю і кобальта та третичних гідропероксидів знайдені дві високоефективні 

системи для ініціювання радикальної полімеризації вінілових мономерів. Запропоно­

вано механізм радикалоутворення, який дозволяє пояснити високий вихід вільних ра­

дикалів в об'єм.

Msedlq Abdullah Almosratl. Initiation оГ polymerization of vinyl monomers by sys­

tems on the base of the nanganese and cobalt acetylacetonates and tertiary hydro­

peroxides.

Thesis for the Candidate of Chemical Sciences Degree, speciality 02.00.06 * Chemi­

stry of High-Molecular Compounds. Kyev University, Kyev, 1995.

Tour scientific works are defended. Results of kinetic researches of Initiatory 

activity of systems on the base of manganese and cobalt acetylacetonates and tert- 

hydroperoxldes of the polymerization of vinyl monomers are represented In these 

works, On the base of manqanese and cobalt acetylacetonates and tert-hydroperoxi- 

les two highly effective systems that initiate radical polymerization of vinyl 

monomers are discovered. Mechanism of formation of radicals is proposed, which 

allowed us to explain high yield of free radicals In volume.
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