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Известно, что алкамоны — соединения общей структуры R(OCH2CH2) „• 
ОСН2КСНз(С2Н5)2А~ ускоряют некоторые радикальные реакции, напри­
мер, вулканизацию каучуков (‘). Хорошая растворимость в воде, поверх­
ностно-активные свойства, наличие четвертичного азота позволяют пред­
положить активирующее действие такого типа соединений на кинетику ра­
дикальных реакций в эмульсионных системах (2). В связи с этим в настоя­
щей работе нами рассмотрена возможность использования алкамонов — 
выравнивателя А

(R=Cs-ioH17-21-<S\ п = 10—12, А- = (C6H5SOr)0

I 
^8-10^17-21

и алкамона ДС (R = С12-18Н25_37, п — О, А~ = CH3SO4_) в качестве эмуль­
гаторов, активирующих распад инициатора (гидроперекиси кумола) при 
эмульсионной полимеризации стирола..

Используемые алкамоны очищали от низкомолекулярных примесей 
(диэтиламина) путем вакуумирования (0,5 мм рт. ст.) при 60° в течение 
12 час. Гидроперекись кумола (ГПК), стирол и этилбензол, очищенные по 
общеизвестным методикам, имели физико-химические константы, соответ­
ствующие литературным данным. При исследовании кинетики разложения 
ГПК в водных растворах алкамонов концентрацию гидроперекиси опреде­
ляли йодометрическим методом (3). Кинетику эмульсионной полимериза­
ции стирола исследовали дилатометрически при соотношении фаз моно­
мер : вода = 1:7 (4). Молекулярный вес полимеров определяли вискози- 
метрически. Размеры латексных частиц определяли методом светорассея­
ния (5).

На рис. 1 представлена зависимость скорости разложения ГПК в вод­
ных растворах исследуемых алкамонов от величины pH среды. Как видно 
из приведенных данных (кривые 1 и 2), высокие скорости распада ГПК 
наблюдаются как в кислой, так и в щелочной средах. Ускорение реакции 
в области низких значений pH может быть связано с кислотным катализом 
разложения ГПК (е), о чем свидетельствует образование в реакционной 
смеси фенола и ацетона, обнаруженных нами методом газожидкостной 
хроматографии. О протекании каталитического распада ГПК в исследуе­
мых нами системах свидетельствует довольно быстрое разложение гидропе­
рекиси в чистой воде при низких pH и полное отсутствие распада в ней­
тральной и щелочной средах (рис. 1, кривая 4). Однако при распаде ГПК в 
кислой среде нельзя исключить частичное влияние коллоидно-химических 
факторов, которые оптимальны для катионоактивных ПАВ именно при 
низких pH. Сопоставление скоростей разложения ГПК в растворе эмульга­
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тора и в воде позволяет оценить вклад каталитического распада в оощую 
скорость разложения.

Следует подчеркнуть, что в щелочной среде также наблюдаются повы­
шенные скорости распада ГПК в растворах алкамонов, причем эти дан­
ные нельзя объяснить влиянием коллоидных свойств эмульгатора, посколь­
ку в растворе некаля распад гидроперекиси в этих условиях практически 
не идет (рис. 1, 5). Обращает на себя внимание аномально низкая энергия

МОЛЬ/71-MU.H

pH —
Рис. 1

Рис. 1. Влияние pH на скорость рас­
пада ГПК. [ГПК] = 0,02 мол/л, [эмуль­
гатор] = 0,026 мол/л, температура 
90° С; 1 — алкамон ДС; 2 — выравни­
ватель А; 3 — некаль; 4 — без эмульга­

тора

Рис. 2. Влияние концентрации алкамо- 
на ДС на скорость полимеризации сти­
рола (/) п молекулярный вес полимера 
(2). Отношение фаз мономер — вода = 
I : 7 [ГПК] = 0,01 мол на 1 л стиро­
ла; [алкамон ДС] = 0,026 мол/л, вод­
ная фаза, pH И, температура 60° С

Рис. 3. Влияние pH среды на скорость 
полимеризации стирола (I), размер (2) 
и число латексных частиц (5). Соотно­
шение фаз мономер — вода = 1 : 7; 
[ГПК] = 0,01 мол на 1 л стирола; [вы­
равниватель А] = 0,026 мол/л, водная 

фаза, температура 60° С

активизации разложения ГПК (15,0 ккал/моль) при высоких значениях pH, 
а также повышение поверхностного натяжения раствора алкамона в про­
цессе реакции, которое, по-видимому, связано с частичным разрушением 
ионогенной части эмульгатора.

Все перечисленные факты хорошо объясняются образованием в реак­
ционной смеси окислительно-восстановительной системы типа амингидро- 
перекись (7). Образование третичного амина происходит в результате гоф- 
мановского расщепления алкамона под влиянием гидроксильных ионов (8):

R—(ОСН2СН2)пОСНаЬ1(С2Н5)гСНз—R—(OCH2CH2)nOCH2N(C2H5)2CH3 + С2Н4 + НОН.
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Известно, что для осуществления гофмановского расщепления требу­
ются высокие температуры и значительные концентрации щелочного аген­
та. Поэтому возможность обнаруженного нами расщепления в сравнитель­
но мягких условиях в растворе алкамона может быть связана с эффектом 
мицеллярного катализа (9), обусловленного концентрированием реагирую­
щих компонентов в мицеллах и созданием благоприятных стерических ус­
ловий для протекания реакции, а также стабилизацией переходного состоя­
ния карбанионного характера положительно заряженной мицеллой. Следу­
ет учесть, что концентрирование одного из реагирующих компонентов — 
алкамона происходит в результате мицеллообразования данного ПАВ, 
а концентрирование другого — гидроксильных ионов, вероятно, вызвано в 
первую очередь электростатическим взаимодействием последних с положи­
тельно заряженными мицеллами. Доказательством протекания реакции 
только в мицеллах может служить полное отсутствие распада ГПК в щелоч­
ном растворе тетраметиламмонийбромида, являющегося низкомолекуляр­
ным аналогом алкамонов. Следует отметить, что гофмановское расщепле­
ние в исследуемых системах протекает с достаточно высокими скоростями и 
не является лимитирующей стадией разложения ГПК, так как реакция 
распада имеет первый порядок как по гидроперекиси, так и по алкамону.

Исследованная нами окислительно-восстановительная система может 
быть с успехом использована для инициирования эмульсионной полимери­
зации в щелочной среде, причем, полимеризация должна характеризоваться 
рядом особенностей, так как алкамон будет одновременно выполнять две 
функции — эмульгатора и компонента окислительно-восстановительной си­
мы. Действительно, наблюдаемый нами, необычный для эмульсионной по­
лимеризации антибатный ход зависимостей скорости полимеризации стиро­
ла и молекулярного веса образующегося полимера от концентрации алкамо­
на (рис. 2) является прямым доказательством непосредственного участия 
эмульгатора в инициировании полимеризации. Это подтверждается также 
весьма низким значением энергии активации полимеризации стирола 
(11,2 ккал/моль для алкамона ДС и 11,7 для выравнивателя А).

Особенности строения эмульгатора приводят также к ряду кинетичес­
ких и топохимических особенностей полимеризации стирола. Из рис. 3 вид­
но, что при повышении pH происходит резкое увеличение размера латекс­
ных частиц и уменьшение их числа, что связано с разрушением ионоген­
ной части алкамона, однако латексы, стабилизированные выравнивате­
лем А, сохраняют устойчивость благодаря стабилизации системы за счет 
неионогенной части эмульгатора — (ОСН2СН2) Латексы, полученные в 
присутствии алкамона ДС (га — 0), в щелочных средах обладают гораздо 
меньшей устойчивостью. Интересной особенностью эмульсионной полиме­
ризации стирола в присутствии алкамонов, вытекающей из природы рас­
смотренной нами редокс-системы, является увеличение скорости полимери­
зации в области высоких значений pH при одновременном уменьшении 
числа частиц (рис. 3).

Довольно высокие скорости полимеризаци в кислых средах можно 
объяснить чисто коллоидно-химическими факторами — уменьшением разме­
ра латексных частиц и увеличением их числа. Некоторое снижение скорос­
ти при рН<5, по-видимому, связано со значительным вкладом в разложе­
ние инициатора каталитического распада.

Учитывая, что изученные нами ПАВ обладают способностью активиро­
вать эмульсионную полимеризацию, а также являются хорошими антиста­
тическими веществами (*) и, как указывалось выше, агентами, ускоряющи­
ми вулканизацию каучуков, что может положительно отразиться на харак­
теристиках образующихся полимеров, они уже в настоящее время могут 
найти широкое применение благодаря их доступности и экономичности.

Научно-производственное объединение «Пластполимер» 
Ленинград
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