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Одной пз важных задач при промышленной реализации процессов син­
теза полимерных материалов является разработка методов управления ре­
акцией полимеризации, позволяющих оптимизировать технологию суще­
ствующих и создаваемых производств. Как показано в последние годы 
(*, 2), для регулирования глубокой радикальной полимеризации может 
успешно использоваться метод слабого ингибирования. Специфичность 
действия слабых ингибиторов связана с усилением их активности при глу­
боких конверсиях, обусловленным диффузионным ограничениями некото­
рых элементарных процессов (1_3). Кроме того, часто можно усиливать 
активность слабых ингибиторов при глубоких конверсиях введением сопо- 
лимеризующихся добавок. Так, этот прием может использоваться при ста­
билизации полпмеризационных композиций, когда действие ингибитора 
усиливается в присутствии кислорода (4), а также при сополимеризации 
непредельных соединений, когда растущие радикалы проявляют различ­
ную активность по отношению к слабому ингибитору (3,5) *.

* Указанный прием в работе (3) был назван методом замены радикала — носи­
теля цепи.
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В настоящей работе рассмотрен случай усиления активности слабого 
пнгпбптора при глубоких конверсиях путем впуска в систему кислорода на 
заданной глубине превращения.

Покажем, что введение кислорода в рассматриваемую полимеризацион- 
ную систему приводит к резкому снижению скорости процесса не только за 
счет проявления кислородом собственной ингибирующей активности (8,7), 
но и за счет повышенной реакционной способности радикалов RO2' по 
сравнению с радикалами R' в реакции с ингибитором (4). Для этого за­
пишем простую кинетическую схему процесса глубокой (гетерофазной) по­
лимеризации в присутствии кислорода и приведем типичные значения 
констант скорости (в л/мол-сек) соответствующих элементарных реакций 
С,2,8-11):

инициирование: инициатор-^2R4

Ri’+M-^R' шин=10-7 мол/л-сек;
рост цепи:

R’+M->R' ^=102,

R'+O2->RO2‘ л-2=ю8,
RO2‘+M->R‘ /c3=10-’-M0;

обрыв цепи: а) лимитируемый диффузией
R'+R’->P А-4=104,

RO2'+RO2'^P /с5=104,
R‘+RO2‘->P /с6=104;



б) лимитируемый скоростью химического акта

R’+InH+P+In /С7=Ю-2Н-1О,

1РИН—MR’]2—2MR ] [1пН]=0.

R’+In’-*P  /с8=107,

RO2’+InH-P+In /с9=104, 
RO2'+In’->P Zc10=108,

In’+In’->P /cn=10=4-108.

В схеме приняты следующие обозначения: М — мономер, R’ — полимерный 
радикал, RO2" — перекисный полимерный радикал, InH — молекула инги­
битора, содержащая подвижный атом водорода, In’ — радикал ингибитора, 
Р — неактивный продукт. Для расчетов примем концентрации кислорода, 
ингибитора и мономера равными соответственно 10_3, 10-2 и 10 мол/л. 
Оценим сначала эффект, связанный с собственной ингибирующей актив­
ностью кислорода. Для этого предположим, что ингибитор InH отсутствует. 
Тогда стационарная скорость полимеризациии, проводимой без доступа 
кислорода, равна

ш = k.lW*B .[м] ~ з ю_3(мол/л • сек), (1)

где 7с, = 1О2, &4=104; гпин=10-7 мол/л-сек, [М] =10 мол/л. Далее, для реак­
ции, проводимой в присутствии кислорода (но также без ингибитора), в ус­
ловиях стационарности справедливо:

d[W]/dt=wBn-*2[R'] [О2]+&3[RO2‘] [MJ—MR’]2-MR'][RO2’]=0, (2)

d[RO2’]/d£=MR] [O2]-MRO/] [M]-MW]2-fc6[R’J [RO2'J =0. (3)

Поскольку в присутствии кислорода [R’]<[RO2’], то квадратичным обры­
вом радикалов R’, а также перекрестным обрывом R’ и RO2’ можно прене­
бречь, и из выражений (2) и (3) получить следующие значения для кон­
центрации радикалов:

[RO2’]=l/?^iIH//c5—3-10-6 мол/л,

[ R’ ] = (irI1E+к3 [ RO2’] [М]) /к2 [ О2 ] =3 • 10-10 мол/л,

(4)

(5)

при «?ин=Т0~7 мол/л-сек; /с5=104, /с3=1, /с2=Ю8; [М] =10, [О2] =10~3мол/л. 
Следовательно, скорость полимеризации, проводимой в присутствии кис­
лорода (но без ингибитора), равна:

^o!=A-1[R'] [M]+/c3[RO2‘] [М]^/c3[RO2‘] [М]=3-10-5 мол/л-сек, (6) 

где Zc1=102; [R’]=3-10_1°, [М]=10, [RO2’]=3-10-6 мол/л. Таким образом, 
отношение скоростей реакций, проводимых в отсутствие и в присутствии 
кислорода (без ингибитора), составляет:

w0, 3 • 10-5

Следовательно, кислород может понизить скорость реакции на два порядка 
за счет собственной ингибирующей активности, обусловленной меньшей 
реакционной способностью пероксирадикалов по отношению к мономеру 
по сравнению с алкильными радикалами.

При ингибированной полимеризации без доступа воздуха справедливо:

(8)
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При и?ин=10-7 мол/л-сек, /с=104, /с7=10, [InH] =10-2 мол/л, /ci=102, [М] = 
= 10 мол/л справедливо: /c4[R’]2«2/c7[R'] [1пН]. Отсюда следует, что для 
скорости ингибированной полимеризации без доступа воздуха можно за­
писать:

i^iuh—[R*]  [М]=/С1^ин[М]/2А:7[1пН]=5-10_4 мол/л-сек *.  (9)

* Некоторое снижение скорости процесса при введении слабого ингибитора (см., 
выражения (1) и (9)) о практической точки зрения несущественно, поскольку ско­
рость может быть легко увеличена путем изменения условий процесса.

Рассмотрим далее случай, когда в системе присутствуют и кислород и ин­
гибитор. В условиях стационарности для этого случая, если пренебречь 
обрывом по реакциям R’+R‘ и R’+RO2’, а также In'+In’ (4), справедливо:.

di

<i[ In']
dt

Шив-fcdR'] [О2] +* 3[RO2'] [M] —Л7 [R*]  [InH]—Zc8[R ][In’]=0, 
(10).

d[RO/]
dt

кг [ R’] [O2] -k3 [RO/] [ M ] -k2 [RO/] -

—/c9[RO2‘] [InHJ-MRO/J [In']=0, (H)

A,[R‘] [InH]—fc8[R'] [Inl+MRO/] [InH]—/c10[RO/] [InH]=0.
(12)

Из выражений (10) — (12) с учетом того, что &7[R’]«A:9[RO2'] и [RO2’]« 
«[InH], можно получить:

шин—2A9[ROZ] [1пН]=0, (13)
откуда

[RO2']=uM2/c9[InH]=5-10-10 мол/л, (14)

при й7=10, *5=104, /с9=104; [1пН]=10~2 мол/л, шИн=10-7 мол/л-сек. Ско­
рость полимеризации в этом случае равна:

ш02, inH=/ci[R ] [M]+/c3[RO2’] [M]«A=[RO/] [M]=5-10-9 мол/л-сек, (15) 

где fc,=102, *3=1;  [RO/]=5-10_,°, [M]=10 мол/л и /c,[R'W3[RO/]. 
Отношение скорости ингибированной реакции, проводимой без доступа 
воздуха, к скорости ее после впуска кислорода составляет:

г^шн _ 5 • 10-4
k’oj.iuh 5-IO-9

(16)

Таким образом, введение кислорода в систему, полимеризующуюся в при­
сутствии ингибитора, приводит к дополнительному ингибирующему эф­
фекту, как бы повышая активность ингибитора. Для принятых значений 
констант скоростей эффект торможения составляет пять порядков. Эта ве­
личина на три порядка превышает эффект, связанный с действием кисло­
рода в отсутствие ингибитора.

Уместно отметить, что усиление ингибирующего действия фенолов, 
аминов и нитропроизводных в присутствии кислорода, как показывают 
приведенные расчеты, может быть связано не только с образованием их 
окисленных форм типа хинонов, хинон-иминов и т. и., как принято считать 
(3,12), но с повышенной реакционноспособностью этих соединений в реак­
циях с пероксирадикалами по сравнению с реакциями с алкильными ради­
калами (4). Более детальный анализ диффузионных констант скоростей 
показывает, что приведенные выше соотношения справедливы не только 
при средних конверсиях, но и при самых глубоких степенях превращения.
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Предлагаемый прием впуска кислорода в реакционную систему, со­
держащую слабый ингибитор, может быть использован для торможения 
полимеризационного процесса в случае выхода его из управляемого режи­
ма и возникновения аварийной ситуации. Метод был апробирован нами при 
эмульсионной полимеризации метилакрилата в условиях неполного отвода 
выделяющегося тепла, когда процесс сопровождается интенсивным тепло­
выделением, приводящим иногда к тепловому «взрыву». Впуск в реак­
ционную систему воздуха приводил к существенному снижению скорости 
реакции, тогда как впуск воздуха в систему, содержащую слабый ингиби­
тор, практически сразу останавливал процесс.
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