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В работе (') впервые было показано, что такие алкильные перекис­
ные соединения, как Т-бутилгидроперекись и Т-амилгидроперекись, при 
эмульсионной полимеризации по инициирующей активности значительно 
превосходят перекись водорода, перборт натрия, персульфат калия и 
органическую перекись бензоила. О роли перекисей и механизмах их 
действия в процессах полимеризации имеется брлыпое число отече-

Рис. 1. Скорость полимеризации стирола при 
85° в присутствии: / — (СН3)3СООН; II — 
С6Н5(СН3)2СООН; III — (С6Н5)2СН3СООН; 
IV — (С6Н5)3СООН при концентрации 

0,0566 М / л

ственных работ (2-4). Развитие работ авторов статьи нашло отражение 
в американских работах (5, 6).

В настоящей работе исследованы в качестве инициаторов третичные 
гидроперекиси в последовательном ряду: алкильная: Т-бутилгидропере­
кись I; алкиларильные: фенилизопропилгидроперекись II, метилдифе- 
нилметилгидроперекись (гидроперекись 1,1-дифенилэтана) III и ариль­
ная: трифенилметилгидроперекись IV. Целью данной работы является 
выяснение значения для инициирования природы углеводородных ради­
калов: метила и фенила, которые входят в состав третичных гидропере­
кисей и образуют третичные радикалы в такой последовательности: чис­
то алкильные, смешанные •—■ алкиарильные и чисто арильные.

Синтез и характеристика исследуемых гидроперекисей описаны в 
статье (7). Инициирующая активность оценивались по скорости поли­
меризации стирола в жидкой фазе, которая измерялась дилатометри-
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чески. Опыты проводились при 70, 85 и 100° при разных концентра­
циях гидроперекисей.

Из рис. 1 видно, что для гидроперекисей I, II и III кривые, выра­
жающие скорость полимеризации, носят прямолинейный характер, что 
дало возможность по графикам,определить среднюю скорость полимери­
зации М/л-час. Для IV отмечается замедление реакции со вре­
менем. Результаты приведены в табл. 1.

Скорость полимеризации стирола Д[Л1]/Д/ М/л-час

Таблица 1

Гидропере­
киси t, °C

Концентрации гидроперекисей Л/л

0,00566 0,0283 0,0566 0,0849 0,1132

I 70 0,0609 0,112 0,150 0,175 0,200
85 0,222 0,425 0,500 0,550 0,600

100 0,653 1,312 1,550 1,725 1,900
II 70 0,113 0,200 0,275 0,332 0,375

85 0,337 0,750 0,975 1,137 1,275
100 0,950 2,450 3,55 4,400 5,100

III 70 0,185 0,465 0,650 0,800 .—
85 0,435 1,030 1,655 2,570 —

100 1,275 4,485 Характер взрыва
701 5 час. 0,172 — 0,314 0,225 0,230 •
70 НО ,, 0,160 — 0,262 0,208 0,208

0,392 0,448 • 4,460 0,331 0,322
85но : 0,305 0,357 0,383 0,298 0,283

100 5 „
1 .

0,700 0,746 0,775 0,737 0,697

Из табл. 1 и рис. 1 видно, что по возрастанию инициирующей актив­
ности первые три гидроперекиси располагаются в последовательный 
ряд: I, II, III, т. е. в такой же последовательности, как и по возраста­
нию скорости термического распада. Таким образом, инициирующая 
активность исследуемых третичных гидроперекисей изменяется симбат- 
но скорости термического распада их и, как видим, наиболее активным 
инициатором оказалась вновь синтезированная гидроперекись 1,1-дифе- 
нилэтана.

В общем из полученных результатов следует, что такой структур­
ный фактор, как углеводородный радикал, оказывает весьма существен­
ное влияние на инициирующую активность гидроперекисей: при введении 
в третичный радикал фенила она повышается, а метила — понижается.

Поведение в качестве инициатора чисто арильной гидроперекиси IV, 
повидимому, объясняется тем, что при ее распаде возможно образова­
ние свободного радикала трифенилметила. Это соображение отчасти 
подтверждается тем, что как в опытах по термическому распаду, так и 
по полимеризации наблюдается появление оранжево-желтой окраски, 
характерной для данного свободного радикала.

Влияние третичных гидроперекисей на степень 
полимеризации

Для исследования были использованы образцы полистирола, которые 
отбирались в конце опыта при глубине полимеризации на 60—70%. 
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Молекулярный вес определялся вискозиметрически. Результаты приве­
дены в табл. 2.

Таблица 2
Средний молекулярный вес полистирола при разных к онцен - 

трациях гидроперекисей и температуре

Гидропере­
киси

/, °C

Концентрации гидроперекиси Л/л

0 0,00585 0,0283 0,0566 0,0849 0,1132

I 70 137 000 83 330 59 840 46 800 32140 29 030
85 107 000 72159 46 730 37 360 34 020 26 470

100 95 000 69 270 41300 35 730 30 720 27 600
II 70 73 764 43 640 29160 25 650 21 330

85 57 700 31200 26 430 21 340
100 53 380 31120 25 645 20 390

III 70 59 440 31 660 18 070 13 940 —
85 — 21 700 15167 12 540 —

100 41890 19 480 11 240 — —
IV 85 50400 29 950 22 310 18 600 —

Из полученных данных видно, что молекулярный вес полимера на­
ходится в обратной зависимости от инициирующей активности гидро­
перекисей, а значит, и скорости полимеризации. Но последняя, кроме 
зависимости ее от природы гид­
роперекиси, обусловливается так­
же температурой и концентраци­
ей инициатора.

Для анализа приведенных 
данных была рассчитана величи­
на, выражающая произведе­
ние среднего молекулярного ве­
са на скорость полимеризации: 
SHxA[M] /М.

При сравнении данных 
весьма важно то, что величина 
SHxA[M]/AZ при одинаковых 
концентрациях инициатора и тем­
пературе'возрастает с повышени­
ем инициирующей активности 
гидроперекиси. Это указывает на 
то, что при одинаковых скоростях 
полимеризации и температуре 
средний молекулярный вес поли­
мера возрастает с повышением 
инициирующей активности гидро­
перекиси (см. рис. 2).

Отсюда вытекает важное 
следствие, что с более активными 

at

Рис. 2. Зависимость среднего молеку­
лярного веса полистирола от скорости по­
лимеризации стирола с гидроперекисями: 
/ _ (СН3)3СООН; II - С6Н5(СН3)2СООН;

///-(С6Н6)2СН3СООН при 70’

гидроперекисными инициаторами при одинаковых скоростях полимери­
зации получаются и более высокомолекулярные полимеры.

Из полученных данных следует, что процесс инициированной поли­
меризации в большой мере зависит от природы применяемого инициа­
тора: фенильные радикалы, входящие в состав смешанных алкилариль­
ных третичных гидроперекисей, оказывают благоприятное влияние как 
на скорость полимеризации, так и на качество получаемых полимеров.

Львовский политехнический институт П< ступило 
5 VI 1950
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