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В настоящем сообщении излагаются результаты изучения кинетики 
реакции полимеризации s-капролактама при добавлении к нему, помимо 
активатора воды, кислотных катализаторов: масляной и фосфорной 
кислот в различных концентрациях *.

* Методика работы и результаты исследования кинетики полимеризации капро­
лактама в присутствии воды опубликованы ранее (1-3).

Образцы: капролактам очищался двукратной перегонкой при 
пониженном давлении в токе азота и высушивался до постоянного 
веса; вода и добавляемые в качестве катализатора кислоты предва­
рительно тщательно очищались.

Рис. 1. Кинетика полимеризации г-капролактама. 1 — 5—с 1,0 вес. % 
воды и различным количеством масляной кислоты: 1 —1,56 вес. % 
(231,5°); 2—3,16 вес. % (210,0°); 3—1,56 вес. % (210,0°); 4 — 0,1 вес.% 
(231,5°); 5—0% (231,5°); 6—без воды, 4,43 вес. % масляной кис­

лоты (231,5°)

Результаты измерений. На рис. 1 и 2 даны кинетические 
кривые полимеризации s-капролактама с добавлением 1,0 вес. % акти­
ватора воды и масляной и фосфорной кислот в различных концентра­
циях. На обоих рисунках для сравнения нанесены кривые полимери­
зации s-капролактама с добавлением 1 вес. % воды, но без добавления 
кислоты (кривые 5 на рис. 1 и 2). В табл. 1 приведены числовые 
данные.
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Рассмотрение опытных данных приводит к следующим заключе­
ниям.

1) В отсутствие воды, даже при добавлении кислоты в значитель­
ных концентрациях (см. рис. 1, 6), реакция протекает крайне мед­
ленно.

Рис. 2. Кинетика полимеризации г-капролактама 
с 1,0 вес. % воды и различным количеством 
фосфорной кислоты: 1— 0,51 вес. % (231,5°); 
2—0,27 вес. % (231,5°); 2 — 0,12 вес. % 
(231,5°); 4 — 0,51 вес. % (210,0°); 5—0%

(231,5°)

2) Присутствие кислоты при одновременном наличии воды умень­
шает период индукции и общую длительность реакции.

3) Максимальная скорость реакции в присутствии кислоты резко 
увеличивается и достигается при глубинах превращения 25—30% 
(в отличие от 42% в реакциях без кислоты).

Таблица 1

Вода, 

вес %

Маслян. 
кислота, 
вес. %

фосфоры, 
кислота, 
вес. »/0

Т-ра

в° С

Индук- 
I’ ионный 
период, 

мин.

Время до­
стижения 
максим, 
скорости

Максим, 
скорость, 
усл. ед./г *

7о полиме­
ризации в 
максимуме

Продолжит.

реакции

0 4,43 — 231,5 24 30 м. 13 Наблюдение велось 
20 час. Реакция не 

закончена
0,93 0,1 — 231,5 40 3 ч. 20 м. 77 42,6 И ч.
1,01 1,56 — 231,5 0 1 00 143 25,7 10
1,01 1,56 — 210,0 24 1 55 66 28,4 13
1,01 3,16 — 210,0 4 1 08 78 25,5 15
1,01 — 0,12 231,5 10 1 04 120 28,7 9
1,08 — 0,27 231,5 10 40 м. 149 22,7 9
1,02 0,51 231,5 0 32 181 25,0 6 ч. 30 .м
1,01 0,51 210,0 10 1 ч. 04 м.| 68 27,0 10 ч.

* 1 усл. ед. равна скорости 1,13-10“8 моль/сек.

Исходя из того, что в отсутствие воды кислоты не катализируют 
этой реакции, естественно предположить, что катализ кислотой обу­
словлен в данном случае действием на процесс гидролиза лактама 
иона гидроксония, образующегося при диссоциации кислоты по урав-
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нению: АсН + Н20 Ас- + Н3 О, где АсН — молекула, а Ас” — анион 
кислоты.

Учитывая этот процесс, принятую нами ранее схему реакции поли­
меризации s-капролактама (3) можно для случая одновременного нали­
чия воды и кислоты записать так*:

1) В + 2Н2О-> АН + Н2О;
k,

2) АН + Н2О В + 2Н3О;

3) АН + В + Н2О Р + Н2О;

4) Р + В + Н2О -* Р + Н2О;
Проводя кинетический анализ 

пятые допущения (3), имеем:

*5
5) АН + Р + Н2О -> Р + 2Н2О;

6) АН + В + Н2О 2АН;

7) Р + В + Н2О—Р + АН;

8) Н^О + В + Н2О —* Н3+О + АН. 
этой схемы и учитывая ранее при-

(АН) =
(Р) (В) 4- £8 (Н+О) (В) 

^2

Основываясь на том, что присутствие кислоты оказывает на реак­
цию полимеризации s-капролактама сильное каталитическое действие, 
можно положить, что #8 (Н^О) (В) &7 (Р) (В).

Тогда
d (Р) _ *3^8(Н+О)(В)
d (В) ^(Р) '

Уравнение (1) приводит к уравнению для скорости реакции вида:
® = - т = /(^О)'7’ (ВД (В) /^лнвр ■ (2)

Обозначая = Л и считая, исходя из общих представле­
ний об ионном равновесии, (Н^О) пропорциональной V(AcH) , по­
лучим:

w = - Т = /(W (В) /(В,,)2 - (В)2, (3)

где Ah = Ak (Н2О) 7‘.
Таблица 2

Т-ра в °C
Вода, 

вес. °/0
Кислота

Концентра­
ция кисло­

ты с, вес. 70

Максим.
скорость 

реакции w

Отношение 
концентра­
ции кисло­

ты Cl/Cz

4

С 2

Отношение 
максим, 

скоростей 
W1/W

210,0 1,0 Маслин. 1) 3,16
2) 1,56

78
66 2,02 1,19 1,18

231,5 1,0 » 1) 1,56
2) 0,1

143
77 15,6 1,99 1,86

231,5 1,0 Фосфорн. 1) 0,51
2) 0,27

181
149 1,90 1,17 1,21

231,5 1,0 » 1) 0,51
2) 0,12

181
120 4,25 1,43 1,50

231,5 1,0 » 1) 0,27
2) 0,12

149
120 2,25 1,23 1,24

* Принятые в схеме обозначения: В — молекула капролактама; АН — молекула 
<о-аминокапроновой кислоты; Р — молекула полимера при любом числе звеньев, боль­
шем, чем 2.
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Из уравнения (3) вытекают два следствия:
1) В присутствии кислоты максимум скорости реакции полимери­

зации капролактама должен наблюдаться при 30% превращения исход­
ного лактама. Этот вывод, как видно из табл. 1, близко соответствует 
опытным данным.

2) Максимальная скорость реакции при прочих равных условиях 
должна быть пропорциональна корню четвертой степени из концентра­

ции кислоты. Соответствие этого 

Рис. 3. 1 — е-капролактам’ + 1,0
вес. % воды + 1,56 вес. % масляной 
кислоты (Т = 231,5°; а = 0,97, /'= 
=20 мин.); 2—е-капролактам + 1,0 
вес. % воды +0,1 вес. % масляной 
кислоты (Т = 231,5°; а = 0,96, I' = 

= 100 мин.)

вывода опытным данным видно из 
табл. 2.

Наконец, проинтегрировав уравне­
ние (3) в пределах от (BJ до (В) и 
от f до t, где (В1) = «(В0), причем 
а близко к 1, a f — время, когда 
(В) = (В!), можно получить уравне­
ние, из которого следует, что опыт­
ные данные, будучи отложены в 
координатах

1 + Г1-(В)»/(Вор _
ё 1 — К1 — (В)« / (В,,)’ ’ ' ’

должны укладываться на прямую 
линию.

На рис. 3 приведены два приме­
ра соответствия между этим выво­

дом и опытными данными. Как видно из рисунка, опытные данные 
хорошо ложатся на прямую до глубины превращения ж 70%.

Таким образом, можно заключить, что принятая нами схема реак­
ции вполне удовлетворительно описывает каталитическое действие 
кислот на процесс полимеризации.е-капролактама.
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