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Активность промышленных инициаторов 
в процессе полимеризации 

метилметакрилата
Соединения, генерирующие свободные радикалы, используют в производ­

стве полимеризационных пластмасс, синтетического каучука, резино­
технических изделий, стеклопластиков и других полимерных материалов. 
В качестве источников свободных радикалов чаще всего используют органи­
ческие и неорганические пероксиды, азосоединения, М-нитрозоанилиды, 
триазены, дибензилы [1].

С помощью инициаторов радикальных процессов производится и перера­
батывается свыше половины общего объема выпускаемых в промышленно­
сти полимерных материалов.

Наибольшее применение в промышленности находят органические перок­
сиды и азосоединения.

В настоящей работе проведено исследование инициирующей активности 
промышленных инициаторов в процессе полимеризации метилметакрилата при 
помощи дилатометрического метода. Дилатометрический метод исследования 
полимеризации метилметакрилата стал возможен благодаря работе Шульца и 
Харборга, которые определили плотности метилметакрилата и полиметилметак- 
рилата при различных температурах и рассчитали коэффициенты контракций 
для различных температур при полимеризации метилметакрилата в массе [2]. 
Дилатометрический метод исследования кинетики полимеризации основан на 
регистрации уменьшения объема пюлимеризующейся системы во времени. 
Уменьшение объема системы при полимеризации вызвано тем, что плотность 
исходного мономера меньше плотности образующегося полимера.

Дилатометрический метод использован нами для оценки качества инициа­
торов полимеризации стирола [3-5], ускорителей отвериедения ненасыщенных 
полиэфирных смол [6], виниловых мономеров [7], ингибиторов полимериза­
ции [8], растворителей [7] и витаминов [9]. Определены погрешности различ­
ных стадий дилатометрического метода [10], что позволяет рекомендовать 
дилатометрический метод для оценки качества соединений, используемых 
при производстве и эксплуатации полимерных материалов.
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В настоящей работе дилатометрическим методом исследована сравни­
тельная активность следующих промышленных инициаторов: гидропероксида 
кумола «гипериз» (I), трет-бутилпербензоата (II), пероксида метилэтилкетона 
«МЭК» (III), пероксида лауроила (IV), 2,2’-азобис-(изобутиронитрила) «ЧХЗ- 
57» (V), ди(3,5,5-триметилгексаноил)пероксида «Trigonox-36-CD-75» (VI) в 
процессе полимеризации метилметакрилата.

Для контроля качества инициаторов полимеризации согласно ГОСТам и 
ТУ используется целый ряд характеристик: плотность, показатель преломле­
ния, температура плавления, содержание основного вещества и др. Наибо­
лее важной характеристикой инициатора является содержание основного 
вещества. Для пероксидов для определения основного вещества и активного 
кислорода используются различные варианты йодометрического метода, для 
азосоединений содержание основного вещества оценивают при помощи 
азотного числа. Для некоторых инициаторов эти методы являются трудоем­
кими и сложными и не используются на предприятиях Республики Беларусь 
для входного контроля продуктов и контроля за изменением качества инициа­
торов в процессе хранения. Кроме того, содержание основного вещества яв­
ляется косвенной характеристикой инициирующей активности, т.к. наличие 
незначительных количеств примесей может либо сильно ускорить реакцию 
инициирования, либо замедлить или прекратить ее.

Ведущие фирмы -  производители инициаторов -  наряду с традиционными 
показателями качества используют: кинетические параметры процесса раз­
ложения инициаторов (температуру периода полураспада и константы скоро­
сти распада) [11], время максимального подъема температуры при полимери­
зации по ТУ 6-110269955-1-88, время достижения определенного значения 
вязкости системы по ГОСТ 16756-71. При помощи дилатометрического метода 
можно определить те характеристики вещества, которые наиболее важны для 
его практического использования в полимеризационных процессах: скорости 
полимеризации, константы скорости полимеризации, скорости инициирования 
полимеризации, константы скорости инициирования полимеризации, предэкс- 
поненциальные множители и энергии активации процессов полимеризации и 
инициирования полимеризации.

Знание кинетических параметров позволяет не только оценить качество 
инициаторов, но и целенаправленно регулировать процессы полимеризации 
для их проведения в оптимальном режиме.

Исследование инициирующей активности инициаторов в процессе поли­
меризации метилметакрилата имеет ряд преимуществ перед аналогичным 
исследованием стирола. Метилметакрилат можно очистить перегонкой при 
атмосферном давлении, коэффициент контракции для метилметакрилата на 
40-50% выше, чем у стирола, скорость полимеризации метилметакрилата
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в аналогичных условиях в несколько раз выше, чем у стирола. Эти отличия 
позволяют упростить анализы и увеличить точность эксперимента.

Метил метакрилат ГОСТ 20370 -  74, очищен от ингибиторов полимериза­
ции многократной промывкой 5%-ным раствором гидроксида натрия, дистил­
лированной водой до нейтральной реакции, сушкой над безводным сульфа­
том магния и перегонкой при атмосферном давлении.

Промышленные инициаторы: гидропероксид изопропилбензола «гипериз» 
(I) (ТУ 38.402 -  62 -  121 -  90), трет-бутилпербензоат (II) (ТУ 6 -  05 -  1997 -  85), 
пероксид метилэтилкетона «МЭК» (III) (ТУ 6 -  05 -  2019 -  86), пероксид лаурои- 
ла (IV) (ТУ 6 -  05 -  1998 -  85), 2,2-азобис(изобутиронитрил) «ЧХЗ -  57» (V) (ТУ 6 -  
09 -  3840 -  74), ди(3,5,5-триметилгексаноил)пероксид «Trigonox-36-CD-75» (VI), 
производства фирмы «Акзонобель», дополнительной очистке не подвергались.

Исследование кинетики полимеризации метилметакрилата в присутствии 
инициаторов (I—VI) проводили при 50-90°С в ультратермостате UTU -  2/77 с 
использованием воды в качестве термостатирующей жидкости, колебания 
температуры не превышали ± 0,01°С. Измерения проводили в дилатометрах 
с объемом рабочей ячейки 3,5-5 мл, цена деления измерительных капилля­
ров 0,001 мл, что обеспечивало минимальную регистрацию конверсии метил­
метакрилата 0,05-0,2%. Концентрация инициаторов составляла 0,01 моль/л (для 
инициатора III в пересчете на основное вещество). Поправка на термическую 
полимеризацию метилметакрилата без инициатора не вводилась, так как для 
производственных нужд необходимо знание общей скорости полимеризации 
системы. Калибровку объемов рабочих ячеек дилатометров проводили при 
помощи очищенной ртути [12]. Дилатометрические измерения проводили до 
конверсии метилметакрилата 5-10%.

Полимеризация виниловых мономеров в присутствии инициаторов ради­
кальных процессов включает следующие три основные стадии.

I. Реакции инициирования цепи. Для инициаторов различных типов описы­
ваются следующими уравнениями:

Инициирование диалкильными пероксидами
ROOR -> RO* + RO-
Инициирование гидропероксидами
ROGH -> RO- + -ОН
Инициирование пероксидами ацилов
R-CO-OO-COR -> 2 R -C 0 -0 - 2R- + 2С02
Инициирование перэфирами
R-OO-COR -> RO- + R-COO• -» R- + С 02
Инициирование азосоединениями
R-N=N-R -> 2R- + М2
II. Реакции роста цепи:
R- + СН2=СН-С6Н5 Н-(СН2-СНСбН5) • + СН2=СН-С6Н5 и т.д.
III. Реакции обрыва цепи:
R-(CbVCHC6Hs)n- + R-(CH2-CHCeH5)m- -> R-(CH2-CHC6H5)n+mR 
R-(CH2-CHC6H5)n-+ R-(CH2-CHC6H5)m-^R 4 C H 2-CHC6HsVi-CH=CHC6H5+
+ R-(CH2-CHCsH5)mH
При квадратичном обрыве цепей кинетика полимеризации описывается 

следующим уравнением [12]:
шп = Kn [М] [I]0'5 

Кп = Кр {Ки)а'5/(Ко)0'5, 
где юп -скорость полимеризации (моль/л-с),

Кп -  константа скорости полимеризации (моль/л-с),
[М] -  концентрация мономера (моль/л),
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[ I ] -  концентрация инициатора (моль/л),
Кр -  константа скорости реакции роста цепи (л/моль-с),
Ко -  константа скорости реакции обрыва цепи (л/моль-с),
Ки -  константа скорости инициирования (с'1).

Значения отношения констант Кр / (К, )0,5 вычисляли по формуле [13]:
Кр / (Ко)°’5= = 85exp(-4500/RT) (л°’5/моль0 5-с0'5).

‘ Обработку результатов дилатометрических измерений проводили по форму­
лам :

ю„=ДУ[ M]/VQKt; К = (рп -  РиУРп ■
где дУ -  изменение объема системы (мл), V0 -  начальный объем мономера 
(мл), [М] -  концентрация мономера (моль/ л), t -  время (с), К  -  коэффициент 
контракции, р„ -  плотность мономера (г/мл), рп -  плотность полимера (г/мл). 
Значения коэффициентов контракций взяты из работы [2].

Кинетические кривые полимеризации метилметакрипата в присутствии ис­
следованных инициаторов описываются линейной зависимостью. Их обра­
ботку проводили по методике, описанной в работе [6].

Кинетические параметры полимеризации метилмегакрилата, инициированной 
соединениями I-VI сведены в таблицу. Значения К^ приведены без учета попра­
вок на термическую полимеризацию метилмегакрилата без инициаторов.

Таблица

Кинетические параметры полимеризации метилметакрилата

Ини­ 1, Кп-10*, Ац, Е„, К^-Ю0 А«„, Е«и,
циатор “С моль/лс моль/лс кДж/моль С 1 с 1 кДж/моль

1
70
90

0,83
2,50 3,7-104 56,8 0,46

2,00 2,1-105 76,6

70 0,86 0,49
1! 80

90
2,06
4,75 2,76-103 88,74+0,15 2,02

7,37
1,07-101S 140,16±0,83

60 1,20 1,39
Ill 70

80
2,37
4,68 3,08-10® 6б,40±0,83 3,77

10,41
3,75-109 98,44+1,50

50 1,40 2,80

IV 60
70

3,55
7,86 1,03-10® 79,56*1,58 12,10

41,50
3,61-1014 129,34±2,83

50 1,39 2,76
2,33-101SV 60

70
3,49
8,25 2,58-10® 82,08±0,18 11,73

45,71
129,46+0,07

50 1,85 4,90
2,06-1014VI 60

70
4,45
10,08 7,74-10* 78,07+0,12 19,01

68,26
121,40±0,04

Сравнивая значения ®п, Кп, Кин инициаторов, произведенных различными 
фирмами, можно объективно оценить их качество. Наиболее важной характе­
ристикой качества инициаторов является константа скорости инициирования 
полимеризации.

По уравнению Аррениуса К = A exp (-E/RT) можно рассчитать значения 
констант Кп и К„н для любых температур и прогнозировать поведение инициа­
торов в конкретных условиях производственных процессов.

Как видно из данных таблицы, дилатометрический метод контроля качест­
ва инициаторов полимеризации метилметакрилата характеризуется высокой 
точностью. Относительная погрешность при определении энергии активации
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составляет 0,033-0,6% для соединений II, V, VI и 1,5-2,2% для соединений 
III—IV. Обычно при проведении кинетических измерений ошибка определения 
энергии активации составляет ±10%, Инициирующая активность соединений 
I—VI в процессе полимеризации метил метакрилата хорошо кореллирует с их 
инициирующей активностью в стироле [5]. Кинетические параметры, характе­
ризующие инициирующую активность соединений I—VI, близки к кинетическим 
параметрам их термического распада [11]. Для полимеризации в стироле ко- 
релляция с термолабильностью несколько хуже. Обращает внимание низкое 
значение энергии активации инициирования для соединения I.

По возрастанию инициирующей активности соединения I-VI располагаются 
в ряд: гидропероксид изопропилбензола < трет-бутил-пербензоагт < пероксид 
метилэтилкетона < пероксид лауроила ~  ЧХЗ-57 < Trigonox-36-CD-75.
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S  и  М М  A  R  Y
The article deals with studying the initiating activity of industrial initiators in the 

processes of methylmethacrylate polymerization by means of dilatometric method.
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