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Скорость распада перекиси бензоила в присутствии 
триэтаноламина в смешанных растворителях

Б. М. Согомэнян, Н. М. Бейлеря.ч и О. А. Ча.тгыкян

Установлено, что механизм реакции перекись бензоила—триэтаноламин не ме
няется при замене бензола и винилацетата их смесями с этанолом, а также при замене 
бензола смесью бензол-пиридин. Скорость реакции в этаноле больше, чем в бензоле 
и винилацетате. Действие этанола сильно зависит от природы второго компонента 
растворителя.

В литературе имеется очень мало работ [1], посвященных реак
циям, протекающим в смешанных растворителях. Вопрос этот кроме 
теоретического, представляет и практический интерес, так как во мно
гих случаях полимеризационные процессы ведутся в присутствии раз
бавителей. С этой точки зрения интересно было исследовать влияние 
смеси растворителей на кинетику реакции ПБ-триэтаноламина (А).

Нами было показано [2], что скорость реакции ПБ-диэтиламин 
в смешанных растворителях можно выразить уравнением (1)

где (5,) и (5։) — молярные концентрации компонентов смешанного

ИГ8Кс. = (50 (Р) (А) + Л, ($,)(Р) (А) (1)
или

-7^77-= ^. = ^(50 + ^ (5,), 
(?) (А)

откуда
= + (2)

(5х) ’ (5։)

растворителя.

Экспериментальная часть

Опыты ставились ^ атмосфере воздуха при постоянной темпера
туре с применением следующих пар растворителей; бензол-этанол; 
винилацетат-этанол, пиридин-бензол, пиридин-стирол. Методика ра
боты и очистка реагентов описана нами ранее [3].

1) Определение скорости реакции ПБ + А в смеси бензол-эта
нол. Условия опыта: (ПБ)0 = 0,01 м/л, (А)о = 0,1 м/л и Т = 40±0,05°С. 
Во всех опытах брался избыток А. Полученные данные приведены 
в таблице 1.
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Таблица 1

(С,Н.) м/л 0 2,75 4,14 5,50 8,30 11,02

(£ГОН) м/л 16,75 12,55 10,50 8,40 4,30 0

*»кс. С“/-՞)՜*7’ мин-1 ♦ 0,286 0,250 0,228 0,185 0,110

• Ввиду того, что ПБ не растворяется в чистом этаноле, определение скорости 
в нем оказалось невозможным.

Для всех значений отношения (СвН։)/(£/ОН) кинетические дан
ные удовлетворяют уравнению: 

^-=Л«с(Р-х)’/*(Д), 
ас (3)

то есть тому же уравнению для реакций 
в чистом бензоле, винилацетате, пиридине 
и диоксане [3].

Рисунок 1 в координатах кзкс. /(Е1 ОН) — 
— (СвНв)/(£ЮН) показывает, что к паре 
бензол-этанол применимо уравнение (2). 
Графически определенная константа ско-
роста реакции ПБ 4- А в чистом этаноле 

оказалась равной 0,335 (м/л)՜7« мин՜1, а константа скорости в чистом 
бензоле 0,126 (м/л)՜7« мин՜1 вместо 0,110 (3), полученной при ведении 
реакции в одном бензоле.

Определена также константа скорости в условиях: Т = 50°С и
отношении- (СвНв)/(±'ЮН) = 0.654. Ока
залось, что = 0,560 (м/л)՜7« мин՜1. 
Пользуясь значениями констант скорости 
реакции, определенными при 40° и 50°С, 
нами оценена эффективная энергия ак
тивации реакции ПБ + А в смеси бен
зол-этанол: k — 7,26՛ 10й ехр (—17900/ 
RT) (м/л)՜7« мин՜1.

2) Определение скорости реакции 
ПБ + А в смеси винилацетат-этанол. 
Независимо от значений отношения 
(ВА)/(£7ОН) кинетические данные удов
летворяют дифференциальному уравне
нию (3). Полученные данные приведены 
в таблице 2.

Рис. 2.

Определенная из рисунка 2 константа скорости реакции ПБ + А в 
чистом этаноле равна 0,825 (м/л)՜7« мин՜1 (из смеси бензол-этанол 
было найдено 0,335 (м/л)՜*/« мин՜1.
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Таблица 2

(ВЛ) м/л 0 2,17 3,54 5,42 7,05 8,68 10,70

(Et ОН) м/л 16,50 13,20 10,72 8.25 4,71 3,30 0

• 0,820 0,631 0,503 0,407 0,361 0,149

♦ Ввиду того, что ПБ не растворяется в чистом этаноле, определение скорости 
реакции в нем оказалось невозможным.

Определена также температурная зависимость константы ско
рости ПБ 4֊ А в смеси винилацетат-этанол при молярном отношении 
0,657. Данные приведены в таблице 3.

Таблица 3

Т°С 25 . 35 42 50

Г10’ (м/л)_1/* мин-1 4,955 13,93 26,03 50,36

Приведенные в таблице 3 данные удовлетворяют уравнению 
Аррениуса:

k = 5,62՛ 10“ exp (—17760//??) (м/л)՜1^ мин-1.

3) Определение скорости реакции ПБ + А в смеси бензол-пи- 
ридин. Кинетические данные удовлетворяют уравнению (3). Полу
ченные данные приведены в таблице 4.

(ПБ)0 = 0,01 м/л, (А), - 0,1 м/л и Т = 40°С
Таблица 4

(C։HjN) м/л 0 2.40 3,00 4,20 6,01 7,80 9,62 12,02

(С։Н,) м/л 11,0 8,80 8,25 7,15 5,50 3,85 2,20 0

экс. 0.11 0.495 0,600 0,650 0,883 1,07 1,25 1,60

Из рисунка 3 следует, что уравнение (2) применимо и к смеси 
пиридин-бензол. Интересно отметить, что графически определенные 
константы скорости в пиридине и бензоле с большой точностью сов
падают со значениями, полученными прямым определением.

В смеси эфир-пиридин скорость реакции также описывается 
уравнением (3), а в смеси пиридин-стирол реакция ПБ + А протекает 
очень медленно так, что кинетический анализ не возможен.

Обсуждение результатов

Приведенные экспериментальные данные показывают, что по
рядок реакции ПБ 4- А по компонентам не меняется при замене 
винилацетата и бензола их смесями с этанолом, а также смесью пири
дина с бензолом. Это указывает на то, что механизм реакции не ме
няется при замене указанных чистых растворителей их смесями.

Армянский химический журнал, XIX, 2—4
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Применимость уравнения (2) к реакции ПБ + триэтаноламин, 
радикально-цепному механизму [3] говорит о том,по
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что и в данном случае порядок реакции 
по растворителю первый. При помощи 
уравнения (2) становится возможным 
определение константы скорости реак
ции в таком растворителе, где один из 
реагентов не растворяется.

При исследовании влияния раство
рителей на скорость реакций ПБ + ди- 
этиламин [2] и ПБ + триэтаноламин [3] 
мы предполагали, что по мере усиления 
основности растворителя скорость ука
занных реакций увеличивается. Как 
известно, этанол обладает основностью 
в большей мере, чем бензол. Действи
тельно, константа скорости реакции 
ПБ + А в этаноле больше, чем в бен
золе. Выше было отмечено, что величина 
константы скорости в этаноле, рассчи
танная из смеси винилацетат-этанол,

значительно больше [0,826 (м/л)՜1'* мин-1], чем величина, рассчитан
ная из данных для смеси бензол-этанол (0,33 (м/л)_1/* мин՜1). Это 
можно объяснить тем, что вследствие большей ассоциации молекул в 
бензольном растворе его эффективная концентрация при одинаковых 
условиях в бензоле меньше, чем в винилацетате (полярность бензола, 
значительно меньше, чем полярность винилацетата).

Ереванский государственный университет Поступило 19 XII 1964

ՏՐՒԷԹԱՆՈԼԱՄԽՆԽ ՆեՐԿԱՅՈհԹՅԱՄԲ ԲեՆՋՈԽԼ ՊեՐՕՔՍԽԴհ 
ՔԱՅքԱՅԱԱն ԱՐԱԳՈՒԹՅՈՒՆԸ ԽԱՌԸ ԼՈՒՄԽՋՆԵՐՈՒՄ

А. Ս*. ՍողուքոՏյաՏ, *1». 1Г. АЬцЬг]п1Б և Հ. է,. ՏալթիկյաՏ

Ամփոփում

Խառը լուծիշներում ԲՊ֊ամինասպիրտներ ռեակցիաների ուսումնասի- 
րությունն ունի տեսական և գործնական նշանակություն, քանի որ շատ հա
ճախ պոլիմերացումը կատարվում է նոսրացնող նյութերի ներկայությամբ։ 
'Լինիլացետատի լաքային պոլիմերացման համար որպես նոսրացնող նյութ 
օգտագործվում է մեթանոլը։ Այս նկատառումով սպիրտներից առաջին հեր
թին ուսումնասիրել ենք էթիլային սպիրտի ազդեցությունը ԲՊ֊տրիէթանոլ- 
ամին ռեակցիալի արագության վրա։

Նախկինում ԲՊ֊դիէթիլամին ռեակցիայի օրինակի վրա ցույց էր տրվածՒ 
որ լուծիչի կոնցենտրացիան մտնում է ռեակցիայի արագության արտահայ- 
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տաթլան մեջ աոաջին կարգով) Ալս դեպքի համար պարզվեց, որ չնալած 
ԲՊ-դիէթիլամին ոևակցիալի ոչ ռադիկալս։ լին և ԲՊ-տրիէթանոլամին ռեակ
ցիա էի ռադիկալս, լին բնուլ/ծին, ալս վերջին դեպքի համար նոլլնպես ստաց- 
վո՛ մ է, որ ռեակցիա լի արադութլռւնը կախված է լուծիչի կոնցենտրացիա լից 
աոաջին աստիճանով։

Փո րձերր կատարե լով րենզո լ-է թ անոլ, վինի լա ցե տ ա տ-է թ անո լ և բենզոլ- 
պիրիդին խառնուրդներում, պարզված է, որ վերոհիջլալ մ ակրոկինետիկական 
օրենքը չի փոխվում համեմատած մաքուր բենզոլում, վինի լա ցե տատում ե 
պիրիդինում ստացված օրենքի հետ։

Փորձնական արդյունքների է քս տ րա պո լլա ցի ա լով պարզված է, որ ռեակ- 
ցիալի արադոլթլունն ավելի մեծ է մաքուր էքժանոլում, քան մաքուր բեն
զոլում և վինիլացևտատում։ Էթանոլի ազդեց ութլոլնը խիստ կախված է լու
ծիչի մ լուս բաղադրիչների բնուլթից։
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