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ИЗУЧЕНИЕ ПЕРЕКИСЬ—АМИННЫХ СИСТЕМ 
КАК ИНИЦИАТОРОВ РАДИКАЛЬНОЙ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ 

В РАСТВОРЕ

II. УСТРАНЕНИЕ САМОУСКОРЕНИЯ ПРИ ГЛУБОКОЙ 
ПОЛИМЕРИЗАЦИИ ВИНИЛАЦЕТАТА

С. Л. МХИТАРЯН, О. А. ЧАЛТЫКЯН и Н. М. БЕИЛЕРЯН

При глубокой полимеризации винилацетата в концентрированных- метанольных 
растворах, инициированной перекисью бензоила (ПБ), добавление триэтаноламина 
(ТЭтА) ускоряет полимеризацию до определенной концентрации аминоспирта При 
концентрациях триэтаноламина, равных или больших концентрации ПБ, самоускоре- 
ние при глубокой полимеризации устраняется. При полимеризации винилацетата, 
инициированной системой ПБ—триэтаноламин, по ход)՛ процесса образуется ингиби­
тор, замедляющий полимеризацию.

В ранее опубликованной работе [1] было установлено, что из 
ряда испытанных нами перекись—аминных систем наиболее эффектив­
ными инициаторами радикальной полимеризации винилацетата оказа­
лись системы перекись бензоила—аминоспирты. Из аминоспиртов были 
испытаны моноэтанол-, диэтанол- и триэтаноламины. В свою очередь, 
из упомянутых трех аминоспиртов самым эффективным компонентом 
инициирующей системы оказался триэтаноламин, хотя скорость реак­
ции последнего с перекисью бензоила меньше, чем моно- и диэта­
ноламинов.

По эффективности в качестве инициатора радикальной полимеризации систему 
перекись бензоила—триэтаноламин можно сравнить с системой перекись бензоила— 
диметиланилин, хорошо изученной рядом исследователей [2]. Однако, последняя си­
стема, как инициатор полимеризации, обладает рядом недостатков. Во-первых, при 
глубокой полимеризации виниловых соединений, инициированной этой системой, са- 
моускорение усиливается, или, по крайней мере, сохраняется. Во-вторых, полимери­
зация доходит до глубины ~6О°/о и дальше не продолжается без внесения новых 
порций инициатора. В третьих, полимеризующаяся система в присутствии этого 
инициатора (ПБ—диметиланилин) очень чувствительна к кислороду, и различным 
примесям.

При предварительном испытании упомянутых выше аминоспиртов, 
в частности моноэтаноламина, вместе с перекисью бензоила в каче­
стве инициатора полимеризации винилацетата в концентрированном 
метанольном растворе оказалось, что вязкость полученного за 6-часов 
полимера проходит через максимум в зависимости от молярного отно­
шения ПБ: аминоспирт и от температуры.

Эти наблюдения привели нас к заключению, что системы пере­
пись—яминоспирты, будучи хорошими инициаторами полимеризации ви­



376 С. Л. Мхитарян, О. А. Чалтыкяи. Н. М. Бейлерян

нилацетата, должны обладать интересными особенностями. Поэтому 
мы решили детально исследовать кинетику полимеризации виниловых 
соединений, инициированную системой перекись бензоила триэтанол­
амин. Мы остановились на триэтаноламине потому, что в присутствии 
именно этого аминоспирта получается бесцветный, прозрачный поли­
мер с высоким молекулярным весом.

В настоящей работе изложены результаты исследования кинетики 
глубокой полимеризации винилацетата в концентрированных относи­
тельно последнего метанольных растворах.

Экспериментальная часть

За скоростью полимеризации следили по убыли винилацетата,, 
количество которого в отобранной пробе определяли методом броми­
рования. Винилацетат очищали на ректификационной колонке. Очи­
щенный винилацетат проверяли на содержание уксусной кислоты, аце­
тальдегида. Метанол, ПБ и триэтаноламин очищали по прописям [3].

В первой серии опытов брали постоянные концентрации ПБ 
(0,0088 моль/л раствора) и переменные концентрации триэтаноламина 
равные 0, 0,0022, 0,0088 и 0,132 моль/л раствора, т. е. молярные со­
отношения амина и перекиси 0:1; 0,25:1; 1:1 и 1,5:1.

Результаты определения скорости полимеризации приведены на 
рисунке 1 в координатах процент полимеризации — время в часах. 
При этом наибольшая глубина полимеризации за 5—6 часов достига­
ется при молярном соотношении амина и перекиси 1:1 и 1,5:1 
(92-94%)

Во второй серии опытов брали большие избытки триэтаноламина 
к перекиси. Результаты этой серии приведены на рисунке 2.

На рисунке 3 приведена зависимость предельной глубины поли­
меризации от концентрации триэтаноламина при постоянной концен­
трации перекиси бензоила.

Следует отметить одно очень важное наблюдение: после достиже­
ния предельной глубины полимеризации (зависящей от концентрации 
амина при постоянной концентрации перекиси) внесение в систему 
новых порций перекиси или перекиси с аминоспиртом не приводит к 
увеличению глубины полимеризации. Этот факт мог быть объяснен 
допущением образования вещества, ингибирующего полимеризацию.

Для решения вопроса—принимает ли участие в образовании ин­
гибирующего вещества метанол, мономер или полимер—мы вносили 
в раствор винилацетата в метаноле кроме ПБ и триэтаноламина также 
и продукты реакции между последними в ацетоне. Для этого мы про­
водили реакцию между ПБ и триэтаноламином в ацетоне до полного 
расходования аминоспирта (с малым избытком перекиси), выпаривали 
растворитель (без нагревания, в вакууме), сухой остаток (продукты 
реакции) растворяли в отдельной порции мономерно-метанольной смеси 
и вводили в полимеризующуюся систему.
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Результаты этих опытов приведены на рисунке 4, из которого 
видно, что продукты или один из продуктов реакции между ПБ и 
триэтаноламином в другом растворителе действительно замедляет по­
лимеризацию винилацетата, инициированную как одной ПБ, так и 
системой ПБ 4- триэтаноламин.

%полим >■ (Р). • (А), • О.оовв М/.Л

Обсуждение результатов

Из рисунка 1 следует, что при полимеризации винилацетата в 
концентрированном (8О°/о) относительно последнего метанольном ра­
створе, инициированной одной перекисью бензоила, наблюдается ясно 
выраженное самоускорение, начиная с 16%-ной глубины (в изотер­
мических условиях при 57°С). Самоускорение имеет место также и 
при наличии триэтаноламина в количестве меньшем, чем ПБ (0,25:1)- 
Однако, уже при молярном соотношении аминоспирта к перекиси 1:1 
и выше самоускорение отсутствует.

При больших избытках аминоспирта самоускорения нет, но 
предельная глубина полимеризации снижается. Кроме того, повышение 
концентрации триэтаноламина ускоряет полимеризацию, но, начиная с 
определенного избытка аминоспирта над перекисью, скорость полиме­
ризации становится уже независимой от концентрации аминоспирта 
(рис. 2), но предельная глубина непрерывно падает (рис. 3). Это оз­
начает, что по ходу процесса образуется ингибитор и что последний 
образуется за счёт аминоспирта из продуктов его реакции с перекисью. 
Эти продукты могут вступать в реакцию как с перекисью без генера­
ции свободных радикалов, так и с полимерным радикалом. Из ре­
зультатов описанных выше опытов (рис. 4) следует, что образовав­
шийся вследствие реакции триэтаноламина с перекисью бензоила ин­
гибитор является стабильным веществом.



Полимеризация аинилаиета га 379

Какой из продуктов реакции ПБ—триэтаноламин играет роль 
ингибитора и по какому механизму, на данном этапе нашего иссле­
дования еще не удалось установить. Однако есть основание предпо­
лагать, что, благодаря именно упомянутому ингибитору, возникающему 
по ходу процесса во времени, устраняется самоускррение полимери­
зации. В этом случае следует ожидать изменения механизма обрыва 
полимерных цепей. Этот вопрос будет предметом нашего следующего 
сообщения.

Ереванский государственный университет, 
проблемная лаборатория кафедры физической химии Поступило 8 V 1967

ՊԵՐՕՔՍԻԴ-ԱՄԻՆ ՍԻՍՏԵՄՆԵՐԻ' ՈՐՊԵՍ ՊՈԼԻՄԵՐԱՑՄԱՆ ՊՐՈՑԵՍՆԵՐԻ 
2ԱՐ11ԻՑԻՉՆԵՐԻ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆ: II ԻՆՔՆԱՐԱԳԱՑՄԱՆ ՎԵՐԱՑՈՒՄ ՎԻՆԻԼԱՑԵՏԱՏԻ ԽՈՐԸ ՊՈԼԻՄԵՐՄԱՆ ԴԵՊՔՈՒՄ

Ս. Լ. ՄԽհԹԱՐՅԱՆ, 2. 2. 9ԱԼԹԻԿՅԱՆ և Ն. Մ. ՐնՅԼԵՐՅԱՆ
Ամփոփում

Ուսումնասիրված է մեթան ո լի խիտ լուծույթն երում վին ի լա ցետատի պււ- 
լիմհրումը բենզոիլպերօքսիդի ԲՊ )— տ րիէթան ոլամ ին զուգակցված հարու­
ցիչի ներգործությամբ։ 8ույց է տրված, որ տրիէթանոլամինի ելային կոնցեն­
տրացիան մինչև մի որոշ արժեր մեծացնելիս պոլիմերման արագությունը ևո 
աճում է։ Այդ որոշակի արժեքից ավելի բարձր կոն ցենտ րացիաներր թեև լեն 
ազդում պոլիմերման արագության վրա, բայց զգալիորեն ազդում են փոխարկ­
ման խորության վրա։ Այն բոլոր դեպքերում, երբ տրիէթանոլամինի ելային 
կոնցենտրացիան մեծ է պերօքսիդի կոնցենտրացիայից, վփնիլա ցետատ ը մինչև 
խոր փոխարկումներր (-—90—92°/^) պոլիմերվում է առանց ինքնարագացման։ 
Տույց է տրված նույնպես, որ որպես հարուցիչ ԲՊ — տրիէթանօլամին զույգը 
օգտագործելու դեպքում ժամանակի ընթացքում գոյանում է մի նյութ, որը 
դանդաղեցնում է պոլիմերումը։
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