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Հտրղել ևնք, որ ի լքՀոր/, ղի և համատեղ պոլիմերացման արա-
պությունը կախված է ջերմաստիճանից, պրոցեսի խորությունից և եչանյութային իաո- 
՜նուրդում մոնոմերների հարարերությունիը» 'Լինիլքլորիղի պոլիմերացմանն ավելի փոքր 
ինդուկցիոն շրջ^Ն է նախորդում, քան վինիլբուտիրատի կամ համատեղ պոլիմերացմանը» 
Հինիյրուտիրաաի կոնցենտրացիայի մեծացմամր փոքրանում է ակտիվացման էներգիան, 
որի հետևանքով էլ համատեղ պոլիմերացման արագությունը գերաղանցում է աոանձին 
պոլիմերացման արագությանը» ՜Նրա ամենամեծ արժեքն ստացվում է ելանյութային 
մոնոմերների էկվիմոլեկոլլային հարաբերության դեպքում» ®

Համատևդ պոլիմերացման սկղրոլմ վինիլրուտիրատի պարունակության աճման հետ 
մեծանում է և պոլիմերի լուծույթի մածուցիկությունը, իսկ պոլիմերացման տոկոսի մե
ծացման հետ այն »քնում է համարյա անփուիոխ»

Նկ» 0» աղ. 2, գրական վկայակոչ. 5։

Վինի լբուտի րատը հեշտութլամբ պո լի մերանում է վինի {քլորիդի հետ1 
մոնոմերների ցանկացած հարաբերութ լամբ։ Սաացված համատեղ պոլիմեր֊ 
ների բաղադրութլունն ու հա տ կութ լունն ե րը կախված են ե լան լութա լին խառ
նուրդում մոնոմերների հա րաբե րութ լունի ց և համատեղ պոլիմերացման պար
մաններից։ Համատեղ պո լիմերների կառուցվածքն արտահալավում է

------- CH3—CH—CH2-CH֊CHj-CH--------

О 
I cf

Հիո րմ ուլա լով, որում առանձին մոնոմերալին 
Յլրվնվում ։

CI

խմբերը պարբերաբար չեն

Նախորդ աշխատանքում [1] բերված մոնոմերների հարաբերական ակ
տիվությունների արժեքները 1,75 լէ 0,08, Հշ = 0,55 լէ 0,05յ Յոլ19
տալիս, որ երկու տարբեր ա£»ող ռադիկալների հետ փոխ ազդելիս վի*եի էքլո~ 
թիԳՇ ավ^Լի ակտիվ մոնոմեր է, քան վինիլբուտիրատը [£] * *Ցանի որ Гլ>Гշ։ 
ապա սկզբնական շրջանում ստացված համատեղ պոլիմերը համեմատաբար 
ավելի հարուստ է վի*եիլքլորիդով, քան մոնոմերալին խաոնուրդր։

Փորձնական ւքաս

^Լի^իլքլորիդի ե վինիլբուտիրատի համատեղ պոլիմերացումը կատարել 
•ենք զոդված ամպույներում' ելան լութա լին խառնուրդի 0,100^ մոլա լին հա֊
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րաբերութլամբ, 30, 40, 50° ջերմ՛ասաիճաննեբում և ազոիղոկարադաթթվի, 
դինի,սրիչի ներկա  չութչամր: Ցուրաքան չչոլր փորձում որոշվել է պոլիմերի 
ելքը կախված ժամանակից, քլ"[փ պարունակութիւնը աոանձին նմուշներում 
և նրանց նոսր լուծոպթների մածուցիկությանը, Համատեղ պոլիմերի ելքը 
որոշել ենք լուծոպթից էթիլ-ալկահոլով նրա նստեցմամբ,

Հինիլբուտիրատի պարունակութլան մեծացման հետ համատեղ պոլի֊ 
մերը դառնում է լավ լուծելի, աստի նրա նստեցման համար ալկահոլի փո
խարեն օղտաղործել ենք սկիպիդար. Պոլիմերացումը կատարել ենք մութ 
տերմոստատում, հաստատուն ջերմաստիճանում, +Օ,5°/օ ճշտոլթլամբ.

Փորձերի արդլունքներն ամփոփված են 1—2 աղլուսակներում և 1—0' 

գծանկարներում:

Գձ* 1. Պոլիմերում С1—/* պարունակության կա խումը 
կոնվե րսիայից. А — Cl-ի °/q համատեղ պոլիմերում, Б ---
կոնվեսրիայի վինիլրուտիրատի մոլ. 0/Q 1 — Ю, 30°,. 2 — 10, 00°, 3 — 30, 50° ւ

Պարզվել է, որ մոնոմերների կոնվերսիալի մեծացման հետ փոքրանում’ 
է Օձ~ի պարուն ակութ լուեր պոլիմերում. հետևաբար վին ի լք լո ր ի դը ավելի 
արագ է ռեակցիա լի մեջ մտնում պրոցեսի սկզբում։ Ջերմաստիճանի բարձ֊ 
բացման դեպքում ալս օրինաչափությունն էլ ավելի ցալտուն է երևում՝

Ո րոշված է պո լիմերացման ար ագո ւթլան փո փոխ ութ լուն ր կախված մ ո֊- 
նոմերների հարաբերութլունից, ջերմաստիճանից և պոլիմերացման խորու֊֊ 
թիւնից,

Արդյունքները ամփոփված են 2, 3 և 4 գծանկարներում։
Մաքուր վինիլբուտիրատը ցածր ջերմաստիճաններում պոլիմերացման՝ 

համարյա չի ենթարկվում նույնիսկ 400 ժամից հետո 30^֊ում, 40Շ֊ում' 120 
ժամից հետո, սկսում է պոլիմեր ան ալ 10 ժամից հետո միալն 50Դ֊ում։ Մ ո֊ 
նոմերալին խառնուրդում վինիլբուտիրատի ավելացմամբ մեծանում է պոլի
մերացման ինդուկցիոն շրջանը, սակայն պոլիմերացումն սկսվելուց հետո՝ 
ալն ընթանում է մեծ արագութլամբ։ Մ րին ակ, 30Դ֊ում մաքուր վինիլքո֊ 
րիդի պոլիմերիզացումն սկսվում է 100 ժամից հետո և 300 ժամում պոլի֊ 
մերի տոկոսը կազմում է ընդամենը 31, 10^խ վինի լբուտի րատի պարունակու֊ 
թլան դեպքում ալն սկսվում է 270 ժամից հետո և 340 ժամում պո լիմերի 
տոկոսը հասնում է 31֊ի, 3(fi/^֊ի դեպքում սկսվում է 250 ժամից- հետո և 

է հասնում 310 ժամում, իսկ ^Ա^ք^^ի դեպքում' 180 ժամից հետո և 
230 ժամում պոլիմերի տոկոսը հասնում է Ց1֊ի, 270 ժամում' 90֊ի։

Մլսպիսով, վինիլքլորիդի և վինիլբուտիրատի համատեղ պոլիմերացման- 
արագութլունը գերազանցում է առանձին մոնոմերների պոլիմերացման արա֊ 
դութլան և վիմի լբուտիրատի քան ակութ լան ավելացմամբ մեծանում է պո֊ 
լիմերացման արագութլունը, ընդ որում ամենամեծ արագութլունը՛ նկատվում' 
է ելան լութալին խառնուրդում մոնոմերների էկվիմո լեկուլա լին հարաբեր ու-
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թ լան դեպքսւժ։ Ալս ^‘ս1’^ԼՒ է րտցսւտրել, ըստ երևույթին, պոլիվինիլ- 
բուտիրատալին տևող սադիկալի տրտակարղ բարձր ոեակցիոն ակտիվո լթ լամբր 
որը պ։։։լմ տնավորված է նրա աննշան ոե դոն անսալին կալոլնոլթ լամբ, ինչ
պես վինիլացետատալին աճող ոադիկալի դեպքում Հ ֆակտորը 0,02)։

ԳԼ 2- Համատեղ պոլիմերացման կինետիկ կորերը 30°-ում; և — պոլի
մերի պարունակությունը, կչռ. °/0; 6 — մամանակը, մամ, Հինիլրու- 

աիրատի մոլ. 0/0 լ-----0, շ ---  70, 3 — 30, 4 — 30։

Գ». 3. Համատեղ պոլիմերացման կինետիկ կորերը ՅՕ^-ում; իլ ---  պո-
լիմևրի պարունակությունը, կչոլ. °/0; 5 ---  մամանակը, մամ։

Գ*. մ. Համատեղ պոլիմերացման կինետիկ կորերը 30°-ում։ իլ — պո
լիմերի պարունակությունը, կչո. Օ/ղ, մամանակը, մամ։

Ջերնաստիճանի բարձբացմամբ մեծանում է պոլիմերացման արաղու- 
թլունը. եթե 30°-ում վին ի լք լո ր ի դն սկսում է պոլիմերանալ 100 ժամ տա
քացնելուց հետո և 300 ժամում պոլիմերանում է ընդամենը 31 տոկոսով, ապա- 
40°-։։ւմ պոլիմերացումը սկսվում է 1 ժամից հետո և 31 տոկոսի է հասնում

Գձ, յ» Պոլիմերի ելք1< կա խումը խառնուրդի բաղա
դրությունից 40^-ում A--- պոլիմերի բաղադրությունը,
կշո. 5 — վին ի էրուս» ի րատ ի պա բուն ակութ յոլնը,
մոլ, 1 — 30 մամ* 2 — ՏՕ մամ, 3 — 80 մամ։

0

ընդամենը 50 ժամում է 11^ օրինա չաւիութլունը դիտվում է նաև համատեղ 
պո լիմերացման դեպքում, ընդ որում 40° ֊ում նուլնպես ամենամեծ ար աղու֊ 
թչունը դիտվում է մոնոմերների էկվիմոլեկուլալին հարարերութլան դեպ֊ 
քում։ Ջերմաստիճանի հետագա բարձրացմամբ (50°) ընկնում է համատեղ 
պոլիմերացման արագութլունը, մինչդեո. վինիլքլորիդի պոլիմերացման արա» 
գութլունն աճում է և 35 ժամում հասնում է 95^ք^րի։ Աւս հակասութլունը 
պար դելու համար ուսումնասիրել ենք մոնոմերների ակտիվացման էներգիա֊ 
ները տարբեր հարաբերութլամբ խառնուրդները 40 և 50° պոլիմերացնելիսր



450 №. A. ^ւսոարտթյա. Հ.
Պարզվեց, որ ակտիվացման էներզիան ա[նքան ավելի փոքր է, որքան 
սկզբնական խառնուրդում վինիլբուտիրատի պարուն ակութ(ունը մոտենում է 
50 մոլւպին տոկոսի (տես զծ. 6), Ուստի պետք է ենթադրել, որ բարձր 
ջերմաստիճանում պոլիմերացման արազութրսն առավելոպոպն արժեքի շե
ղում ր էկվիմո լեկուլալին հարարերութւունից դեպի վինիլբուտիրատի պարոլ- 
նակութլան նվազումը կատարվում է շնորհիվ այն բանի, որ պոլիմերացման 
արագության վրա որոշակի ազդևցութրռն են ունենում շղթւպի խզման և 
փոխանցման պրոցեսները [*7]/

Պոլիմերացման տևոզութլունից կախված նրա արազութլան փոփոխու
թյունը երևում է 5 զծանկարում։ Կոնվերսիայի մեծացմամբ համատեղ պո
լիմերացման արագությանն սկզբում ընկնում է, հասնում [առավելագույնի' 
վինիլբուտիրատի 30°/0 պարունակության դեպքում, և ապա նորից ընկնում,

սկզրնական բաղադրությունից

Ազյոսւսւկ 1
Լուծույթների մածուցիկության կախումը կոնվերսիայից, ջերմաստիճանի և խառնուրդի

40° 50°

Վէնէլրլորիդ առանց վինիլբուտիրատի

8,90 0,2140 115,2 0,265 0,278
15,0 0,2038 122,0 0,298 0,421
20,2 0,2034 129,6 0,379 0,865
29,6 0,2122 138,7 0,475 0,218
40,0 0,2094 149,5 0,591 0,825

'Լինիլրուտիրատ մոլային

4,50 0,2014 12,50 0,330 1,638 4,72 0,2108 117,0 0,245 1,125
8,95 0,2022 127,5 0,356 1,766 9,25 0,2122 120,0 0,278 1,297

16,71 0,2180 130,5 0,389 1,782 17,10 0,2098 123,5 0,315 1,502
21,20 0,2195 132,5 0,420 1,930 —. — — —
30,05 0,2022 135,0 0,437 2,131 31,25 0,2200 135,1 0,438 1,992
38,32 0,2012 135,5 0,441 2,182 37,60 0,2109 145,2 0,545 2,442
48,02 0,2102 135,0 0,438 2,032 48,8 0,2124 147,0 0,565 2,658
68,26 0,2220 134,5 0.430 1,935 70,0 0,2202 139,5 0,485 2,200

Աղյուսակի տվյալներից երևում է, որ 40Շ֊ում պոլիմերացման տոկոսի 
մեծացմամբ մեծանում է պոլիմերի նույն կոնցենտրացիայի լուծույթի մա֊ 
ծուցիկությունը։ Այսպես, օրինակ, վինի լքլորիդի 8,9°/0 պոլիմերացման խո֊ 
րության դեպքում բերված մածուցիկությունը կազմում է 1,278, իսկ 40֊ի 
դեպքում' 2,825։ Միևնույն պայմաններում համատեղ պոլիմերի (1Օ^ք^ վի֊ 
նիլրուտիրատ) բերված մածուցիկությունը պոլիմերացման սկզբում ավելի 
մեծ է, քան վիեիլքլորիդային պո լի մերի մածուցիկությունը։ 50° ֊ի դեպքում 
պոլիմերացման խորացման հետ բերված մածուցիկության աճն ավելի զգալի 
է։ Այդ պետք է բացատրել նրանով, որ բարձր ջերմաստիճանում պոլիմե֊ 
բացման խորացման հետ ստացվում են ավելի երկար շղթաներ։
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մոնոմերների պո լիմերացման, ալն պես էլ համատեղ պոլիմե
րացման մ ամանակ, ակտիվացման էներգիաները հաշվված են պրոցեսի 
սկգ բնական շրջանի համար, որում կինետիկա էլան կորերն ունենում են ուղ֊ 
գագիծ բնույթ։ Ալդ նպատակով որոշվել են 40՜ և 50^-ում պոլիմերացման 
ոե ակցիա լի արագութ լան հաստատունները։

Պո/իմերացման պրոցեսի ակտիվացման էներգիա լի արժեքներից երե- 
վէէլմ է, որ ելան լութ ալին խառնուրդում վինիլբուտիրատի կոնցենտրացիա լի 
մեծացմամբ ակտիվացման էներգիան փոքրանում է։

ելնելով կատարված փորձերի տվլալներից և կինետիկական կորերից, 
հաշվել ենք պոլիմերացման պրոցեսի ակտիվացման էներգիան տարրեր հա֊ 
րաբեբութլամբ մոնոմերների համատեղ պոլիմերացման համար։

Կատարված փորձերի և հաշվումների արդյունքները բերված են 2 աղ֊ 
լուսակում ։

Աղյուսակ 2
Օւրուդության հաստատուններէ և ակտիվացման էներգիաների 

աРրները

'Լինիլքւորիղի և 
վինի լրուտիրատի 

հարաբերությունը 
ելանյու թային 
խառնուրդում, 

(մպ. 0/0)

Խաււնուրդի 
միջին մո

լեկուլային 
կէէոը

Արադււլթ յան հաստա-
■>4 1. 4՚մ"լ

տուսսռո, ----------
մամ

Ա
կտ

խ
ւտ

ը֊
 

մա
ն էն

եր


գի
ա

ն
401 50յ

100,0 62,5 9,45-10՜2 39,21-Ю՜2 14244
90։ 10 66,65 8.67-10՜2 31,4 -10՜2 13041
70։ 30 77,25 .21,7 -10՜2 29,4 -10՜2 7217
50:50 88,25 31,4 -10՜2 33,6 -10՜2 495

КИНЕТИКА СОВМЕСТНОЙ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ 
винилхлорида с винилбутиратом, и

М. А. ЧИЛИНГАРЯН, А. Е. АКОПЯН и М. Г. БАРХУДАРЯН

Резюме

Изучена кинетика сополимеризации винилхлорида с винилбути
ратом.

Установлено, что полимеризация винилхлорида в присутствии 
динитрила азоизомасляной кислоты требует меньшего индукционного 
периода, чем полимеризация винилбутирата и сополимеризация ви
нилхлорида с винилбутиратом.

С увеличением концентрации винилбутирата в исходной смеси 
уменьшается энергия активации. ш

Сополимеризация протекает с максимальной скоростью при экви
молекулярном соотношении мономеров в исходной смеси: с увеличе
нием температуры оно смещается в сторону уменьшения содержания 
винилбутирата.
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