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Изучено влияние диэтиламиноэтанола (ДЭАЭ) на кинетику фотополимеризации 
винилацетата (ВА) в отсутствии и присутствии метанола в интервале температур 
25—40°. Установлено, что механизм действия диэтиламиноэтанола в присутствии и 
отсутствии метанола различен. В присутствии метанола скорость фотополимеризации 
винилацетата первого порядка по диэтилаыиноэтанолу, однако в отсутствии первого 
наблюдается некая концентрация насыщения, зависящая от температуры. Диэтилами­
ноэтанол влияет не только на скорость фотополимеризации винилацетата, но также 
на среднюю степень полимеризации. Зависимость константы передачи цепи диэтилами- 
ноэтанола в присутствии и отсутствии метанола от температуры выражается почти 
одним и тем же уравнением:

Передачи (ДЭАЭ+МеОН) = 5,3-10» ехр (-15200 ЩТ) М֊1 сек-’.

Рис. 5, табл. 2, библ, ссылок 2.

В первом сообщении [1] было показано, что при фотополимери­
зации винилацетата триэтаноламин играет двойную роль: увеличивает 
скорость фотополимеризации и обрывает растущие полимерные цепи. 
Интересно было систематически изучить влияние аминов, отличаю­
щихся друг от՜ друга числом спиртовых групп. В данной работе ис­
следовано влияние диэтиламиноэтанола (ДЭАЭ), который отличается от 
триэтаноламина не только числом ОН-групп в молекуле, но и раство­
римостью в винилацетате. Хорошая растворимость позволила изучить 
его влияние в отсутствии и присутствии метанола.

Экспериментальная часть

Очистка исходных веществ, методика проведения опытов, опре­
деления скорости (№), средней степени полимеризации (Р) и коэф­
фициента передачи цепи (Сдэаэ) описаны в работе [1].

Полученные результаты

А—в отсутствии метанола. Зависимость скорости фотополиме­
ризации винилацетата от начальных концентраций ДЭАЭ при 25, 30,
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35 и 40° приведена на рисунке 1. Из этого рисунка следует, что с уве­
личением концентрации ДЭАЭ скорость фотополимеризации увеличи­
вается, но не пропорционально первой степени ДЭАЭ; кроме того, 
при концентрациях ДЭАЭ выше некоторой концентрации скорость по­
лимеризации становится не зависимой от нее.

Рие. Г. Зависимость скорости фото­
полимеризации винилацетата от начальных 
концентраций ДЭАЭ в отсутствии метанола 
при 25, 30, 35 и 40°.

В таблице 1 приведена загисимоть средней степени полимеризации 
и скорости полимеризации от температуры и начальных концентраций 
ДЭАЭ.

Таблица I
[ДЭАЭ]0 25° 30" 35° 40°

моль/л И’о-Ю«, 
М-сек 1 7* 10« Х.,0.

и7о.1О< ?10< Ио-10« Т1о<

0 7,70 1,80 8,78 1,65 11,07 1,50 13,23 1.35
о,1 11,20 2,40 17,27 2,57 19,31 2,92 22,28 3,00՛
0,2 16,38 3,00 23,37 3,45 28,00 4,00 29,83 4,40՛
0,3 19.80 3,70 26,43 4,45 33,52 5,00 34,75 5,51
0,4 20,33 4,20 29,05 5,35 35,00 6,06 37,61 7,10

На рисунке 2 изображена зависимость от мольного

соотношения [ ДЭАЭ]0/[ВА]0. Как видно из рисунка, в данном случае- 
выполняется уравнение Майо, что позволяет рассчитать коэффициент
передачи:

Сдэаэ
^ДЭАЭ _ аДЭАЭ еХР ( ^ДЭАэ/^П 

Ар арехр (—Др//??) (1>

где Адэаэ — константа скорости элементарного акта ЯЛ + АН-> КпН-\- 
4-А՜ (7?; - растущий радикал; АН— молекула диэтиламиноэтанола)֊ 
/гр — константа роста цепи, значение которой нами взято из работы [2]:

Ар = 0,92-10е ехр (-4200//? Г) М-’-сек՜1. (2)>
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Определяя СДЭАЭ при различных температурах на основании рисунка 
3, можно рассчитать разность Ес — ЕаЭкЭ — Ер, так как:

£дэаэ — ас ' ехР ( ^с/РТ)
и

ас exp (-EC/RT) = exp (Ер - E^RT), (3).
“р

мольного соотношения [ДЭАЭ]0/ 
(ВА]0 в отсутствии метанола при 

25, 30, 35 и 40°.

Рис. 3. Зависимость коэффи­
циента передачи цепи от темпе­
ратуры в Аррениусовских коор­
динатах: (а) —в отсутствии ме­
танола,- (б) — в присутствии ме­

танола.

Зная СДЭАЭ и из литературных данных kp [2], мы рассчитали абсо­
лютное значение константы скорости передачи цепи

лдэаэ = 7,8-10й ехр (—15200/7??) М^-сек՜1. (4}

Б— в присутствии метанола. Из рисунка 4 следует, что в при­
сутствии метанола механизм действия ДЭАЭ меняется:

W = U70 + const [ДЭАЭ]. (5)

Такая же закономерность получена нами в случае триэтанол­
амина [1].

В таблице 2 приведена зависимость скорости фотополимеризации 
винилацетата и средней степени полимеризации от начальной концен­
трации ДЭАЭ при 25, 30, 35 и 40°.

Рисунок 5 в координатах Л=-—-1Л— мольное отношение-
X Р Р<р

[ДЭАо]/[ВА]о показывает применимость уравнения Майо и в этом; 
случае.
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Таблица 2

[МеОН]0 [ДЭАЭ]0 25° 30’ 35° 40°

моль/л моль/л
гг-ю*.

М-сек՜1
Х.10. №•10« №■10« 4..10.

№•10« Айо.

0 0 7,70 1,80 8,78 1,65 11,07 1,50 13,23 1,35
1,64 0 10,50 2,23 12,30 2,36 13,70 2,43 15,50 2,54
1.51 0,1 12,23 2,69 14,68 3,24 17,24 3,50 19,68 3,70
1,37 0,2 13,67 3,28 17,20 4,00 20,31 4,54 22,83 5,10
1,23 0,3 14,80 4,00 19,64 4,83 22,87 5,70 26,96 6,53
1,09 0,4 15,86 4,63 21,60 5,53 24,81 6,53 30,45 7,50

На рисунке 3 (кривая ,6") показана температурная зависимость 
константы передачи от температуры.

С помощью уравнений (1—3) получается:

Апередачн (ДЭАЭ+МеОН) = 5,3'10й ехр (—15200//?Г) М՜'-СвК՜1. (6)

Рис. 4. Зависимость скорости фотопо­
лимеризации винилацетата от началь­
ных концентраций ДЭАЭ в присут­
ствии метанола при 25, 30, 35 и 40°.

„ „ / 1 1 \ 
Рис. 5. Зависимость от

Р0)
[ДЭА]0/[ВА]0 в присутствии метанола 

при 25, 30, 35 и 40°.

Сравнивая уравнения (4) и (6), нетрудно убедиться, что присут­
ствие метанола почти не влияет на константу элементарного акта пе­
редачи цепи.

Из полученных экспериментальных данных следует, что как три­
этаноламин в присутствии метанола [1], так и ДЭАЭ в отсутствии и 
присутствии метанола играют двойную роль: во-первых, увеличивают 
скорость фотополимеризации винилдцетата, во-вторых, являются пере­
датчиками цепи. Последнее обстоятельство говорит о том, что ДЭАЭ 
не замедляет фотополимеризацию винилацетата.
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ՎԻՆԻԼԱՑԵ8ԱՏԻ ՖՈՏՈՊՈԼԻՄԵՐԱՑՄԱՆ ԿԻՆԵՏԻԿԱՅԻ ՎՐԱ ԱՄԻՆԱՍՊԻՐՏՆԵՐԻ 
ԵՎ ԱՄԵՆՆԵՐԻ ԱՋԴԵՑՈԻԹՑԱՆ ՈԻՍՈԻՄՆԱՍԻՐՈԻ^ՅՈԻՆԸ

II. ՄԵԹԱՆՈԼԻ ԲԱՑԱԿԱՅՈՒԹՅԱՄԲ ԵՎ ՆԵՐԿԱՅՈՒԹՅԱՄԲ ԴԻԷԹԻԼԱՄԻՆԱԷԹԱՆՈԼԻ 
ԱԶԴԵՑՈՒԹՅԱՆ ՄԱՍԻՆ

2. 2. ՉԱԼԹԻԿՅԱՆ, Ո՛. Գ. ՄԵԼՔՈՆՑԱՆ և Ն. Մ. ԲԵՅԼԵՐՑԱՆ

Ամփոփում

Ուսումնասիրված է 25, 30, 35 և 40յ-ոսէ մեթան ո լի բացակա լութ լամբ 
և ներկա լութ լամ բ դիէ թ ի լամ ին աէթան ո լի (ԴԷԱԷ) աղդե ց ութ լուն ը վինի լացե֊ 
տատի ֆոտոպոլիմերման կինետիկա լի վրա։ Հաստատված է, որ ինչպես տրի֊՝ 
է թանս լամ ինը, ալն պես էլ ԴԷԱԷ֊ն երկակի գեր են խաղում ։

Մեթանոլի ներկա լութ լամբ ԴԷԱԷ-ի ելա լին կոնցենտրացիա լի մեծաց֊- 
ման դեպքում մեծանում է վինի լացե տատի ֆոտոպո լիմերման արագութ լունը, 
ըստ որում մեթանո լի ներկա լութ լամբ

Wo + const [ԴԷԱԷ]։
ԳԷԱԷ֊ի որոշ կոնցենտրացիա լից սկսած մեթանոլի բացակա լութլամ բ 

վինիլացետատի ֆոտոպոլիմերման արագութլունը նրանից անկախ է դաոնում , 
իսկ մեթանոլի ներկա լութլամբ նշված կախումն ուղղագծալին է։

ԴԷԱԷ֊ն շղթա լի փոխանցող է։ Որոշված է նրա մոլեկուլով շղթալի փո֊- 
խանցմ ան

ք!+ճ'
տարրական ակտի հաստատունը, որի արժեքը համար լա չի փոխվում մեթա֊ 
նոլի ներկալութլունից.

^=7,8-10ս exp(֊15200//?T) \1մոլ.վրկ

^»tat+CHjOH = 8>3֊ 1011 exp( 15200//?7') \]մոլ-վրկ։
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