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Установлено, что триэтиламин (ТЭА) является передатчиком цепи. Значение кон
станты элементарного акта полнвинилацетатного радикала с молекулой триэтиламина 
зависит от наличия метанола в системе:

^тэа = 2.5-Ю1։ ехр (—17000//?Т) л/моль-сек,

^ТЭА+Меон = Я21010 ехР (—13800//?Т) л/моль-сек.

В отсутствии метанола триэтиламин не только укорачивает цепь, но и является 
слабым ингибитором фотополимеризации винилацетата. При совместном присутствии 
триэтиламина с метанолом скорость фотопол-имеризации увеличивается с увеличением 
концентрации триэтиламина, а при 30° и концентрациях триэтиламина 0,2 ноль/л ско
рость фотополимеризации становится не зависимой от количества триэтиламина.

Рис. 3, библ, ссылок 4.
Влияние третичных алифатических аминов, -в частности триэтила

мина на скорость инициированной динитр|илом азоизомаслиной кислоты 
при 60° полимеризации некоторых виниловых мономеров, в том числе 
|Винилацетата, изучено Бемфо,рдом и Уайтом [1]. Ими установлено, что 
все R3N передают цепь. Константа передачи для триэтиламина (Стэа 
60°) равна 3,7*1 О՜2- Авторы пользовались этим свойством третичных 
алифатических аминов для получения блоксополимеров типа
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При изучении влияния триэтаноламина и диэтиламиноэтанола на 
скорость фотополимеризации винилацетата [2, 3] нами было установле
но, что эти третичные аминоапирты выполняют двоякую роль: увеличи
вают скорость фотополимеризации и передают цепь. Влияние диэтил-
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аминоэтанола даже .в отсутствии метанола на скорость фотополимери
зации винил ацетата положительное. Исходя из этих данных, стало необ
ходимым изучить влияние триэтил амина в отсутствии и присутствии ме
танола на скорость упомянутого процесса.

Экспериментальная часть

Подробности эксперимента описаны нами ранее [2].
На .рисунке 1 приведены кинетические кривые фотополимеризацни 

винилацетата в црисутствии различных количеств триэтиламина при

Рис. 1. Зависимость глубины пре
вращения во времени от начальных 
концентраций трнэтиламина при 25° 
1- ТЭАо=0; 2 —ТЭАо=О,1; 3 — 
ТЭАо=О,2; 4 — ТЭА0 = 0,3; 5 -

ТЭАо=О,5 моль/л.

от мольного отношения [ТЭА]/[ВА] при 
температурах 25, 30, 35 и 40°.

25° в отсутствии метанола. Как следует из рисунка, триэтиламин в не
которой степени ингибирует процесс, кроме того, замедляет процесс в 
стационарной области. Это видно также из рисунка 2. Эксперименталь
ные данные удовлетворяют уравнению Майо:

1 А-ус™
Р Ро [ВА]

(1>

(в нашем случае Х1 = триэтиламин). Рисунок 3 позволяет определить 
температурную зависимость коэффициента передачи цепи через моле
кулу трнэтиламина:

Стэа = 2,7-10’ ехр (-12800//??^.
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При 60’ Стэа = 7.2-1 О՜2, что почти в 2 раза, больше значения, 
полученного Белфордом и Уайтом [1].

СТЭА = . ■* . поэтому, зная температурную зависимость кон- 
Лр

станты роста цепи
kp = 0,92- 10е exp (—4200/RT) л/моль-сек, [4]

можно рассчитать абсолютное значение константы элементарного акта

н н
—------C- + (C։Hj)2NC։H5 ----- > ——~СН + (CjH։)։NC2H4

R R

Рис. 3. Температурная зависимость 
коэффициента передачи в Арре- 

ниусовских координатах.

Наличие метанола в реакционной системе меняет механизм дей
ствия триэтиламина. Из полученный данных следует, что триэтиламин 
увеличивает скорость фотополимеризации в присутствии метанола до 
некоторой предельной концентрации. При концентрациях триэтиламина 
больше предельной скорость фотополимеризации становится независи
мой от концентрации амина. При температурах выше 30° процесс ос
ложняется еще тем, что кривые, изображающие зависимость скорости 
фотополимеризации от концентрации триэтиламина. проходят через 
максимум. В данном сообщении мы ограничивались температурами до 
30°. Экспериментальные данные удовлетворяют уравнению (1), причем

и
СтэА+меон = 1-10* ехр (—9600//??)

^тэА+меон = 9.2-1010 (—13800//??) л]молъ-сек.
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Сравнение значений констант передачи цепи через молекулу триэтил- 
амина в отсутствии и присутствии метанола приводит к заключению, 
что метанол меняет значения энергии активации и предэкспонента ско
рости акта передачи цепи.

ԱՄԻՆՆԵՐԻ ԵՎ ԱՄԻՆԱՍՊԻՐՏՆԵՐԻ ԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ ՎԻՆԻԼԱՑԵՏԱՏԻ 
ծՈՏՈՊՈԼԻՄԵՐՄԱՆ ԿԻՆԵՏԻԿԱՅԻ ՎՐԱ

Ш. ՏՐ1ՎԹԻ1ԱՄԻՆԻ ԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ ՄԵԹԱՆՈԼԻ ԲԱՑԱԿԱՅՈՒԹՅԱՄԲ 
ԵՎ ՆԵՐԿԱՅՈՒԹՅԱՄԲ

Ն. Մ. ԲԵՅԼԵՐՅԱՆ, Ռ. Գ. ՄԵԼՔՈՆՅԱՆ և Z. Z. 9ԱԼԹԻԿՑԱՆ

Ամփոփում

Ցույց է տրված, որ տրիէթիլամինը վփնիլացետատի պոլիմերման համար 
շղթ՛այի փոխանցող է։ Մեթանոլն ազդում է տրիէթիլամինի մոլեկուլի և պոլի- 
վին ի լա ց ե տա տ ա յին մ ակրոռադիկալի միջև ընթացող ռեակցիայի ակտիվացման 
էներգիայի և նախացոլցիչի մեծությունների վրա։

kstu = 2,5-101’ exp (—17000/RT) \յմոլ վրկ

£jf«+MeOH =9,2-1010 exp (—13800//?7՞) \!մոլվրկ,

Տրիէթիլամինը մեթանոլի բացակայությամբ ոչ միայն շղթա է փոխանցում, 
այլ նաև հանդես է բերում որոշ չափով արգելակող հատկություն) Տրիէթիլամի- 
նի բացակայությամբ մի քիչ դանդաղում է նաև ստացիոնար տիրույթի արա
գությունը, փոխվում է մեթանոլի ներկայությամբ տրիէթիլամինի ազդման 
մեխանիզմը։ Երբ t'J -^.30°, ապա տրիէթիլամինի կոնցենտրացիայի մեծանալու 
հետ մեծանում է վինիլացետատի ֆոտոպոլիմերման արագությունը։ Երբ 

,2 մոլ/[ պոլիմերման արագությունը ամինի կոնցենտրացիայից ան
կախ է դառնում։
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