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Определена скорость инициирования полимеризации винилацетата в массе методом 
ингибирования с помощью стабильного свободного радикала 2,2',6,6/-тетраметилпипери- 
дип-1-окснл. -Полимеризация инициировалась перекисью бензоила с постоянной концент
рацией 6,8-1 О՜3 моль/л. В результате исследования радикальной полимеризации ви
нилацетата установлена большая ингибирующая эффективность упомянутого стабиль
ного радикала. Рассчитано отношение Лр//А^ при различных температурах.

^//^=(5,68 +°,07)-10« ехр (-8000 ± 1000)//?7՜ АГ* сек՜'''.

Рис. 3, табл. 2, библ, ссылок 2.Для .выяснения механизма действия какого либо вещества на кинетику цепных процессов вообще и полимеризации, в частности необходимо количественное выявление влияния исследуемого вещества на скорость каждого элементарного акта. Решение такого вопроса возможно только при наличии точных значений констант указанных элементарных актов. Однако не всегда литературные данные сходятся.
Так, в [1] приведены следующие значения Лр/)/ЛоСр для винилацетата, полученные 

различными методами:

է, °C *₽/*%₽ Метод определения է, °C *р//*обр Метод определения

0 0,19 вискозиметрический 20 0,079 скорость фотораспада 
1,1-азо-бис-циклогек- 
сан карбонитрила 
(/=1)

0 0,13 измерение Р 25 0,13 скорость распада А3О 
(/=1)

15 0,12 скорость фотораспада 
1,1-азо-бцс-циклогек- 
сан карбонитрила
(/=0.5)

25 0,125 ингибирование дуро- 
хиноном

50 0,24 ингибирование бензо
хиноном

25 0,21 измерение Р

50 0,275 отношение Р/В 25 0,62 то же

60 0,3+0,33 то же



Радикальная полимеризация винилацетата 923
)

На основании анализа литературных данных Синицыной и Багдасарьяном [1] пред
ложено следующее выражение для зависимости отношения Ар/) Аобр от температуры:

Ар/,/*^7=182 ехР (-420°/Л7՜). (1)

а также приведено полученное Бережных-Фёльдешом и Тюдёшом [1] выражение

Ар/)А^ =9.6- Ю' ехр С—8200//?Г). (2)

Эти авторы исследовали кинетику полимеризации винилацетата, инициированной 
динитрилом азоизомасляной кислоты. Скорость инициирования определялась при по
мощи свободного радикала Банфнльда, для которого стехиометрический коэффициент 
(/) равен единице.В настоящей работе изучалась возможность применения эффективного ингибитора радакальню-цепных процессов 2,2',6,6'-тетра.метал.пипе- ридин-1-оксила (ИРЮ՛)’ для расчета отношения 6р/]/Л^>.

Экспериментальная часть.Винилацетат (®А) очищался методом, описанным в [2], перекись бензоила (ПБ)—двукратным осаждением .метанолом из хлороформного раствора. Скорость полимеризации определялась .дилачометралчески (объем дилатометра 7,2 см3 при 50°, диаметр капилляра 0,12 мм). Скорость полимеризации (Наполи) рассчитывалась по формулам:^ппли = х/1 %/время, (3)^пшш = Ю-х-(1Л11М-I моль/л-зрыля, (4)где х — процент конверсии мономера; 4 я — плотность ВА при данной температуре; М — молекулярный вес ВА\ г? — время.Для определения скорости инициирования (и/нн) пользовались известным соотношением: Ц7,„,=/. ■ (5)тгде [7п/7]0 — начальная концентрация ингибитора (/?7УО) в моль/л; т —индукционный период в минутах; / оказался равным единице для нашего случая.На рис. 1 показана зависимость процента конверсии мономера (х) от времени в присутствии различных .количеств КРЮ' при 50°. Диалогичная зависимость .получена и при других температурах.Из рис. 4 следует, что КРЮ-является удобным ингибитором для изучения кинетики радикальной полимеризации ВА. После полного его расходования замедления полимеризации не наблюдается.Рис. 2 показывает линейную зависимость периода индукции от начальной концентрации КРЮ1 при 60°.
КЫО- любезно предоставлен доктором хим. паук Э. Г. Розанцевым.
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Рис. 1. Зависимость процента конверсии ВА от времени в 
мин. в присутствии различных количеств КМО՛ при 50°: 
։-(КМО-) = 0; 2—1,32-10-®; 3-2,65-10՜՜®; 4-3,26-10՜®; 

5-4,0-10՜®; 6 -5,3-10՜® моль/л.

Рис. 3. Зависимость некоторых кинетиче
ских параметров от температуры в арре- 

ниусовских координатах.

Рис. 2. Зависимость периода индукции 
(в мин.) от концентрации иминоксиль- 

ного радикала, моль/л.



Радикальная полимеризация винилацетата 925На рис. 3 'изображена зависимость скорости инициирования и полл- " меризации ВА от температуры (кр. а и б). Энергия активации акта инициирования оказалась равной 29,8±2 ккал!моль, что совпадает с энергией активации гомолиза ПБ [1]. Эффективная энергия активации инициированной ПБ полимеризации ВА в массе равна 22,9±0,9 ккал/моль. Эти данные позволяют рассчитать разность Ер — ’/։ ЕОбр'-

Ер — \/2Еобр = Евоя„ - 1/2Енн = 22,9 - 1/2 :29,8 = 8,0 ккал/мольНа основании полученных кинетических данных нами рассчитаны значения кр/Уко6р при различных температурах по формуле:2
Ы/ин

■ ^ПОЛИ/[Л4] (6)Рассчитанные данные приведены в нижеследующей таблице:
т, °к 308 313 318 323 | 328

0,130 0,163 0,194 0,234 0,288

На рис. 3 изображена также зависимость отношения Ар/]/АовР от температуры в аррениусовских координатах (кр. в).Пользуясь данными таблицы, получили
кр!Ук^р = (5,68 ± 0,07)-10* ехр (—8000 ± 1000//?Т) М՝ь сек֊՝'». (7)Уравнение (7) указывает на близость наших данных к данным Бережных—Фёльдеша и Тюдёша, полученным с различными инициатором и ингибитором. Из этого следует, что для ЕНО՜ /= 1.Из изложенного следует, что 'Применяемый нами иминокаильный стабильный радикал является эффективным ингибитором для изучения 'кинетики радикальной полимеризации ВА, и что приведенные Бережных- -Фёльдешом и Тюдёшом данные являются более достоверными.

ՎԻՆԻԼԱՑԵՏԱՏԻ ՌԱԴԻԿԱԼԱՅԻՆ ՊՈԼԻՄԵՐԱՑՄԱՆ ՏԱՐՐԱԿԱՆ ԱԿՏԵՐԻ ՀԱՍՏԱՏՈԻՆՆԵՐԻ ՄԱՍԻՆ
Ն. Մ. ₽ԵՅԼԵՐՑԱՆ, 0. է. ՄԽԻք*ԱՐ9ԱՆ և I Հ. Հ. ՅԱԼ^ԻԿՑԱՆԱմփոփում

Ւնհ իբիտո րա յին եղանակով որոշված է բենզոիլի գերօքսիդի ներկայու
թյամբ զանգվածում վինիլացետատի պոլիմերացումը հարուցելու արագությու
նը։ Որպես ինհիբիտոր վերցված է 2, 2, 6, 6-տ ետրամ եթիյպիպերիդին-<1 -լօքսի֊ 
յը։ Ստացված տվյալների հիման վրա հաշված է տարբեր շերմաստիճաննե- 
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բում զարգացման ակտի արագության հաստատունի և հատման ակտի արա
գության հաստատունի քառակուսի արմատի հարաբերությունը.

kp/k'&p = (5,68 ± 0,07). 10« exp (-8000 ± 1000)//?T M՜'1' վրկ֊'''

Ստացված տվյալները համընկնում են Բերեմնիի֊Ֆյոլդեշի և Տյոլդոշի ար
դյունքների հետ, որոնք նույն հարցը լուծել են որպես հարուցիչ օգտագործե
լով աղոիզոկարադաթթվի դինիտրիլը և որպես արդելակիչ' Բանֆիլդի կայուն 
աղատ ռադիկալը։

THE RATE CONSTANTS OF THE ELEMENTARY ACTS OF VINYL ACETATE RADICAL POLYMERIZATION
N. M. BEYLER1AN, S. L. MKHITARIAN and I H. H. CHALTIK1AN

The bulk polymerization of vinylacetate Initiated by benzoyl peroxide has been studied using the stable free radical 2,2,6,6 — tetramethyl- piperldlne-l-oxyl as an inhibitor. It has been found that
kPtV^= (5,68 -0,07) -10« exp (-8000 ± 1000//??’) M՜'՛' sec֊'i>which closely agrees with the results obtained by Berejnlch — Foldish and Tudos who used Banfild’s stable radical as Inhibitor for the bulk polymerization of vinylacetate initiated by dlnitrile azo iso bytrlc acid.
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