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Изучено влияние моно-, ди-, триэтаноламинов, диэтнламина, этилдиэтаноламина 
•(ЭДА) и метилового эфира диэтиламиноэтанола на кинетику фотополимеризации ви
нилацетата в интервале 25—40°. Триэтаноламин не влияет на скорость фотополимерн- 
зации винилацетата и на среднюю степень полимеризации. При увеличении исходных 
•концентраций моно-, диэтаноламинов и диэтнламина скорость фотополимеризации ви
нилацетата уменьшается. Средняя степень полимеризации не меняется. Этилдиэтанол- 
амин и метиловый эфир диэтиламиноэтанола увеличивают скорость фотополимериза- 
цин винилацетата; при этом концентрация насыщения зависит от температуры и при
роды аминосоединения, влияющих и на средний молекулярный вес полученного поли
мера. Зависимость констант скорости передачи цепи выражается следующими уравне
ниями:

/Спер. ОДА) = 1.56-101» exp (—11500//?7՜) М՜’ -сек՜1.

/Спср.(дэаэф) = 1-56'10’ ехР (-Ю1оо/₽д)
Рис. 1, табл. 4, библ, ссылок 5.

Полимеризация почти всех классических мономеров в массе или в 
присутствии малых добавок разбавителей протекает с самоускорением.

Это явление в литературе известно под названием эффекта Тромсдорфа или гель- 
эффекта. Подавление этого эффекта имеет большое практическое значение в производ
стве полимеров. В работах [1, 2] было установлено, что при применении для полимери
зации винилацетата в качестве инициатора системы перекись бензоила—триэтаноламин 
до 92—94%-ой конверсии соблюдается стационарное течение процесса. В этих рабо
тах, по мнению авторов, один из продуктов взаимодействия перекиси бензоила с три
этаноламином является ингибитором полимеризации винилацетата.

Учитывая вышесказанное, для выявления механизма непосред
ственного влияния различных амяносоединений на кинетику фотополиме- 
ризации винилацетата нами изучено влияние некоторых аминосоедине
ний на фотополимеризацию винилацетата в массе в интервале 25—40°, 
в отсутствии перекисей. Метод эксперимента, а также очистка исходных 
веществ подробно описаны в работе [3]. Предварительными опытами 
установлено, что исследованные аминосоединения не участвуют в пер
вичном фотохимическом акте поглощения кванта света. Средние моле
кулярные веса полученных полимеров (ПВА) определялись вискозимет- 
рически. Вязкость ПВА определялась в метаноле при 25°, когда ПВА



Фотополимеризация винилацетата 103

получался в присутствии ди- и триэтаноламинов и в аиетонных раство
рах при 30°, когда фотополимеризация винилацетата изучалась в при
сутствии моноэтанолам-ияа, диэтиламина, этилдиэтаноламина и мети
лового эфира диэтил аминоэтанол а.

Влияние триэтаноламина. С увеличением исходных концентраций 
ТРЭД скорость фотополимеризации винилацетата практически не ме
няется, из чего следует, что ТРЭД не влияет на элементарные акты ини
циирования, роста и обрыва цепей. Вискозиметрические измерения по
казали, что средняя степень полимеризации в присутствии триэтанола
мина не меняется, следовательно полимерные радикалы не взаимодей
ствуют с молекулами триэтаноламина.

Таблица 1

[Д
ЭА

]0
-Ю

3,
 

мо
ль

՛ л

25° 30° 35° 40°

и;-ки, 
М- сек՜1

Л.10. »>10«.
М-сек՜1 У1* »>10«, 

М- сек՜1 У“* »>10«, 
М ■ сек՜՜1

0 7,70 1,80 8,80 1,65 10,84 1.50 13,00 1.35
1.0 — — — — — — 11,50 1,35
1.5 7,10 1,80 7,90 1.64 — — — —
2.0 — — — — 8,75 1.51 10,30 1.35
з.о 6,70 1,81 7,20 1,645 7,50 1.51 8,80 1.34
4.0 6.40 1,79 6,60 1,64 7,00 1,50 7,70 1.34

Влияние диэтаноламина. В таблице 1 приведена зависимость ско
рости фотополимеризации винилацетата в интервале исходных концен
траций диэтаноламина 1— 4-10՜8 моль)л при 25—40°.

Из этой таблицы следует, что при увеличении исходных концентра
ций диэтаноламина скорость фотополимеризации уменьшается, причем 
его замедляющее действие усиливается с повышением температуры. 
Средний молекулярный вес полученного полимера не зависит от исход
ных концентраций диэтаноламина.

Таблица 2
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о
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25° 30° 35° 40°

»>10«,
М- сек՜1 У10*

»>10«, 
М • сек՜1

^•֊0‘ »>10«, 
Мсек՜1 т“1

»>10«, 
М-сек՜1 Д.,о.

0 7,70 1,39 8,80 1,39 10,84 1,39 13,00 1,38
1 7,21 1,40 7,91 1,40 9,10 1,38 11,10 1,38

2 6,60 1,39 7,10 1,39 8,10 1,39 9,20 1,39
3 6,03 1.41 6,42 1,40 7,00 1,39 7,50 1,37
4 5,40 1,40 5,70 1.39 6,00 1,40 6,30 1,39
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Влияние моноэтаноламина. Моноэтаноламин оказывает аналогичное 
с диэтаноламином влияние на скорость фотополимеризации винилацета
та и на средний молекулярный вес полимера. Из таблицы 2 видно, что 
при данной температуре с увеличением начальных концентраций 
моноэтаноламина скорость фотополимеризации винилацетата умень
шается несколько больше, чем в случае диэтаноламина.

,С повышением температуры уменьшение скорости фотополимериза
ции становится более наглядным.

Рис. Зависимость скорости фотоподиме- 
ризации винилацетата от исходных кон

центраций диэтиламина при 25—40°.

Влияние диэтиламина (ДА) аналогично влиянию триэтиламина [4]. 
Из рисунка следует, что скорость фотополимеризации уменьшается с 
увеличением концентрации диэтиламина до некоторой предельной кон
центрации, по достижении которой увеличение концентрации не при
водит к изменению скорости фотополимеризации, и значение предельной 
концентрации зависит от температуры. Диэтиламин тоже не влияет на 
среднюю степень полимеризации винилацетата.

Влияние этилдиэтаноламина (ЭДА). Установлено, что при увеличе
нии концентрации диэтиламиноэтанола (ДЭАЭ) скорость фотополиме
ризации увеличивается до некоторой концентрации, выше которой ста
новится независимой от нее [5]. Кроме того ДЭАЭ уменьшает среднюю 
степень полимеризации винилацетата. Аналогичное влияние оказывает 
этилдиэтаноламин на кинетику фотополимеризации винилацетата.

Из данных таблицы 3 видно, что и в этом случае имеется некая 
«концентрация насыщения», зависящая от температуры. По известному 
уравнению Майо рассчитан коэффициент передачи цепи через молекулу 
этилдиэтаноламина

1 Ж— = сопэ! —----- 1֊ См + СЭРА
Р [М]։

[ЭДА] 
[ВА]

или

(1)
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где

= 1ЭДА[
Р Р, ЭПА [ВА]

1— = сопз! 
Ро

[М]« + См

(2)

(3)

Р — средняя степень полимеризации; См — коэффициент передачи че
рез молекулу винилацетата; [ВА] и ]ЭДА] — мольные концентрации 
мономера и аминоспирта. Для абсолютной константы скорости эле
ментарного акта передачи цепи нами получено:

/Спер. ОДА) = 1,56- 10м ехр (-11500//??) л/моль• сек. (4)

Таблица 3

[Э
ДА

10
 

мо
ль

/л

25° 30° 35° 40°

17.-КМ, 
М ■ сек՜1 т101

17.-10«, 
М- сек՜՜1 =-•10*

17.-104, 
М • сек՜՜1 -֊-.10«

17. 10*, 
Мсек՜1

0 7,70 1,39 ' 8,80 1,39 10,84 1,39 13,00 1,38
•0,013 12,10 1,48 14,20 1,50 16,50 1,51 18,30 1,53
0,026 16,50 1,56 18,60 1,60 20,80 1,63 23,30 1,66
0,039 20,00 1,66 21,70 1.71 24,16 1,78 26,20 1,83
0,052 21,70 1,74 23,60 1,83 25,20 1,90 26,60 1,97
0,065 22,91 1,80 23,93 — 25,20 — 26,60 —
<0,078 — — — •-Т 25,15 — — —■

Влияние метилового эфира диэтиламиноэтанола сходно с влиянием 
этилдиэтаноламина. Основные кинетические параметры приведены в таб
лице 4.

Таблица 4

[Д
ЭА

ЭФ
]0

, 
мо

ль
/л

25° 30° 35° 40°

170-10<, 
М- сек՜1 У1’1

17.-10*.
М-сек՜1

4-.10. 1Г.10«, 
М-сек՜1

Х-10< 
Р

17.-10*.
М’Сек՜1

Х.10,

0 7.70 1,39 8,80 1,39 10,84 1,39 13,00 1,38
0,02 13,30 1,59 15,00 1,61 18,30 1,63 20,80 1,68
0,04 16,20 1,83 18,30 1,89 20,83 1,95 24,20 1,98
0,06 18,30 2,02 20,00 2,09 22,60 2,20 24,20 2,25
0,08 19,60 2,25 20,80 2,35 22,70 2,46 24,20 2,60

(Вискозиметричеокие измерения при опытах в присутствии этилди
этаноламина и аминоэфира проведены в ацетоне). И в этом случае ана
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логичным образом рассчитано абсолютное значение константы скорости 
элементарного акта передачи цепи через молекулу аминоэфира.

Лпер. (ДЭАЭФ) = 1,56-10* ехр (- 10100/ЯТ) л!моль ■ сек. (5)

ԱՄԻՆԱՍՊԻՐՏՆԵՐԻ ԵՎ ԱՄԵՆՆԵՐԻ ԱԶԴԵՑՈՒԹՅԱՆ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆԸ ՎԻՆԻԼԱ8ԵՏԱՏԻ ՖՈՏՈՊՈԼԻՄԵՐԱՑՄԱՆ ԿԻՆԵՏԻԿԱՅԻ ՎՐԱ: IV.

ft. Գ. Մ1ՎՔՈՆՅԱՆ, Ն. Մ. 8ԵՑԼԵՐՅԱՆ և | Հ. Հ. 9ԱԼ^ԻԿՅԱՆ [Ամփոփում
Ուսումնասիրված է 25-40° ջերմաստիճանային տիրույթում դիէթիլամ ինի 

մոնո-, դի-, տրիէթանոլամիննհրի, դիէթիլամինաէթանոլի մեթիլեթերի 
ազդեցությունը վինիլացետատի ֆոտոպոլիմերացման կինետիկայի վրա։ 
Ստացված տվյալների հիման վրա հաստատված է, որ տրիէթանոլամի- 
նը չի ազդում ոչ վինիլացետատի ֆոտոպոլիմերացման արագության, 
ոչ էլ պոլիմերացման միջին աստիճանի վրա։ Մոնոէթանոլամինի դիէ- 
թանոլամինի և դիէթիլամինի ներկայությամբ վինիլացետատի ֆոտոպո- 
լիմերացման .արագությունն ընկնում է։ Դիէթիլամինի համար գոյություն ունի 
հագեցման կոնցենտրացիա, որից բարձրի դեպքում ֆոտոպոլիմերացման 
արագությունն ամինի կոնցենտրացիայից անկախ է դաոնում։ Մածոլցիկա- 
չա փութ յա մբ պարզված է, որ այս երեք ամինամիացությունները շղթա չեն 
փոխանցում։ Էթիլդիէթանոլամինի և դիէթիլամինաէթանոլի մեթիլեթերի 
ներկայությամբ վինիլացետատի ֆտտոպոլիմերացման արագությունն աճում 
է. սակայն նկատվում է հագեցման կոնցենտրացիա, որը կախված է ջերմաս
տիճանից և այդ երկու ամինամիացությունների համար տարբեր է։ բացի 
դրանից, նրանց ներկայությամբ նվազում է պոլիմերացման միջին աստի
ճանը։ Նշված ամինամիացությունների համար հաշված է շղթայի փոխանց- 
ման տարրական ակտի արագության հաստատունը'Ո ^пер. (ЭДА) = 1’56՜ Ю10 ехр(-11500//?Т) ւ/մոլ.վրկ.

2) *Пер(ДЭЛЭФ)=1.56-10* ехр(-10100/ЯТ)
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