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Установлено, что скорость инициированной системой перекись бензоила (ПБ)— 
триэтаноламин (А) полимеризации винилацетата в массе при малых превращениях и 
50° выражается уравнением:

^поли = [А41’.

где

w = —I [пб1„I* const+ [А)в1 '°՜

Увеличение скорости полимеризации добавками (А) нельзя объяснить его действием 
только на акт инициирования. Предполагается, что в актах роста и обрыва цепей при­
нимают участие как поливинилацетатные, так и комплексно связанные с А радикалы.

Рис. 4, лит. ссылок 1.

Перекись-аминные системы являются своеобразными и интересными 
инициаторами.

Амины (А) могут принимать участие в акте инициирования, увеличивая скорость 
генерации свободных радикалов:

P+A-R-^r А’+п[,оду«ты > P-^2R- 0)

В зависимости от реакционной способности амина последний может принимать уча­
стие в актах передачи и обрыва цемей:

7?; + А RnH+ А- (-Н), (2)

что может привести к урегулированию средней степени полимеризации н МВР. Если 
аминный радикал малоактивен, то (2) может конкурировать с актом квадратичного 
обрыва цепи. Не исключается возможность образования комплекса амнн-мономер, что 
может в корне изменить кинетику и механизм полимеризации. Наконец, надо учесть 
также и то. что продукты окисления аминов могут играть значительную роль при глу­
боких превращениях мономера. Для выявления механизма действия аминосоединений 
необходимо изучать их влияние на элементарные акты полимеризации в отдельности.

В настоящей работе изложены кинетические данные о влиянии три­
этаноламина (А) на скорость инициирования и на суммарную скорость
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полимеризации винилацетата в массе. Одним из компонентов иници­
ирующей системы является перекись бензоила (ПБ).

Кинетика акта инициирования изучалась методом ингибирования, в 
качестве которого брался иминоксильный стабильный свободный ради­
кал—2,2,6,6-тетраметилпнперидин-1-оксил (!?№). В работе [1] нами бы­
ла показана применимость ЁЬЮ- для изучения кинетики, инициированной

Рис. 1. Кинетические кривые полимеризации ВА в массе в присутствии 
различных количеств нминоксильного радикала при 50°. Условия опытов: 
[ПБ], 6,8-Ю՜3; [А],=2- 10~г моль/л. [ККО]=0 (1); 2,65-10՜® моль/л 

(2); 5,3-10՜® (3); 7,95-10՜® (4) и 10,6-10՜® (5).

одной ПБ, радикальной полимеризации винилацетата в массе.
На рис. 1 приведена зависимость глубины превращения винилаце­

тата от времени в присутствии различных количеств RNO՛ при 50°. Уста­
новлена прямолинейная связь между концентрацией ингибитора и ин­
дукционным периодом. По формуле

U711H = р-llHk = р |RN° 1о (3)
т т

рассчитана скорость инициирования (№,,„) при 50°, [А]о = 2-1О՜2 и 
[ПБ]0 = 6,8-10՜3 моль/л-, она оказалась равной 2,7-10՜8 М-се/с՜1, что 
по данным [1] почти в 3 раза больше скорости инициирования в от­
сутствии (А).

В работе [1] п жазан.՝, что для данного ингибитора р = 1.

В интервале начальных концентраций ПБ (6,8 17,0)-10 3 и
А (о,35-8-7)-1О՜2 моль ';л зависимость №нн от концентрации инициа­
тора выражается уравнением

= (*°  + IПБ10’ <4>( const + [А]о J

где const<^4,3-10՜՝. Полагая, что const-6° (k° 4- k') (А)о получаем:
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(k° + k') [А]о 
const + [А |о

(5)

Из рис. 2 следует, что (5) подтверждается. Из зависимости М7И„ 
от [А]о следует, что порядок по А переменный п меняется от 0,8 (в 
интервале [А]о = (0,35 -*-  4)-10՜2 моль՛ л до 0 (когда |А]0 = 4,8-10՜2 
мо ль) л).

W/W.

Рис. 2. Зависимость 1РИН։ от [А]о 1 

при [ПБ]։=6,83-10՜® = const и 50°.

Известно, что кинетика радикальной полимеризации в стационар­
ной области при малых превращениях мономера описывается урав­
нением: 

ь ____^„ = ֊7^=/^ [АГ]’. (6)
у 2/^обр

Пусть и^пол«(л) —- скорость полимеризации в присутствии А, и7поли(0)— 
та же величина в отсутствии А. Если в присутствии триэтаноламина 
скорость полимеризации описывается классическим уравнением (6), 
то подставляя (4) в (6), получим:

1Гполн(Л) = ) 1ПБМ'/։ (7)
И2£»вр 1\ const + [A]0/ J

Так как во взятом нами интервале начальных концентраций А 
максимальный порядок акта инициирования по А 0,8 и порядок по 
ПБ — единица, то ожидается следующая зависимость скорости поли­
меризации от начальных концентраций А и ПБ:

^пмж(Д)~[А1Г0'4[ПБгё'6. (8)

На рис. 3 и 4 приведены кинетические кривые полимеризации 
винилацетата при различных начальных концентрациях одного из 
компонентов инициирующей системы при постоянстве второго. В ин­
тервале [А]0 = (0,35 -+- 5)-10՜2 и [ПБ]0 = (0,83 23,7) • 10՜3 моль/л и 
50° получено:

^поли(л)~ [А]”в,в5[ПБ]°՛6. (9)
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Из (8) и (9) следует, что влияние триэтаноламина на скорость 
полимеризации не ограничивается его влиянием только на скорость 
инициирования. В действительности, при [А]о = О и [ПБ]0=6,83-10՜3, 
М^“(0)= 5,8-Ю՜7 М сек՜*  и при (Л)о = 4,8-10՜2 молъ]л, =23-

■ 10 7 М сек՜'.

Рис. 3. Кинетические кривые полимери­
зации винилацетата при 50’. Условия 
опытов: [А]о=2-10-2 = const, [ПБ]0 = 
=--6,83-10՜3 моль/л (1); 10-10՜3 (2);
13,62-10-а(3): 20,4-10~3(4); 23,7-10-3(5).

Рис. 4. Кинетические кривые полимери­
зации винилацетата при 50’. Условия 
опытов: (ПБ)։=6,83-10 "3 моль/л—const, 
[А]в = 0 (1); 0,335 • 10՜2 моль/л (2);
0,385• 10՜2 (3): 0,67-10՜՜2 (4); 1.38-10՜2 
(5); 2.0-10՜2 (6); 4,8-Ю-2 (7); (5,7 : 7.8)- 

-10-2 (8).

Таким образом, при 50°

^„(Л)

U71IH (0)
*֊ = 4.
5,8

Из (6) следует, что:

Ц^полн (Л)
Мололи (0)

Ц^нн (Л) __ П
U7hh(0) '

однако из рис. 4 следует, что

и^поли (Л) _ О,29°/о/мин

Наполи (0) 0,1%/мин

т. с. почти в 1,5 раза больше ожидаемого.
Таким образом, скорость инициированной системы ПБ—А поли­

меризации в массе описывается уравнением:
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^По.,н(Л) = ֊^=-/(Д) |/^° +

V Кобр > \

к' (Л)о 
сопз! 4- (Л)о

•9----------------------

(ПБ)0 (М)’ (Ю)

Несоответствие между (10) и (6) нами объясняется тем, что в ак­
тах роста и обрыва цепей принимают участие как обычные (/?.'И„ = л), 
так и комплексно связанные с А радикалы (/?дЛ4А =«')■ На основании 
этого предположения нами предлагается кинетическая схема, вклю­
чая акты инициирования, роста и обрыва цепей.

1) Инициирование цепи.
к __

ПБ —| R՛ R՛ | спонтанный распад ПБ с образованием ради­
кальной пары в клетке

*
Аг

выход радикалоз из клетки

продукт • •••гибель радикалов в клетке

ИБ+А < - Г •••• образование комплекса амин —перекись 

| R՛ А՛ | •••• образование радикальной пары в клетке

продукты ■ • • • молекулярный распад Г в клетке

----- >■ продукты.........гибель пары в клетке

—-► R՛ + А՜...........выход радикалов из клетки

кА
----- ► /?//4֊ продукты реакции (А- 4֊ А ) 
4-Л

—4- RM^ 4՜ А՛...........инициирование цепи
+М

к
R- 4- А R!՜! 4- А- гибель активного перекисного ра­

дикала

инR М ----- > • • • инициирование цепи.

При допущении, что *нн (R՜) Ьв! R А‘ | получается:

^ин

где

2*0/4-

А1А»*5  [ Д1

А։ 4-А24-* 3 °
Л44-А։4-А.(/И) + *л(А)

ПБ] ----- А„„ И|----- ,
°| *7 (А) 4՜ АНН[Л1 ]

(Ю)
Ад --------------вероятность выхода радикалов из клетки. 

Ад 4- Аг
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Л) Рост цепи.

*Р
РМ1-1 + М ----- > РМ( = п........ рост макрорадикала

К 
п + А * * > = п'.........комплексно связанный растущий

к՛ 
1+2^/<М]0

*обр

радикал
*Р

п՛ + М----- ► п'.........рост комплексно связанного макрорадикала.

При степенях полимеризации >1 имеем:

и^поч! (л) — кр п [М ] -|- кр п' [7И] 

и7п6лн(л) = (1 + С/С[А]) л [7И], (И)

где С = кр!кр.

III) Обрив цепи.

^обр к обр
П + П ------->

, к обр
П 4- П -------»п

отсюда:
М7о6р = (1 + аЯ[А])аАиОр«։, (12)

^обр Л
где —т-^- = —

£обр 2

к" 
^обр

аг, а — некая константа.и

Для стационарной области полимеризации получается:

к՛

^7ноли (Л) — ----
К Лобр

Лр

X 2^ +

г д1

А։+М> 0
+ + + ИЛ

[ПБ]0

кт
I к, [А] + Аин [ АГ ] /

Из всего изложенного следует:

( Уволим)п, схемы ~ [А]?</,<։ [ПБ^ [АГ]*  ' ’Л

(13)

(1ГполН(л))опЫТ. ~ [А]о,6+0'7 [ПБ1։/* [АГ]“, где а> 1.
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574 Н. М. Бейлерян, С. Л. Мхитарян, О. А. Чалтыкян

ԶԱՆԳՎԱԾՈԻՄ ՈԵՆՋՈԻԼԻ ԳԷՐՕՔՍԻԴ-ՏՐԻԷԹԱՆՈԼԱՄԻՆ ՍԻՍՏԵՄՈՎ 
2ԱՐՈԻՑՎԱԾ ՎԻՆԻԼԱՑԵՏԱՏԻ ՊՈԼԻՄԵՐԱՑՄԱՆ ԿԻՆԵՏԻԿԱՆ

Ն. Մ. ₽հՅԼԵՐՑՍ.Ն, Ս. է. ՍՆԻք^ԱՐՅԱՆ և I Հ. Հ. ՏԱԷ^ԻԿՑԱՆ

Ամփոփում

Ցույց է տրված, որ 50 աստիճանում և վինիլացետատի փոքր փոխարկում - 
ների դեպքում բենզոիլի գերօքւփդ-տրիկթանոլամին սիստեմով հարուցված 
վինիլացետատի զանգվածում պպփմերացման կինետիկան արտահայտվում է

Wmf = Kttf(\A])VW„r |Af]“

հավասարում ով, որտեղ

Wt.r={k° +
const 4- [Л Jo J

|ПБ]0

Ամինի (իւ) հավելույթով պոլիմերացման արագության մեծացումը հնա­
րավոր չէ բացատրել միայն հարուցման ակտի արագության ‘էրա ամինի ունե­
ցած ազդեցությամբ։ Աշխատանքում ենթադրված է, որ շղթաների աճի և հատ­
ման ակտերում մասնակցում են ոչ միայն պոլիվինիլացետատային, այլև այս 
վերջինի և ամինի միջև գոյացած կոմպլեքսային աղատ ռադիկալները։

THE KINETICS OF VINYL ACETATE BULK POLYMERIZATION 
INITIATED BY BFNZOYL PEROXIDE—TRIETHANOL-AMINE SYSTEM

N. M. BEYLER1AN, S. L. MKH1TAR1AN and |H. A. chaltykian|

It has been shown that at 50°C the stationary rate law of vinyl 
acetate bulk polymerization initiated by benzoyl peroxide (P) — trietha­
nolamine (A) system is expressed by the following equation:

where
ЯР = Х/(А)Я7’рИ]в,

Ri = X° + K [ Л ]0

/(A) — is a function of amino concentration and K— is the effective poly­
merization rate constant. It is assumed that A takes part in the elemen­
tary steps of initiating, growth and termination of vinyl acetate bulk po­
lymerization.
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const + [A]


	0027.jpg
	0028.jpg
	0029.jpg
	0030.jpg
	0031.jpg
	0032.jpg
	0033.jpg

