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Установлено, что кинетика полимеризации винилацетата в массе, инициированной 
-системами перекись бензоила (ПБ)—аминоспирт, не описывается классическим урав­
нением. Показано, что поведение триэтиламина отличается от поведения соответствую­
щих аминоспиртов—в его присутствии ингибируется полимеризация винилацетата. Изу­
чение реакции ПБ—триэтиламин (ТЭА) в винилацетате, метилметакрилате и стироле 
показало образование черного осадка, обладающего парамагнитизмом. Установлено, 
что он ингибирует полимеризацию винилацетата.

Табл. 1, библ, ссылок 13.Литературные данные по применению .инициирующих систем амин— перекись относятся в основном к системе ПБ—диметил анилин (ДМА) II—10]. Установлены следующие закономерности:Ю'пол = к {1 + «[ДМА],}*  [Р]о/։ (1) [2, 3]^ПОл = Л {|ДМА]0[ПБ]0}։/։ (2) [4-8‘Согласно [4, 6,7,3,10], скорость инициирования выражается уравнением=Лин[ДМА]0[ПБ]и. (3)Однако при применении инициирующей системы ПБ—триэтанола­мин (А) [14] нами показано наличие сложной зависимости скоростей инициирования и полимеризации винилацетата (ВА) от [ПБ]0 и [А]о:Ц711Н = |*о + *1[А]0/(СОП31 + [А]о)| [ПБ]0 (4)^пол = */( 1А]0) (Л°+ ^[АИсоша + [А]о) [ПБ0]}7’ [М]т (5)Отличие механизма действия (А) от ДМА можно приписать нали­чию спиртовых групп в первом. В [11] нами было выдвинуто предполо­жение. что (А) образует комплекс с растущей цепью.
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-—c*- i-hoc։h4nX и—C‘---HOC։H4N (6)и образовавшийся комплекс также участвует в .актах роста и обрыва цепи. С этой точки зрения интересно было изучить влияние еще этил- диэтанол-, ди этилэтанол- и три этил аминов, отличающихся числом спир­товых групп, на кинетику инициированной ПБ полимеризации ВА.Экспериментальная частьОчистка ВА подробно описана .в [12]. ПБ очищалась путем 2-крат­ного переосаждения метанолом из хлороформного раствора. Йодомет­рически определенная чистота—99,9%. Скорость полимеризации опреде­лялась дилатометрически [11]. Дегазация установки проводилась при давлении ~10՜'’ тор. Вся система неоднократно продувалась гелием марки «о. ч.». Аминоспирты очищались путем неоднократной перегонки при давлении 1—3 тор в токе гелия особой чистоты и собирались фрак­ции, кипящие в интервале Д£<=?0,5°. Скорость инициирования определя­лась методом ингибирования. В качестве ингибитора брался 2,2,6,6- тетраметилпиперидин-1-оксил, являющийся эф|фективным. ингибитором для полимеризации ВА [113].Полученные данные приведены в таблице.

Таблица

Амин (CjHjJjNCjH.OH C։H։N(C։H4OH)j (HOC։H4)3N

* 50°
!0-17пол 9/,/мин

1 2,8 1,85 Г. 60

^нн/[ПБ]0=

•• 45°

Анн Анн -h Анн (А)[ А]о f, . 1 А / А \ 1 t , ^ин(А)[А]о

Яин|Лнн(А) .....
а + А[А]0

*•"՛ -'+»'(*1.

Ю4.Анн(А) М^/сек՜' 0,007 2,2 0,9 0,9

Em ккал/.иоль 29,8 10,0 15,2 16,0

1Г2 ~ **пол [ПБ]. (a+AfAJ.) [ПБ].

18,3

/([А].)-1ГИ1, ? [Aloir,,,,

£пол ккал/моль 22,9 при [А]в>[ПБ]0 14,3. 21,0

Ер — 1 /2£обр 8,0 
[13]

13,3 6,2 13,0

* 1Рпол рассчитана при [ПБ]о=6,8-10՜3 М/л, [А]о=ГЗ,6 1О՜3'М/л.
*♦ Jfeim относится к тем концентрациям амина, где Whh~ [А]։.

••• сек՜1.Из данных таблицы следует, что при применении инициирующих систем ПБ—этилдиэтаноламин и ПБ—триэтаноламин скорости инициирования и полимеризации сложно зависят от [А]о. Поведение днэтиламиноэтано- ла, содержащего только одну спиртовую группу,, отличается от двух остальных аминоопиртов.



Кинетические закономерности полимеризации винилацетата 1013Изучение трех аминоспиртов показало, что влияние диэтиламиноэта- .юла сказывается не только на скорости инициирования. Разность 
(Ер — 1/2£обР) для изученных аминоспиртов значительно отличается от определенной в отсутствие аминоспиртов. Надо отметить, что Д = (Ер — ]/2ЕойР)л — (Ер — 1/2£ОбР)А={| = 5, когда аминоспирт содержит нечетное число спиртовых групп (одну или три), для этилдиэтанол- амина, содержащего две спиртовые группы А — —2 ккал!моль. По-ви- димому, эти данные можно объяснить тем, что между двумя груп- /С։Н4ОНпами ОН имеется взаимодействие C2H5NZ [14]. Если учестьХС2Н4ОНакт (5), то в результате такого взаимодействия свободная валентность растущей цепи неполностью »экранируется“ и становится более ло­кализованной из-за образования Н-связи. С этой точки зрения три- /С.Н4ОН этаноламин аналогичен диэтилэтаноламину: HOC2H4NZ . На ЧС2Н4ОН основании данных таблицы можно также заключить, что с уменьше­нием числа спиртовых групп увеличиваются и U7n0., ВА, ини­циированной системами ПБ—аминоспирт. Следовательно, можно пред­положить, что триэтиламин должен быть более эффективен.Относительно инициирующей способности системы ПБ—триэтиламин в литературе имеются противоречивые мнения. Согласно Бартлету и Но- заки [16], в присутствии триэтиламина значительно увеличивается ско­рость распада ПБ, но сильно уменьшается скорость полимеризации ВА. Однако на примере полимеризации метилметакрил.ата Маргаритовой и Мусабековой [16] установлено, что Ч7П1М ~ {[ПБ]0 ((C2Hs)3N]0)’. По­мимо того, что мономеры разные, оказалось, что и отношения 1ПБ]о/[А]о тоже разные. В [15] оно =֊0,5 «1), а в [1.6] >1. Данные 116] воспроизводились и у нас, но необходимо отметить следующее*.  При постоянстве отношения [ПБ]/[А]> 1 = const, но при малых значе­ниях [ПБ]0 и [А]о полимеризация метилметакрилата протекала с перио­дом индукции. Процесс начинался после окрашивания реакционной смеси красно-бурым цветом. Когда [ПБ]0/[А]0 > 2, метилметакрилат и ВА не полимеризовались.

* Работы с метилметакрилатом выполнены в нашей лаборатории Погосян Ж. А. 
и будут подробно изложены.

Аномальное поведение триэтиламина привело к необходимости изу­чить реакцию ПБ—триэтиламин в мономерах.В [17—19] при изучении кинетики этой реакции в бензоле хемилю­минесцентным методом установлено образование диэтилвиниламина, окисляющегося ПБ при ее избытке. Недавно же было показано отсут­ствие свободных радикалов при этой реакции Методом ЭПР. Однако при проведении реакции в ВА, метилметакрилате или малых количествах бензола, разбавленного гексаном (£ПБ]о= [А]о=[С6Н6]о=



1014 Н. М. Бейлерян. С. Л. Мхитарян=0,2 М/л), образуется черный осадок, не растворяющийся в мономерах н бензоле*.  Изучение этого осадка методом ЭПР показало, что он дает синглет с g=2,0036 и шириной в ~3 э. При хранении на воздухе он не теряет своего радикального характера. Этот осадок полностью ингиби­рует инициированную ПБ полимеризацию ВА.

* Как отмечалось выше, при проведении реакции в бензоле осадок не образуется 
и раствор не обладает парамагнитизмом. Этот осадок ныне изучается с целью установ­
ления его химической природы.

ՐԵՆՋՈԻԼՊԵՐՕՔՍԻԴ-ԱՄԻՆԱՍՊԻՐՏ ՀԱՄԱԿԱՐԳԵՐՈՎ 2ԱՐՈԻՑՎԱԾ ՎԻՆԻԼԱՑԵՏԱՏԻ ՊՈԼԻՄԵՐՄԱՆ ՄԻ ՔԱՆԻ ԿԻՆԵՏԻԿ ՕՐԻՆԱՋԱՓՈԻԹՑՈԻՆՆԵՐԻ ՄԱ11ԻՆ
Ն. Մ. ՐԷՅԼԵՐՅԱՆ և Ս. Լ. մ՚ԽԻՒԱՐՅԱՆ

Աշխատանքում քննարկված է բենզոիլպերօքսիդ-տրիէթանոլ-, էթի/դի- 
էթանոլ-, դիէթիլէթանոլ֊ և տրիէթիլամին համակարգերով զանգվածում հա­
րուցված վինիլացետատի պոլիմ երմ ան կինետիկան։ Ցույց է տրված, որ ամի- 
նասպիրտների ներկայությամբ կինետիկան լի նկարագրվում ստացիոնար տի­
րույթի համար դասական պատկերացումներով արտածված հավասարումով։ 
Հաստատված \է, որ տրիէթիլամինը իր վարքագծով լրիվ տարբերվում է 
ամինասպիրտներից։ ԲՊ — տրիէթիլամին ռեակցիան մի քանի մոնոմերներում 
անկախ ուսումնասիրելիս առաջացած արգասիքներից մեկը սև գույնի նըստ- 
վածքը օժտված է կայուն ազատ ռադիկալների հատկությամբ։ Նրա ԷՊՌ ազ­
դանշանը սինգլետ է (g = 2,0036), որի էլա շնությունը հավասար է <—'3 էրստե­
դի։ Այդ նյութի ներկայությամբ լրիվ արգելակվում է վինիլացետատի պոլի­
մերացումը։

IKINETIC OF BULK POLYMERIZATION OF VINYLACETATE INITIATED BY BENZOYL PEROXIDE-AMINOALCOHOLS
N. M. BEYLERIAN and S. L. MKHITAR1ANThe effect of aminoalcohols on the rate of bulk polymerization of vinylacetate has been studied.
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