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Изучена кинетика полимеризации винилацетата в смесях метанол+вода при ини
циировании персульфатом калия и системой персульфат калия+триэтаноламин. Най
дено, что полимеризация в присутствии воды приводит к изменению энтропии актива
ции при неизменном значении энергии активации, а метанол влияет на скорость ини
циирования полимеризации посредством комплексообразования с триэтаноламином. 
Изучено влияние последнего на степень полимеризации и разветвленность полученного 
поливинилацетата.

Рис. 3, табл. 1, библ, ссылок 6.

Ранее нами была исследована инициированная перекисью бензоила 
и динитрилом азоизомасляной кислоты радикальная полимеризация ви
нилацетата (ВА) в метанольных и водно-метанольных гомогенных раство
рах, в присутствии и в отсутствие триэтаноламина [1,2].

Наличие воды в системе дает возможность изучать кинетику поли
меризации ВА при инициировании водорастворимым инициатором.

Целью настоящей работы является изучение механизма полимериза
ции ВА, инициированной персульфатом калия и системой персульфат ка
лия+триэтанол амин (ТЭА).

Методом ингибирования [1] были определены скорости иници
ирования в интервале температур от 40 до 55°. В таблице приведены зна
чения энергий активации инициирования, полимеризации и разности 
Др — -Добр Для двух инициирующих систем.

Таблица

Инициатор Енк, 
ккал/моль

•^ПОЛ > 

ккал/моль
£р Vа^обр»
К КОЛ/МОЛЬ

К,8։Ов
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в случ 
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кисью бен:

23,4
13,2

ае примем 
>т со зна։ 
юила поли;

8,1 
4,7

ения Кг52О8, равная 
։ением, полученным в 
леризации ВА в массе
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(8 ккал/моль) [3] и данными Бережных—Фёльдеша и Тьюдеша [4]. 
Полученная нами зависимость отношения Kp/Edp от температуры* 
выражается уравнением

Хр/ХЙр = 20,0-104 exp (—8100//??՜) Af՜7* сек~\

Из сравнения данных настоящей и предыдущих работ [1,2] сле
дует, что в присутствии воды увеличивается значение отношения 
Äp/Äo^p, и действие воды сказывается на изменении энтропии актива
ции, а не на разности Ер — % Еобр- В отсутствие воды значение пред- 
экспоненты составляет 5,68-10* М՜'1' сек՜'1' [3]. В присутствии воды 
это значение увеличивается до 20,0-10* А1՜7' сек՜ ', что говорит 
в пользу того, что вода, будучи осадителем для ПВА, влияет на 
конформацию макрорадикалов, делая их более компактными [1, 2].

Подробно изучена кинетика полимеризации ВА в смеси вода + ме
танол при инициировании системой KjSjOe-h (HOCpH^sN.

Из прямолинейности зависимостей УРпол от [А]7, и [Р]'’, а также 

— ~ UZH1I от [Р] и [А] (определенных методом ингибирования, где 

т — период индукции) вытекает, что

и/пол~ {а + * [А]*'-} [Р]7'
и

1F„H = /Тин [Р] [А],

где [Р] и [А]—соответственно концентрации персульфата калия и 
триэтаноламина.

При изучении влияния метанола на скорость инициирования оказа
лось ,что в отсутствие ТЭА метанол не влияет на скорость инициирова
ния, тогда как с увеличением концентрации метанола уменьшается ско
рость инициирования системой КаБгОа+ТЭА (рис. 1). Замедляющее дей
ствие метанола можно объяснить, полагая, что образуется менее актив
ный по отношению к персульфату комплекс

1 * /I \
—N: + НОСН։ ( N:—Н-ОСН,) (=АС).

I Ч /

На основании этого можно предложить следующий механизм для 
генерации первичных радикалов:

Н
Асвоб + р----- *֊ SO; + HSO7 + (HOCgHJgN—С—CHjOH

К
Асвоб *1՜ С < (АС), откуда: [А]Связ — [АС] = /ССсвоб [А]своб >

где Р—молекула персульфата, С—молекула метанола.

* Отношение рассчитано, принимая lFo6p = 2/Собр л’.



37Q Р. В. Егоян, Н. М. Бейлерян, С. С. Постолакян, Г. А. Мармарян

Концентрация взятого амина [Аг] равна сумме концентраций свя
занного и свободного амина, откуда

MZ..H = Ki [Р] [А]своб = К, [Р] ,
1 ֊+֊ A [G|

где [Со] = [С]С։об, т. к. [Со] » [Д]. 
Таким образом,

t 1 J 1 + К[С]

X I + я [С] _ 1 , к
[RNO-] К [Р] [А։] а а 1 Ь

где а = Ki [Р ] [А։]

Рис. 1. Зависимость индукционного периода от концентрации метанола 
при • [ВА]=6,0, [К,8։О։]=1 Ю՜3, [ТЭА] = 110՜2 моль/л, 50°.

Из этого уравнения следует линейная зависимость между -с и [С], что 
в действительности наблюдается (рис. 1). Из рис. 1 определялась кон
станта стойкости образования комплекса (АС)—она оказалась равной 
0,7 при 50°.

Из уравнения Майо

1 Г,. , к, V „ |СН,ОН] I г. / [ТЭА] \ „7՜|11 + 4 %ж֊С։-[5м՜] П5ХП+ 

определен коэффициент передачи цепи через молекулу амина (для 
ВА к = 0 [5], Сз = 7,75-10՜6 [1]). СА оказался равным 2,2-10՜’, а 

См = 1,4-Ю՜4 (рис. 2), что совпадает с лит. данными [6]. Значение 
См совпадает также со значением, определенным из другой зависи
мости:

[СН3ОН] 
[ВА]
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Интересно было изучить влияние воды и ТЭА на свойства образо
вавшегося ПВА. Поэтому полученные инициированием К252О8 и системой 
КгБаОв+ТЭА поливинилацетатные образцы подвергались омылению для 
определения разветвленности по методу, описанному в работе [1]. Ока

где 3=(14-Х)
*л^л [СН3ОН]\ / 

^[ВА]» ‘ [ВА] ) ГДе
[СН,ОН]^ 

՚ 1 [ВА] I от Тир °’”1
от отношения [ТЭА]/[ВА] при 50°.

залось, что разветвленности в обоих- случаях почти одинаковы—на 
1260-ь 1300 звеньев приходится одно разветвление. По сравнению с П'ВА, 
полученным в растворе метанола в отсутствие воды при инициировании 
перекисью бензоила [1], разветвленность оказалась меньше почти вдвое.

ՋՈԻՐ-ՄԵԹԱՆՈԼԱՅԻՆ 20ՄՈԳԵՆ ԼՈԻԾՈԻՑԹՆԵՐՈԻՄ ՎԻՆԻԼԱՑԵՏԱՏԻ ՊՈԼԻՄԵՐՄԱՆ ՄԻ ՔԱՆԻ ՕՐԻՆԱՅԱՓՈԻԹՅՈԻՆՆԵՐ
Ռ. Վ. ԵՂՈՅԱՆ, Ն. Մ. ՐԵՅԼԵՐՑԱՆ, Ս. Ս. «4ՈՍՏՈԼԱԿՅԱՆ և Գ. Ա. ՄԱՐՄԱՐՅԱՆ

Ուսումնասիրված է ջուր-մեթանոլային լուծույթներում կալիումի պեր- 
սուլֆատով և կալիում պեր սուլֆատ—տրիէթանոլամին ռեդոքս համակարգով 
հարուցված վինիլացետատի պոլիմերացման կինետիկան։ Պ արզվում է, որ 
ջրի ներկայությամբ նախաէքսպոնենտի արժեքը մոտ 4 անգամ մեծանում է, 
անփոփոխ մնալով — 1/տ^օ~Ւ արժեքը։ Այս հանգամանքը և ջրի ներկա
յությամբ ''ի մեծանալը հեղինակներին հանգեցնում է այն եզրա
կացության, որ ջրի ներկա յությամ բ մակրոռադիկալների կոնֆորմացիան ա֊ 
վելի կոմ պակտ է։

Արգելակման եղանակով ցույց է տրված, որ մեթանոլը փոքրացնում է հա
րուցման արագությունը, երբ հարուցումը կատարվում է պերսոդֆատ—տրի- 
էթանոլամին համակարգով։ Դանդաղեցնող ազդեցությունը բացատրվում է 
տրիէթանոլամին-մեթանոլ ոչ ակտիվ կոմպլեքսի արւաջացմամբ։

Վինիլացետատի և ամինի միջոցով որոշված են նաև շղթայի փոխանցման 
գործակիցները։ Ցույց է տրված, որ ջրի ներկայությամբ մոտ 2 անգամ փոք
րանում է պոլիվինիլացետաի ճյոլղավորմ ան աստիճանը։
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POLYMERIZAZOTION OF VINYLACETATE IN 
METHANOL-WATER HOMOGENOUS SOLUTIONS

R. V. EOHOYAN, N. M. BEYLERIAN, S. S. POSTOLAKIAN and
G. A. MARMARIAN

The free-radical polymerization of vinylacetate has been studied in 
methanol-water solutions initiated by persulfate and also by persulfatet
riethanolamine systems.

It has been found that water diminishes chain branching, while 
amine is a chain transfer agent.

It Is supposed that in the presence of the water the conformation 
of the macroradicals has been more compuct.
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