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Установлено, что диэтилэтаноламин увеличивает скорость инициированной пе­
рекисью бензоила полимеризации винилацетата в массе [ЛНН(А) = 1.8-103 ехр- 
•(—10000/7?Г) Л4՜1 сек՜1]. Он более эффективен, чем триэтаноламин и является пе­
редатчиком цепи. Зависимость коэффициента передачи цепи от температуры выра­
жается уравнением

СА = 210։ ехр (—10000//?Г).

Рис. 2, библ, ссылок 10.Ранее было показано [1] необычное действие триэтаноламина на кинетику инициированной перекисью бензоила (ПБ) полимеризации ви­нилацетата (ВА) в массе. Было установлено, что1Гп(А) = Аэфф [А]2*°<  [ПБ]и*  [М]“ (1)Кинетические данные были обработаны на основании предположения, что образуется комплекс между 1аминоспиртом и растущим радикалом. Было установлено также участие триэтаноламина в акте инициирования.В данном сообщении изложены результаты изучения влияния ди- этилэтаноламина (ДЭЗА) на кинетику инициированной ПБ полимери­зации ВА в массе. ДЭ.ЭА отличается хорошей растворимостью в винил­ацетате и, з отличие от триэтаноламина, дает возможность варьировать его концентрацией в большом интервале.
Результаты и их обсуждениеМетодика работы подробно описана в [1]. Из зависимости скорости полимеризации от начальных концентраций амина и ПБ (рис. 1) следует, что М^п(А) = Лзфф [а -+ Ь [А]о]։,։ [ПБ]о‘[М] (2)-



538 С. Л. Мхитарян, Н. М. БейлерянИз (2) вытекает, что амин влияет только на скорость инициирования. Методом ингибирования (ингибитор — 2,2,6,6-тетраметилпиперидин-1- -оксил (/?)„ оказался эффективным [2]) определялась зависимость от концентраций ДЭЭА и ПБ.Установлено, что
(А) = [Ао 4- Анн (А) [А]о) [ПБ]0, (3)где Аин(а>= 1,8-10*  ехр (—10000/?Г)М՜1 сек֊'. (4)

Рис. 1. Зависимость разности квадратов скоростей 
полимеризации ВА в присутствии и в отсутствие 

ДЭЭА при 50°. [ПБ],=6,8-10՜3 моль/л.Энергия активации инициирования в отсутствие амина оказалась равной 30,0 ккал!моль, что совпадает с найденным нами значением. Если роль ДЭЭА ограничивается его влиянием только на скорость ини­циирования, то, подставляя ее значение в уравнение «идеальной ради­кальной полимеризации» [3], получим:
■ к<А> ₽ 1^0 + *ин  (А) [А]о) [ПБ]0}‘'-[М]. (5)
«обр



Кинетика полимеризации винилацетата 535Уравнение (5) по виду совпадает с (2). Однако это совпадение нельзя считать доказательством сделанного заключения, ибо в случае идентичности (2) с (5) следует ожидать следующее равенство:
Ер - 1 /2£обр = Е„ (А_о) — £1/2 = £п(л) - Е„„ (А)/2 (6)Для проверки (6) изучалась температурная зависимость скорости поли­меризации в присутствии и отсутствие*  ДЭЭА.

* В отсутствие аминов нами в работе [2] было показано, что: £п (А_^ = 23,0 и. 
Ер — 1/2£обр = 8,0 ккал/моль.

Уравнение (5) в приведенном виде неприменимо для определения 
Еп Поэтому нами было использовано выражение (7):

Wl {А) - IFS(a-o) = *эфф (А) [А]о[ПБ]0 ]М]\ (7)где
«ОбрЛогарифмируя (7), получим

lg [ Wn (А) ֊ Р^А-О)] = 21g (Z?T)A - + const. (9)
4,6 е ТПри [А]о = 6,8-10~3Л4 £9фф(А)=18,3 ккал!моль, а при [А]в = 4-1СГ։ М

ЕЭфф (А) = 20,6 ккал]моль. Из этих данных следует:а) Еп (А_о) — 1/2£ин = Ер— 1/2£ОбР = 8,0 ккал!мольб) Еп <А) — 1/2£нн (А) = 18,3 — 1/2-10 = 13,3 ккал]мольпри [А]о = [ПБ]0 = 6,8-10՜3 моль/л и Еп (А) = <р([А]0).Это указывает на то, что в присутствии ДЭЭА кинетика иницииро­ванной ПБ полимеризации ВА в массе не описывается классическим уравнением [3].В работе [1] нами было показано, что при применении инициирующей системы ПБ—триэтаноламин кинетика полимеризации ВА так же не описывается классическим уравнением радикальной полимеризации. Было выведено уравнение
М7п(А) =

1 + А_./с[А]01 + -^—ЛГ[А]0 
«обр

(А) [М J (10}
Из (10) следует, что в действительности £вфф<А) = /([ А]о). Таким об­разом, аминоспирт влияет не только на скорость гомолиза ПБ, но также и на механизм роста и обрыва цепи при полимеризации ВА.



540 С. Л. Мхитарян, Н. М. БейлеряиДля выяснения влияния .аминоспирта на акт передачи цепи изуча­лось действие ДЭЭА иа среднюю степень полимеризации. Коэффициент ■передачи через ДЭЭА (Сдээа) нами .рассчитывался по (12) с учетом данных Синицыной и Багдасарьяна [4], показывающих, что средняя степень полимеризации ВА определяется передачей цепи через моно­мер и (практически не зависит от скорости полимеризации. На основании этого для данного случая применимо уравнение Майо:1 /"• I f [ПБ]0 | Р [А]о /<П4= См + Спб+Сдээа-f- (12)
Рч [М]о [М]оИз рис. 2 следует, что ДЭЭА одновременно является и передатчиком це­пи. Из наших данных получается, что

С к =2-10’ exp (-10000/РТ).

•Рис. 2. Зависимость обратной величины средней степени 
•полимеризации ВА от отношения [А]0/[М]в при различных 
температурах и [ПБ],=6,8-10՜3 моль/л. 1—40; 2 — 45; 

3-50; 4 — 55°.При 40°Сд =2-10 *,  что удовлетворительно совпадает со значением, определенным одним из нас [5] при изучении влияния ДЭЭА на Ра фотополимеризации ВА в массе. Из этого рисунка следует также, что при 50° Рё՜1 = 2,1-10~4 = См + Спб^Б^0. Это значение проверялось [М]отакже из зависимости Рё՜1 от в отсутствие амина, откуда полу- [М]чено 'См*=  1.2-10՜4 (по лит. данным, См° = 1,29-10՜4 [6], 20-Ю՜4 [7] и 4,55-10-4 {8], а Спв = 0,15 (по лит. данным С“б = 0,09 [9] и 0,15 Р0]).



Кинетика полимеризации винилацетата 541На основании полученных данных в отсутствие ДЭЭА для См и Спб рассчитывалось значение Pô՜1, оказавшееся равным 2,2-10՜4 (1,2-10՜4 + 0,15-6,8-10՜3), что совпадает со значением, полученным, в присутствии ДЭЭА (2,1-10՜4).
ԶԱՆԳՎԱԾՈՒՄ ՐԵՆՋՈԻԼԳԵՐՕՔՍԻԴ-ԴԻԷՐ֊ԻԼԷԹԱՆՈԼԱՄԻՆ ՀԱՄԱԿԱՐԳՈՎ 

ՀԱՐՈՒՑՎԱԾ ՎԻՆԻԼԱՑԵՏԱՏԻ ՊՈԼԻՄԵՐԱՑՄԱՆ ԿԻՆԵՏԻԿԱՆ

I). Լ. ՄԽԻք»֊ԱՐՅԱՆ և Ն. Մ. ՒԵՅԼԵՐՅԱՆ

ձույց է տրված, որ բեն զոի լգե րօքսիդ-դիէթիլէթանոլա մին համակարգն 
ավելի արդյունավետ հարուցիչ է, քան ԲՊ ֊տրիէթանոլամինըլ Ինհիբիտորա- 
յին եղանակով ցույց է տրված, որ դիէթիլէթանոլամինի ներկայությամբ մե­
ծանում է ԲՊ-ի հո մոլի դի արագությունը.

= {Ao + kt., (Л) [А]о) [ПБ]^ 
որտեղ А;.,.(л) = 1,8-Ю3 ехр (-ЮООО/РГ) ւ-մպ՜1 վրկ՜1

Պարզված է, որ դիէթիլէթանոլամինն ազդում է նաև վինիլացետատի պոլի­
մերացման միջին աստիճանի .վրա։ Այդ ամինով շղթայի փոխանցման ջեր­
մաստիճանից կախումն արտահայտվում էСл = 2 Ю։ ехр (—10000/РГ) 
հավասարումով}

KINETICS OF VINYLACETATE BULK POLYMERISATION INITIATED 
BY BENZOYL PEROXIDE-DIETHYLETHANOLAMINE SYSTEM

S. L. MKH1TARIAN and N. M. BEYLERIAN

It has been shown that diethylethanolamlne acts as initiator and: 
chain transfer' agent for the bulk polymerization of vinylacetate in the 
presence of benzoyl peroxide.
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