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Изучено влияние этилднэтанол-(ЭДЭолА) и днэтилэтанол-(ДЭАЭол) аминов на 
кинетику полимеризации, метилметакрилата (ММА) в присутствии перекиси бензоила 
(ПБ). . , .

Установлено, что ТГпо։ = К [ПБ]о* [А]£ [М]՞* 4- 1Гпол (А=о>. Энергия активации 
полимеризации в отсутствие аминоспиртов 21,6, в присутствии ЭДЭолА —12,1 и 
ДЭАЭол — 11,6 ккал/моль.

Определены константы инициирования и передачи цепи этими аминоспиртами, а 
также эффективность инициирования в присутствии ЭДЭолА и ДЭАЭол (соответст
венно 1 и 0,6%)՜.

Рис. 4, табл. 1, библ, ссылок 9.На примере полимеризации винилацетата ранее было установлено, что аминоспирты влияют на акты инициирования, роста, обрыва и передачи цепи [1].Интересно было исследовать влияние аминоспиртов на инициированную ПБ полимеризацию другого мономера—метилметакрилата (ММА).
Экспериментальная частьНе содержащий ингибитора ММА дважды перегонялся под пониженным давлением в токе гелия марки «в. ч.». Для сравнения изучалось также влияние диметиланилина (ДМА) на кинетику полимеризации ММА. ДМА освобождался от анилина и метиланилина кипячением с уксусным ангидридом, затем перегонялся под пониженным давлением в токе гелия.Кинетические измерения проводились дилатометрически. Скорость инициирования определялась в присутствии эффективного ингибитора полимеризации ММА — 2,6,6 - тетраметил - 4 - окоипиперидин-1 - оксила (ИМО1). Средние молекулярные веса полученных полимеров определялись виокозиметрически.



84 Н. М. Бейлерян, Ж. А. ПогосянРезультаты опытов и их обсуждениеНа рис. 1 приведены кинетические кривые полимеризации ММА в отсутствие и в присутствии аминоспиртов при 50°. Из (։1) следует, что в присутствии аминоспирто® (А) цепь обрывается квадратично, а влияние их сложное.

Рис. 1. Кривые полимеризации ММА; Рис. 2. Зависимость скорости полн-
1 — в отсутствие А; 2 —в присутствии меризации: а—от [ПБ], б—от [А]о.
ЭДЭолА; 3 — в присутствии ДЭАЭол.Из рис. 2 следует, что в присутствии аминоспиртов (А)

и/под (А) = к [ ПБ]о* [ А]°0'6<п<0’7 [МГ + , (1)где Н7пол — скорость полимеризации в отсутствие аминоспирта.Рис. 3 показывает применимость ЯМО։ в качестве эффективного ингибитора полимеризации ММА.В таблице приведены некоторые кинетические данные, из которыхследует, что ■р — зависит от наличия аминоспирта в си-стеме и
^вн(дма)/^НЯ(А) = (2)При [А] >0,1 наблюдается некое „запределываяие“ конверсии (рис. 4). Обозначим через [М]_ предельное значение конверсии. Наши опыты показывают, что[М]. = /([А]։/[ЛБ]0). (3)Такая же закономерность установлена в [2—4] в присутствии инициирующей системы ПБ-ДМА. Функция (3) анализирована О'Дрисколем [3,4] и Нишимурой [5] с применением метода полимеризации, не доходящей до конца, предложенного Тобольским [2]-
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Рис. 3. Зависимость индукционного периода от концентрации. [RNO-]',

Таблица

Амин ДпоЛ ■ 
ккал! моль

Динин, 
ккал/моль

(/£.),„• ю֊7, 

Af՜1 сек՜1

^д₽ — -Доб у 

ккал/моль

О 21,6 30,5 6,4
ЭДЭолА 12,6 17,5 7,1 3,4
ДЭАЭол 11,6 ■ 16,1 1.1 з.о
ДМА 9,7 14,3 1.2 2,5

С учетом макрокинетики реакции ПБ-аминоспирт [6,7]. для функции (3) получено следующее выражение:
лр / Д У/«-

■ ( tAi° у7-11[М]о_ \2[ПБ]0/ (4>
[ML՜ / [А]„ у/-

L k2[nB]o7 -1которое удовлетворяет нашим данным.Известно, что (5>= 2F֊kd֊
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Рнс. 4. Зависимость .запределывания" от концентрации аминоспнрта ЭДЭолА.Нетрудно заметить, что на основании (4) и (5) можно рассчитать «эффективность инициирования» (F) и константу распада инициатора 
(kj)- Оказалось, что F= 1« 0,6 %, соответственно для ЭДЭолА и ДЭАЭол. Низкие значения F обусловлены, по-видимому, большой вероятностью гибели радикальных пар в клетке. Такой же вывод ,был сделан в [6,7] при изучении кинетики реакции ПБ—аминоспирт методом хемилюминесцентного анализа.Из [2, 4] известно, что Гдмд — 10%. Следовательно,Аа-(дмл)  к™ (дмл) Ла) ~ լ у

&d (А) ^ик (А) ЛдМА)Изучение влияния ЭДЭолА и ДЭАЭол на среднюю степень полимеризации показало, что аминоспирты передают цепь.
СэдэолА = 1,2- Ю՜4 exp (-9200/RT)

Сдэаэол == 1,4-10՜* exp (-10100/RT)Таким образом, в случае полимеризации как винилацетата, так и ММА, аминоспцрты влияют на элементарные акты инициирования, роста, обрыва и передачи цепи.ՐԵՆԶՈԻԼՊԵՐՈՔՕԻԳ-ԱՄԻՆԱՍՊԻՐՏ ՀԱՄԱԿԱՐԳՈՎ ՀԱՐՈՒՑՎԱԾ ԶԱՆԳՎԱԾՈՒՄ ՄԵԹԻԼՄԵՏԱԿՐԻԼԱՏԻ ՊՈԼԻՄԵՐԱՑՄԱՆ ԿԻՆԵՏԻԿԱՆ
Ն. V. ԲԵՅԼԵՐՅԱՆ Լ ժ. Ա. 4ՈՂՈՍՅԱՆ

Ուսումնասիրված ք է՚թիլգիէթանոլամինի (I) և դիէթիլէթանոլամինի (II) 
ազդեցությունը յբեն-զոյդպ-երօքսիդով հարուցված զանգվածում մեթիլմետակրի- 
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լատի պոլիմերացման կինետիկայի վրա։ Ինհիբիտորային մեթոդի օգտագործ
ման միջոցով հարուցման ակտի արագության հաստատունի համար ստացված 
կ հետևյալ արտահայտությունը'

A«։ = 7,bl0’ exp (—17500/J?7) M՜' վրկ՜*

^„„=1,12-10’ exp (—16100/727') AT1 վրկ՜1

Ցույց է տրված պոլիմերի գոյացման սահմանային արժեքի առկայությու
նը, ըստ որում [M]_ = /([A]o/[^]): Վերջին ֆունկցիայի օգնությամբ հնա
րավոր է եղել հաջվել a արդյունավետությանս գործակիցը'

F ~ 1°/73H3ojA = 1 /0

^fl3A3oJl = 0։6%.

KINETICS OF METHYLMETHACRYLATE BULK POLYMERIZATION: 
INITIATED BY BENZOYL PEROXIDE-AMINOALCOHOL SYSTEM

N. M. BEYLERIAN and J. A. POOHOSS1AN 
• , * 

The Influence of aminoalcohols on methylmethacrylate bulk poly֊ 
merizatlon initiated by benzoylperoxide has been studied In the absence- 
and presence of aminoalcohols. It has been found that the amlnoalcohol 
molecule functions as a chain transfer agent.
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