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В наших ранних работах [1,2] было показано, что замена атома 
водорода в молекуле триэтиламина одной или несколькими группами 
ОН приводит к увеличению эффективности инициирования перекисью 
бензоила полимеризации метилметакрилата (ММА) в массе. Однако 
аминоспирты уступают в эффективности диметиланилину (ДМА). Ин
тересно было рассмотреть эффективность фенилдиэтаноламина (А), со
держащего, кроме оксиальной группы, ароматическое кольцо.

Экспериментальная часть

Подробности дилатометрических измерений и очистки ПБ и ММА. 
описаны в [1]. Амин очищался перекристаллизацией из метанола. Опы
ты проводились в интервале 35—60° до превращений мономера, не пре
вышающих 10%.

На рис. 1 приведены кинетические кривые, полученные при постоян
стве в одной серии опытов [А], во второй —[ПБ].

Из обработки полученных данных следует, что

и5,пол~[ПБ];;’[А];/’

Аналогичная закономерность установлена при остальных темпера
турах. Из рис. 1 видно, что, во-первых, можно пренебречь скоростью 
распада ПБ по сравнению со скоростью ее распада под воздействием 
А, и что цепь инициируется в результате бимолекулярной реакции 
ПБ-]-А, в третьих, присутствие А не приводит к изменению механизма 
обрыва: он остается квадратичным.
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На рис. 2 показана зависимость суммарной скорости полимеризации 
от температуры в аррениусовских координатах в отсутствие и присут

ствии А.
Оказалось, что £аф. (л-о> = 20 и £։ф.(л)= 11,5 ккал/моль.

Рис. 1. Кинетические кривые полимеризации ММА ПБ=0,01 м/л. 1—А=0; 
.2, 3, 4, 6 - А = 0,00125, 0,0025, 0,0035, 0,0050 м/л, 2, 5 — А = 0,00125 м/л, 

ПБ=0,01, 0,62 м'л.

Рис. 2. Зависимость суммарной скорости от температуры: 1—А = 0, 
2 —в присутствии А.

С целью проверки бимолекулярности реакции инициирования опре
делялась скорость этого акта методом ингибирования и ее зависимость 
от [ПБ]о и [А]о и от температуры (рис. 3). В табл. 1 приведены кон
станты инициирования, полученные при использовании различных ами
лов.
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Рнс. 3. Зависимость скорости инициирования: а - от А„ д’—от ПБ,.

Таблица 1
Температур- к,,,,, А (пред-

Амин ный ннтер- М 1-сек 1 эксп. мно-
вал, “С житель)

Трнэтнламнн (ТЭА) 20-35 8,6 -10՜6 103 13,34
Днметиланилнн (ДМА) 20—35 9,5 -10՜4 10= 14,3
Днэтилэтаноламнн (ДЭЭолА) 50-65 1.69.10՜5 1,17-10’ .16,1
Этилдяэтаноламнн (ЭДЭолА) 50-65 1,35-10՜® 7,1 -10’ 17.5
А 40—59 1,9 -10՜3 2,4 -10» 15,6

Пользуясь значениями Х9фф и /Снн, мы рассчитали

Таблица 2

величину

4

Амин 10» (/с/^)м. (£р-։/2£ов).
₽ к кал/моль

ПБ 
ТЭА 
ДМА 
ДЭЭолА 
ЭДЭолА 
А

10,60
8,20
6,45
8,30

11,00
12,40

6,40
5,72
2,05
3,40
3,00
3,70

При описании инициирующих систем необходимо изучение их влия՝- 
ния на среднюю степень полимеризации (Р). С этой целью нами изуче
на зависимость среднего молекулярного веса от концентрации амина. 
Способность амина влиять на Р количественно характеризуется коэф
фициентом передачи цепи (Са).
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— = с /Та]7+ сх ИЬ + сА -Ш. 
Р [М] [М]

где ___
п К՝4' 1-Хп ■ [ПБ]1/։ 

к,՛ |М]

Откладывая [А]^/[М], против —СКА՜), получаем прямую

с тангенсом угла наклона, равным Сд.

СЛ = 3,2-10ехр (12600//?7’) 
где

12600 = (£а - £₽)

В табл. 3 приведены полученные значения СА для различных.: 
аминоспиртов.

Таблица 3

Амин НК. С*5 10«. СА <£л֊£р). 
ккал/.иоль

ДЭЭолА 1.1 1,36 10,1
ЭДЭолА 1.4 1.21 9.2
А 1.5 12 12,6
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