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Изучено влияние триэтаноламина (ТРЭА) на элементарные акты полимеризации 
винилацетата (ВА) в массе, инициированной фоторазложением динитрила азоизомас- 
ляной кислоты (ДАК) при 20, 25, 30 и 35°. Установлено, что ТРЭА уменьшает скорость 
процесса и среднюю степень полимеризации. Кроме этого, он практически не влияет 
на скорость инициирования. Его влияние сказывается на элементарных актах роста, 
обрыва и передачи цепи. В присутствии ТРЭА механизм квадратичного обрыва цепи 
не меняется. Определены абсолютные значения Кр и /Со, которые в присутствии ТРЭА 
меньше, чем в его отсутствие. Влияние ТРЭА на Кр и Ко объясняется комплексообразо
ванием между молекулой ТРЭА н растущим радикалом. Выведена температурная за

висимость Кр. Ко и Кпср(ТРЭА).

Кр(л=о) ■= 2.9֊ 10« ехр (-4800//? 7՜) М՜1 -сеж՜1

*о(А-0) = 7.1-10’ М-* -сек֊'

Кр(ТРЭА) = °-410* ехР (—4100//?Т) М՜1 -сек՜1

^о(ТРЭА) °2՛6'10’ М-’-с«֊1

Кпер(ТРЭА) = 2֊101 е-хР (—10800//? Г) М՜’ -сек֊1

Рис. 3, табл. 2, библ, ссылок 8.

Изучение систем амин—.перекись в качестве инициаторов ради
кальной полимеризации виниловых мономеров привело к заключению, 
что амин участвует не только в акте инициирования, но и в последующих 
актах образования макромолекул. Для количественного изучения влия
ния аминов и аминоопиртов на все элементарные акты формирования 
макромолекул нами использован метод фотохимического инициирования 
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полимеризации. В качестве фотоинициатора выбран дАК, на скорость 
разложения которого не влияют амины и аминоспирты [1]. Установлено 
также, что эти аминосоедннения не влияют и на полимеризацию сти
рола, инициированную ДАК [2]- Выбор данного метода обоснован сле
дующими обстоятельствами: а) исключается непосредственное окисле
ние аминов перекисью, т. к. продукты окисления, также азотсодержащие 
соединения, не могут быть безразличны к радикально-цепным процес
сам; б) полимеризация ведется с измеримой скоростью при сравнитель
но низких температурах; если действительно образуется комплекс между 
амином и растущим радикалом, то его устойчивость будет увеличиваться 
с понижением температуры; в) становится возможным применение ме
тода вращающегося сектора для определения абсолютных значений Кр 
и До в отсутствие и в присутствии аминов.

Литературные данные [1—6], касающиеся изучения влияния аминов 
различного строения на кинетику полимеризации виниловых мономеров, 
инициированной термо- и фоторазложением ДАК, показывают, что авто
ры ограничиваются изучением влияния аминов только на суммарную 
скорость полимеризации и элементарный акт инициирования. Данные 
этих исследований недостаточны для понимания механизма действия 
аминов на кинетические закономерности полимеризационного процес
са в целом. В данном сообщении будут изложены кинетические данные, 
касающаяся влияния ТРЭА на кинетику и элементарные акты полиме
ризации ВА в массе, инициированной фоторазложением ДАК при 20» 
25, 30 и 35°.

Экспериментальная часть

Методы очистки ВА и ТРЭА и проведения опытов подробно описа
ны в работе [7]. ДАК марки «ч.> перекристаллизовывался из раствора 
абс. метанола .и сушился в вакууме до постоянного веса. Область погло
щения ДАК лежит в интервале 365—366 ни. что является прозрачной 
для винилацетата. Для выделения этой области света в качестве свето
фильтра использован 10% водный раствор СиЭО^бНгО в оптической 
цилиндрической кювете толщиной 10 см в сочетании с простым стеклом 
толщиной 0,5 см.

Полученные результаты и их обсуждение

Скорость полимеризации определялась дилатометрически. Посколь
ку скорость инициирования в присутствии ТРЭА и в его отсутствие оди
накова, то изменение скорости полимеризации в присутствии ТРЭА 
должно быть обусловлено его влиянием на Лр//Л^. Таким образом,

А,фф = Ар//к; • ]/ХГ= и7оол/[/]0-6- [уИ]. = /([ТРЭА]0) (1)
Эта зависимость изображена на рис. 1. Скорость инициирования в при
сутствии и в отсутствие ТРЭА определена методом ингибирования. В ка
честве ингибитора использован 2,2,4,4-тетраметил-4-бксо-пиперидин-1- 
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:. 1. Зависимость АГпол от началь- 
t концентраций триэтаноламина 

при 20, 25, 30 и 35е.

оксил, концентрация которого варьировалась в пределах (1—4)« 
• 10՜4 М՜' при 35°. Значения скорости инициирования в отсутствие 
(U7,1H=2,8 ■ 10՜' М-сек՜1) и при наличии ТРЭА (^ни=2,7-10՜' М-се«՜1) 
в пределах погрешности определений совпадают. По уравнению (1) 
рассчитаны значения Ар/У Ко в отсутствие и в присутствии ТРЭД 
при 20, 25, 30 и 35°.

АР//АГ = 2,5- 10s exp (֊6000//? 7՜) (2)

Яо(трэа) = 1,9-10’ ехр (-бООО/.«??՝) (3)
Порядок полимеризации по интенсивности света в присутствии ТРЭА 

определен с помощью калиброван
ных медных сеток. Он равен 0,5.

Средняя продолжительность 
жизни полимерных радикалов (т) ։
при указанных температурах опре
делена методом вращающегося сек- 6 
тора. Его наиболее точное опреде
ление подробно описано в [8]. Оно 
связано с величиной АР/А0 сле
дующим уравнением:

т = АР/До-[7И]/1Гпод (4) 
о

где М^пол — стационарная скорость 
полимеризации при непрерывном р" 

Т » Н Ыосвещении. Из этого уравнения 
рассчитаны значения КР)КО и вместе 
со значениями т приведены в табл. 1. На основании данных этой 
таблицы получены следующие уравнения:

КР)К0 = 5,6-10՜’ ехр (—5000//?Т) (5)՝

Др/Ло(трэд) = 3,5-10՜’ ехр (-5500//??') . (6)

В присутствии ТРЭА абсолютные значения Кр и Ко, уменьшаются, 
однако Ко уменьшается намного больше, что приводит к возрастанию՛ 
KvIKo- Из значений КР[УКо и КР)КО при указанных температурах 
рассчитаны абсолютные значения КР)КО и определены температурные 
зависимости этих величин.

/Ср(а=с) =- 2,9-10’ ехр (-4800//? Г) М՜1 -сек֊' (7>

Хр (трэд, = 0,4-10’ ехр (—4100//??) М՜1 сект' (8)

Ао в присутствии и в отсутствие ТРЭА практически не зависит от темпе
ратуры.

Ао(д=о) = 7,1 • Ю’ М '-сект' 

ХоП-рэа) = 2,6-10’ М՜1 - сек-1 

(9) 

(Ю) 
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трал на соеднюю степень полимернза-Изучалось также влияние ТРЭ. Р основа-

передачи цепи через молекулу ТРЭА (СтрэаЬ
СТР,л = К.ч,1тяэ.^<т₽э«֊5->0։ «₽ (֊6Т00/ЛП (И)

Таблица I

Значения К^ТГ0. Кр/К0. ’ " «У К° »присяге™»« 
и в отсутствие ТРЭА при 20, 25, 30 и 35 ______

Л °С 20 25 30 35

*р/ГК? 0,09

0,07

0,11

0,08

0,128

0,088

0.149

0,108
■Кр/У К«։ (ТРЭА)

-10'-Кр/Ао 11,80 12,30 15,00 17,40

Ю։-Кр/К0(трэл) 13,00 15,80 18,00 20,00

-х, сек 0,25 0,22 0,22 0,21

ТТРЭА ■ сек 0,39 0,38 0,38 0,35

Кр(А-О) 840 950 1100 1290

Кр (ТРЭА) 370 410 470 580

10՜7 К0(д_о) 7.1

10՜' Ко (трэа) 2,62

Подстановкой (8) в (11) нами определены абсолютное значение кон- 
.станты передачи цепи через ТРЭД и ее температурная зависимость.

/Спер(трэа) = 2֊Юв ехр (—10800//??) М՜1-««֊1 (12)

Рис. 2. Зависимость (1/р — 1/р0) от молярного отношения [ТРЭА]/[ВА] 
при 20, 25, 30 и 35°.

В табл. 2 приведена концентрационная зависимость Ар и Ко от 
ТРЭА при 35°.
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Таблица 2

[ТРЭД]-10’, молЫл 0 2 3 4

1293 580 520 520

ю֊7-х0 7,3 2.9 2.5 2.5

На основании приведенных данных можно полагать, что гипотеза об об- 
разевании комплекса между растущим радикалом и молекулой 
ТРЭА=А правдоподобна. Кроме того, наличие такого комплекса под
тверждается еще и тем, что средняя продолжительность жизни полимер
ных радикалов в присутствии ТРЭА почти в 2 раза больше, чем в его от
сутствие (табл. 1). На основании полученных данных предложена кине
тическая схема, описывающая механизм влияния ТРЭА на элементар* 
иые акты полимеризации винилацетата.

Акт инициирования

/пог
1. ДАК+Ау ---- > 2И'

2. R՛ + М ---- >֊ п

^ии = р/пог-[ДАК] ({3)

Акты роста

1 ■ м *₽
1. п -г М ---- >֊ п

К
2. п + А < > п'

К՛
3. п' + М ---- *• п'

п = п'//С[А]

В данном случае для скорости полимеризации получим- 

№гп<м=КР[п'][М] + л;[п] [М]

Подставляя значение п из (14) в (15), получим

И^пол = К₽[п'] [М] + К₽Я[А]- [п'] [М]- 

Акты обрыва

(1'4)1

(15>

(16)
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Для скорости обрыва полимерных радикалов получим

\Г0 = Ко[п]2 + Ло[п] [п'] + Мп']՜ (17)

При условии (ТРЭА) > 0,03 моль/л можно полагать, что Ко « Ло; 

Ко«К.о 
Тогда получим

Г,-Й|п']։ (18)

Из условия квазистациопарности процесса получается 

^о^^ни; = Ко [п']а (19)
Откуда ________

п' = V №ип/К0 (20)

.Подставляя (20) в (16), получим
Гп„ = к^УК У՜^ -|М] + КР1К [А] утсо V - [М] (21)

Обозначим
Кэфф = *;/ /*Г+ К91К[ А] УК0 (22)

а = я;//АГ; ^^кР;кУ~к0-,

тогда для 1Г001 и /Сэфф получим 

^пол=[М]]/Т^[а + ?[А]] (23)

Хэфф = а + ?/[ А] (24)

На рис. 3 изображена зависимость .Хэфф от 1/[А] при 20, 25, 30 и 35°. На 
основании рисунка определены значения аир при указанных температу
рах, которые дают возможность оценить значение константы равновесия 
комплексообразования при этих температурах и ее температурную за
висимость.

Х = 4,5 ехр(1300//?Г) (25)
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ԶԱՆԳՎԱԾՈՒՄ ԱԻԿԴՆ֊Ի ՖՈՏՈՔԱՅՔԱՅՈՒՄՈՎ ՀԱՐՈՒՑՎԱԾ 
ՎԻՆ1ՎԱՑԵՏԱՏԻ ՊՈԼԻՄԵՐՄԱՆ ԿԻՆԵՏԻԿԱՅԻ ԵՎ ՏԱՐՐԱԿԱՆ 

ԱԿՏԵՐԻ ՎՐԱ ԱՄԻՆՆԵՐԻ ԵՎ ԱՄԻՆԱՍՊԻՐՏՆԵՐԻ ԱԶԴԵՑՈՒԹՅԱՆ
ՄԵԽԱՆԻԶՄԻ ՈԻՍՈԻՄՆԱՍԻՐ Ո Ի ԹՅ Ո ԻՆԸ

I. ՏՐԻէ^ԱՆՈԼԱՄՒՆԻ Ո Ի Ս Ո HFblLU ԽՐՈ 1«й֊3 Ո ԽՆԸ

Ն. Մ. ՐնՅԼհՐՅԱՆ, Ռ. Գ. Ս՜հԼՔՈՆՅԱՆ, II. Լ. UW'H-ԱՐՅԱՆ և ժ. Ն. ՅՈՕԱՆՅԱՆ

Ուսումնասիրված է տրիէթ անոլամ ինի ազդեցության մեխանիզմը 
ԱՒԿԴն-ի ֆոտոքայքայում ով հարուցված զանգվածում վինիլացետատի պո- 
քիմ երման կինետիկայի և նրա տարրական ակտերի վրա 20-ծ֊ՅՏ ջերմ աստի
ճանային տիրույթում։ Ցույց է տրված, որ տրիէթանոլամինը փոքրացնում է 
պոլիմ երման ընդհանուր արա գությունը և միջին աստիճանը, զործկականորեն 
չի ազդում հարուցման արագության վրա։ նրա ազդեցությունը դրսևորվում է 
շղթայի զարգացման, հատման և փոխանցման վրա։ Նրա ազդեցությունը 
շղթայի զարգացման և հատման ակտերի վրա պայմանավորված է տրիէթա- 
նպամինի մոլեկույի և աճող ռադիկալների միջև համեմատաբար նվազ կա
յուն կոմպլեքսի առաջացմամբ։ Ստացված տվյալների հիման վրա առա-՜ 
ջարկված է մեխանիզմ։

INVESTIGATION OF THE EFFECT OF AMINES AND 
AMINOALCOHOLS ON THE KINETICS AND THE ELEMENTARY 

STEPS OF VINYLACETATE BULK POLYMERIZATION

I. THE ACTION OF TRIETHANOLAMINE

N. M. BEYLERIAN. P. G. MELKONIAN, S. L. MKH1TARIAN 
and E. N. CHOBANIAN

The effect of triethanolamine on vinylacetate bulk polymerization’ 
kinetics has been investigated in a temperature range of 20—35. Tri
ethanolamine has no action on the initiation rate, but diminishes the 
overall rate.

It has been shown that triethanolamine decreases both ЛГР and Kt. 
A complex was assumed to have been formed between an aminoalcohol։ 
molecule and a growing radical.
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