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УДК 541.64 : 547.339РАДИКАЛЬНАЯ ГОМОПОЛИМЕРИЗАЦИЯ 1,3-ДИАЛЛИЛ - -5- (2'-ОКСИ-3'-ФЕНОКСИПРОПИЛ) ИЗОЦИАНУРАТА
М. л. ЕРИПЯН, А. В. АГАСАРЯН, А. О. МАРУКЯН 

и Ф. с. дьячковский
Государственный научно-исследовательский и проектный 

институт полимерных клеев им. Э. Л. Тер-Газаряна, Кировакан

Поступило 11 XI 1980

Исследована радикальная полимеризация 1,3-диаллил-5-(2/-окси-3/-феноксипропил) 
нзоцианурата (ДАОФПИЦ) в присутствии перекиси бензоила. На основании кинети­
ческих данных установлено наличие индукционного периода в процессе полимеризации 
ДАОФПИЦ и влияние третьего заместителя 2'-окси-3'-феноксипропилового радикала 
в склм։-триази новом цикле на механизм полимеризации дналлильных производных изо­
циануровой кислоты. Рассчитаны порядки реакции по мономеру и инициатору т, п. 
Получено уравнение скорости на стационарных участках полимеризации. Определены 
отношения констант, а также численные значения некоторых констант элементарных 
актов полимеризации.

Рис. 4, табл. 1, библ, ссылок 13.Полимеризации аллильных производных изоциануровой кислоты посвящен ряд работ [1—8]. Авторы [8], изучая радикальную полиме­ризацию дналлильных производных изоциануровой кислоты, показали, что природа третьих заместителей в емшьтриазиновом цикле не оказы­вает существенного влияния на реакционноспособность аллильных групп. Однако в литературе практически отсутствует рассмотрение на­чальных нестационарных участков полимеризации аллильных производ­ных изоциануровой кислоты и влияния третьих заместителей в симм- триазпновом цикле на механизм полимеризации.Целью настоящей работы является исследование радикальной поли­меризации ДАОФПИЦ с учетом нестационарности режима полимери­зации на начальных стадиях процесса и изучение влияния полярных за- . местителей в салсл-триазиновом цикле на реакционноспособность ал­лильных групп.
Экспериментальные результаты и обсуждениеПолимеризацию ДАОФПИЦ проводили в растворе дихлорэтана (ДХЭ) в присутствии перекиси бензоила (ПБ).ДАОФПИЦ, полученный по [9], очищали многократной перекри­сталлизацией из этанола, т. пл, 67,5—68°. Диоксан очищали по [10], ПБ—по [10], т. пл- 106,5—107°.ДХЭ первоначально очищали по методике [10]. Дальнейшую очист­ку и сушку проводили в ваккумной установке. ДХЭ заливали в ампулу187
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с предварительно дегазированной и прокаленной окисью бария. Ампулу с ДХЭ дегазировали путем многократного замораживания и разморажи­вания, после чего ДХЭ перемораживали в другую ампулу, предваритель­но вакуумированную и содержащую прокаленную окись бария, т. кип. 83,7’, п֊° 1,4444.Гомополимеризацию изучали дилатометрическим методом. В дила­тометр помещали шарик с инициатором и боек. Мономер помещали в специальную ампулу, которую тщашлыю дегазировали вместе с дила­тометром. В ампулу с мономером намораживали ДХЭ через мерную ампулу и раствор заливали в дилатометр, который затем замораживали и отлаивали в вакууме. Дилатометр термостатировали с точностью ±0,05°С. Гомополймеризапию проводили при 75±0,05°, [ДАОФПИЦ] = =0,3—0,9 моль!л, [ПБ]=2,5-10՜3—2-10՜2 моль/л. За начало опыта счи­тали момент разбивания шарика с инициатором. Гомополимер осажда­ли из ДХЭ в диэтиловый эфир Отфильтрованный и промытый чистым диэтиловым эфиром полимер сушили в вакууме при 45—50° и давлении 10±5 тор до постоянного веса. Молекулярную массу полученного гомо­полимера определяли криоскопически, где в качестве растворителя при­меняли диоксан.ИК спектры гомополимера снимали на приборе ГЩ-20. Применяли сухие пленки гомополимера, полученные на пластинках №С1 из ДХЭ.

Рис. 1. Выход полимера ( У, ] [£■] ) во времени (т) при 75°. 1 — [АТ] = 0,6 
V—։ /

н [У] = 0.25• 10՜2 моль.!л, 2 —рИ]=0.3 и [7]=110՜2 моль/л. 3—[Л/]=0,7 
и |Д = 1-10՜2 моль!л, 4 - рИ] = 0,9 и [7] = 1-10՜2 моль,'л.Из рис- 1 видно, что процесс полимеризации ДАОФПИЦ в присут­ствии ПБ имеет четко выраженный стационарный участок, который сов­местно с другими ниже приведенными кинетическими данными позво­ляет описать механизм и оценить некоторые элементарные константы полимеризации данного мономера.На основании рис. 2 определены порядки реакции по мономеру 

(пг) и инициатору (п).188 7



Согласно [6, 7]. механизм полимеризации ди- и триаллильных про­изводных изониануровой кислоты в присутствии ПБ представляется в. следующем виде:1. J 2/?;2. р\+м —+

з. + ֊^> /?;+։4. г^Р]5. г + М 
К \6. /?; + յ —+ R՝. + ру7. г‘ 4- У-----'->■ R] + г/?/8. Р.+Р(

1г9. /?}+г —!> Р}10. г 4- г՛ ■ *'1°> г г

инициирование
рост цепипередача и регенерациякинетических цепей
индуцированный распад перекиси
обрыв цепей 

где У и М — молекулы инициатора и мономера, /?/ и — радикал инициатора и растущий радикал с длиной / соответственно, г՜ — ал­лильный радикал, образующийся в результате отрыва радикалом R՛ а-водорода от молекулы мономера, 
Кя (/1=1,2, ..., 10) — константы скоростей соответствующих эле­ментарных актов реакции.Попытка описать полученные кинетические данные полимериза­ции ДАОФПИЦ представленным механизмом не дала удовлетвори­тельных результатов из-за откло­нения в описании кинетики поли­меризации данного мономера клас­сическим уравнением для аллиль­ных систем [7]. Отклонение кине­тических закономерностей полиме­ризации ДАОФПИЦ связано с на­

Рис. 2. Зависимость 1Гст от 1£ [Л1] 
при 75°: 1-[■/]=!• 10՜’, 2 — 

И-2.1Г4, 3 — [Л4]=0,6 моль/л

личием полярного третьего заместителя 12-СН-СН։-0֊ОУонвлияние которого можно объяснить либо участием его в передаче цепи, константа скорости которой, по-видимому, выше, чем соответствующая константа отрыва растущим радикалом а-водорода от аллильной 189



группы, либо стабилизацией аллильных радикалов путем образования «ассоциативных» комплексов. R обоих случаях стабильные радикалы не способны в дальнейшем участвовать в актах регенерации кинети­ческой цепи и в индуцированном распаде инициатора.Как видно из рис. 1, кинетические кривые расходования мономера имеют сложный характер, т. е. имеет место автоускореиие. Ускорение реакции не может быть связано с наличием гельэффекта, поскольку молекулярные массы полимера, определенные в ходе реакции до глу­боких степеней превращения, практически остаются постоянными.Подобное ускорение в процессе полимеризации ДАОФПИЦ, кото­рое наблюдалось также и в работе [7] при исследовании полимериза­ции 1,3-диаллил-5-бензилизоцианурата, можно объяснить наличием акта индуцированного распада ПБ растущим радикалом R',.Согласно представленной схеме, систему дифференциальных урав­нений, описывающих изменение концентрации «живых» и «мертвых» «р- меров в ходе реакции полимеризации, можно, пренебрегая актами 5 и 7, представить в следующем виде:
-АШ- =-. «7,,., - к3 [Ж] [/?,] - [М] [/?;] ֊ к, [У] ]/?]] _ 

аг

֊1֊ = X,[Л4] [/?-.] - К։ [Л4| [ А-2] - К, [М ] [/?2] - К, [V] [/?2] ֊

——- = Хз [АГ ] - /С3 [Л4 ] [/?}] ֊ к, [.И] [/?;■] ֊ к, [У] [/?;.] -

/-1

(И)

֊֊----- = Ут - К, [А4] £[/?}] - К։ [7)2 [/?}] ֊
;=1 /-1

֊^[г] У]/?}]
'/-I 7 /-1

֊֊֊ = к, [М] V [ 7?>1 ֊ кв [г] 2 [/?;.]
>-1 Л-1

֊^֊= к4 [А1][/?у] 4- К, [У] [/?у] + /да}] 2 ]/?}] + А', ]г] [/?}]
/-1190



Из условия стационарности
<-’[/?,] 1 4- Л«Е1_
# " К/ Ч 2/С4[ЛГ] ______ К»' У|1Н____

/^[лтрЛ-ь Ля1-1_у*1 к глда]/

-11/2

(12>Скорость полимеризации определяется
1У<

(1[М\ 
(11

= (Л, + К.) IУИ ] V [ /г» ~ к3 [М ] 2 [/гд
;=1

1/2Л

где
1У£т = а -14 (13)

Обозначая
получим

К8
(14)
(15)

\У,т = аА (16)

а =

После простых преобразований уравнение (13) можно привести к виду2 [АГ]« 1Уст-а + 2И [Л1] 1Уст-а₽ ֊ [У] [уИ]։а«7 + ^ = О (17)Подставляя три различных экспериментальных значения скорости по­лимеризации при заданных концентрациях мономера и инициатора в уравнение (17), получим систему трех линейных уравнений с тремя не­известными: а, х = а{3, у = аа1Решая эту систему, легко получить значения параметрова = 8,5-Ю՜8 л/моль-с, (3 = 0,4810’, т = 5,69-10’ моль1л (18) Используя численное значение (1,5-10՜* с՜1) [7], получили сле­дующие соотношения константА = 96 ±4, -^-=32,24 + 2, А =2,98 + 0,1 (19)
/<4 К, ՝КгЛогарифмируя известное уравнение

^МЬ = Л[У]Я [1И]т (20)
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а затем дифференцируя по М и / и подставляя выражение скорости из (13), получим выражение для порядков реакции по мономеру и ини­циатору:
2Ч-?

1 +₽

И 
[М] 
и_ 
[Л4]

В таблице приведены расчетные порядков реакции полимеризации по заданных концентрациях мономера и и экспериментальные значения мономеру и инициатору при инициатора.
Зависимость т и п от [Л4] и [_?]

• ’ , Таблица

[АГ], 
молъ)л

И = 110 2 моль/Л [У] =210 2 моль!л
И-10’, 
моль/л

[Л<] =0,6 моль/л

т8ХС трасч «экс '"расч л։кс лрасч

0,3 0,88 0,881 0,92 0,917 0,25 0.67 0.673
0,5 0,8 0,806 0,858 0,864 0,5 0.6 0,592
0,6 0,772 0,77 0,841 0,837 1.0 0,52 0,523
0,7 0,73 0,737 0,81 0,815 2,0 0.5 0,48
0,9 0,674 0,67 0,76 0,766 — — —

Исходя из кинетической схемы (11) выражение для среднечислово- то и среднемассового молекулярных масс можно представить в следую­щем виде:
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(23)
2/4^1
7-1

У /• 1^1
2(1 - а)» 
a (Ina)3

(24)
Pw 2(1—al3
PN a1 (Ina)3

(25)
где [£/] = [Я,] ֊!֊ [P,] {Pj — концентрация „мертвых“ цепей); V [£у], ПО Л» -нулевой, первый и второй моменты ММР

________________________&[Ж1_______________________

кз [М] 4- 2К4 [М] + Я, [У] + Л82 [/?,]
/=1

(26)
очевидно, что всегда а<1,Используя значения а, р и *, легко определить PN и Pw. При изменении концентрации мономера в интервале 0,3—0,9 моль/л и при [ПБ] = 1-Ю՜2 моль/л PN меняется от 4 до 8.Молекулярную массу полученного полимера определяли методом криоскопии.Ниже приводятся данные по молекулярной массе продукта поли­меризации ДАОФПИЦ во времени при [ДАОФПИЦ] =0,6 моль/л, [ПБ] = 1-10՜2 моль/л, 75°.Время, мин 30 60 90 180 240 360Л4..-10՜3 1,82 1,75 1,9 1,85 2,1 1,8Постоянство значений ./Ид, во времени, по-видимому, свидетельствует об акте передачи цепи на мономер. Согласованность эксперименталь­ных и расчетных значений среднечисловых молекулярных масс, поряд­ков реакции по мономеру и инициатору, а также попадение неисполь­зованных при определении параметров а, £, т экспериментальных точек на прямую зависимости U7CT от А (рис. 3) подтверждают приемлемость представленной схемы в описании полимеризации ДАОФПИЦ.Решая систему дифференциальных уравнений (II) для начальных участков полимеризации, в случае, когда изменением концентрации ини­циатора и мономера во времени можно пренебречь, получим следующее выражение выхода полимера: 193



2А։[/И] Инн6 + 1/д (27)

Рис. 3. Зависимость IPct от пара­
метра А.

где И.ш = Х։Р1.
b = 2Ä4[/W] + K։[j], (28)Д = (2Ä4 [/И] + Л. [УJ)я + 4/СхК։ [J]Уравнение асимптоты для вы­ражения (27) являетсяUm 2/[£,]= ՝ +yZl о + у д+ АПН in I—А + \ | (29)

а8 2 \ /д /1Как видно из рис. 1, асимптоты,на оси ординат отрезкипредставленные в виде прямых, отсекают

и на оси абсцисс отрезки

Из рис. 4, где сплошные линии являются графическими изображе­ниями выражения (31), а точки экспериментальные, видно, что при постоянной концентрации ПБ изменение концентрации мономера прак­тически не влияет «а значение индукционного периода, но он меняется при изменении концентрации ПБ при постоянной концентрации ДАОФПИЦ.Подставляя в выражение (31) определенные ранее значения ? и 7, а также найденное экспериментальное значение тиад, равное при194



|7И] =0,7 моль!л, [ПБ] — 1-10 2 моль!л 8 мин и учитывая соотноше­ния констант (19), получим:Л, = 1,5-10 2 л]моль-с, = 4,4-10՜2 л/моль ■ с,

= 4,6-1 О՜4 л!моль-с, 
Кц = 0,8 л)моль-с.

Рис. 4. Кривые изменения индукционного периода от концентрации мономера 
и инициатора: 1 — [Л/] =0,6 моль/л, 2— [У] —1-10՜2 моль/л.Численные значения констант передачи (К<) и индуцированный рас­пад (АГв) хорошо согласуются с соответствующими константами для ал­лиловых систем [12, 13].

1,3-9ԻԱԼԻԷ-5-(2-0ՔՍԻ-3-ՖԵՆ0ՔՍԻՊՐՈՊԻԼ)ԻԶՈՑԻԱՆՈԻՐԱՏԻ ՌԱԴԻԿԱԼԱՅԻՆ ՀՈՄՈՊՈԷԻՄԵՐՈԻՄԸ
1Г. Լ. ԵՐԻ88ԱՆ, Ա. Վ. ԱՂԱՍԱՐՑԱՆ, Հ. 1Г. ՄԱՐՈԻՔՅԱՆ և 5>. Ս. ԳՑԱՋԿՈՎՍԿԻ

Հետազոտված է 1,3-դիալիլ֊5(2'֊օքսի֊Յ'֊ֆենօքսիպրոպիլ)իզոցիանոլրա֊ 
տի հոմ ոպոլիմ երում ը բենզոիլ պերօքսիդի առկայությամբ։ Կինետիկ տվյալ­
ների հիման վրա հաստատված է ինդուկցիոն ժամ անակաշրջանի առկայությու­
նը 1,3֊դիալիլ֊5(2' ֊օքսի֊Յ' ֊ֆենօքսիպրոպիլ)իզոցիանուրատի պոլիմ երմ ան 
ընթացքում, ինչպես նաև ւփմ֊տրիազինային ցիկլում երրորդ տեղակալիչֆ՝ 
2 ֊օքսի֊Յ'ֆենօքսիպրոպիլ ռադիկալի ազդեցությունը իզոցիանուրաթթվի դիա֊ 
լիլային ածանցյալների պոլիմերման մեխանիզմի վրա։ Դուրս է բերված ստա­
ցիոնար հատվածների համար պոլիմերման արագության հավասարումը։ Որոշ­
ված են հաստատումների հարաբերությունները, ինչպես նաև որոշ հաստատուն- 
ների թվային արժեքները։
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RADICAL HOMOPOLYMERIZATION-OF 1,3-DIALL\ L-5- (2'-OXY-3'-PHENOXYPROPYL)ISOCYANURATE
M. L. ER1TSIAN. A. V. AGASAR1AN, A. O. MARUK1AN and F. S. DYACHKOVSKYThe Radical polymerization of l։3-diallyl-5(2'-oxy-3'-phenoxypro- pyl)lsocyanurate In the presence of bensoyl peroxide has been studied. The availability of an induction period during the polymerization process of 1 3-diallyl-5(2'-oxy-3'-phenoxypropyl)isocyanurate, as well as the influence of the third substituent г'-оху-З'-рЬепохургору! radical-in the symmetrical triazine ring of the polymerization mechanism of Isocyanuric acid diallyl derivatives have been established on the basis of kinetic data.A polymerization rate equation has been derived for stationary areas. The constant ratios and numerical values of certain constants have been determined.
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• УДК 661.322.14-691.51РАЗРАБОТКА ТЕХНОЛОГИИ ГРАНУЛЯЦИИ ШИХТЫ ЛИСТОВОГО СТЕКЛА НА ОСНОВЕ СИНТЕТИЧЕСКОГОСЫРЬЯ «ЕРЕВАНИТ-25»
V. КАУСТИФИКАЦИЯ ОБОРОТНЫХ СОДОВЫХ РАСТВОРОВ

ПРИ ИЗВЕСТКОВОМ МОДУЛЕ, РАВНОМ 0,5

Р. М. КИРАКОСЯН, Л. К. КОСТАНЯН и Л. А ГЮЛАМИРЯН 
Институт общей и неорганической химии АН Армянсксй ССР, Ереван 

Поступило 5 XI 1981

Изучена каустификация оборотных содовых растворов при молярном соотношении 
СаОои- к На}Окарб, равном 0,5. Определены скорости осветления, фильтрующие 
свойства полученных суспензий, количество и состав промывных вод и шламов. Осу­
ществлена опытно-промышленная проверка процесса.

Рис. 2, табл. 5, библ, ссылок 2.196
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