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КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ

УДК 547.391.31261ВЛИЯНИЕ АМИНОСПИРТОВ НА МОЛЕКУЛЯРНО-МАССОВЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ ПОЛИМЕТИЛМЕТАКРИЛАТА, ПОЛУЧЕННОГО В МАССЕ
Л. X. СИМОНЯН, ж. А. ПОГОСОВА и Г. Э. САФАРЯН

Ереванский государственный университет

Поступило 12 VII 1983Дилатометрические исследования полимеризации метилметакрила­та (ММА) в присутствии системы перекись бензоила—фенилдиэтанол- амин (ПБ—ФДЭолА) [1] привели к следующим результатам: и/пол ~ — [ПБ]1,1 [ ФДЭолА]>/։, под влиянием ФДЭолА распад ПБ значительно больше, чем без амина, амин не меняет механизма квадратичного об­рыва цепи, инициирование идет только за счет бимолекулярной реак­ции ПБ-ФДЭолА.На основании уравнения Флори-Хаггинса, связывающего темпера­туру осаждения полимера с молекулярной массой [2], исследовано мо­лекулярно-массовое распределение полиметилметакрилата (ПММА), полученного в присутствии аминоспиртов
9—температура, при которой в данном растворителе осаждается полимер с бесконечной массой, Тсы — критическая температура смешения полимера с данной молекулярной массой.Если Л1 -»оо, то уравнение принимает вид:

11 т й"7^ = Т ИЛИ = б 1 см оТемпературное фракционирование ПММА проводили на приборе ТОП-1. В качестве 8 -растворителя для ПММА был выбран я-бутанол. Для данной системы 8 = 351 К, Ь = 106, скорость охлаждения — 0,256 град!мин, Концентрации исследуемых растворов 1—4-Ю՜4 г/ 100 мл. 6Г



Для нахождения Гсм использовано эмпирическое уравнение, свя­зывающее температуру с ЭДС термопары:
Тси = а + Ь-Е+сЕ2а = 82,277337-1 О՜2- 6 = 5,1506198, с = 1,465537-1 О՜2На рис. 1 приведены дифференциальные кривые температурного осаждения ПМПЛ в зависимости от концентрации ФДЭолА.

Рис. 1. Дифференциальные кривые 
ММР полиметплмс-такрилата в зависи­
мости от концентрации ФДЭолА. 
[ФДЭолА], -чоль/л: 1 — 0, 2 — 0,00125, 
3 — 0,00250, 4 — 0,00500.

Как видно из данных таблицы, ФДЭолА более эффективно регу­лирует среднем ассовую и средночисленную молекулярные массы, чем ЭДЭолА. Одновременно наблюдается сужение ММР, параметр Шуль­ца уменьшается от 2,7 до 1.
Молекулярные характеристики обраацов ПММА в зависимости 

от условий их получения

Таблица

Амин [А]-10 2 моль/л А^-Ю՜5 уИя-10֊6 Af„-I0֊5 h] 100сж’/г
мп

0 9,56 2,60 6,53 2,68 1,50
ФДЭолА . 1,25

’ 2,50
4,80
2,89

1,85
1,58

4.81
2,1.

1,58
0,83

1,28
0,83

м ы о
5,00 2,81 1,38 1.05 1,04 0,58

ч
0,0 9,56 2,60 6,53 2.68 1,50

ЭДЭолА 6.7 4,73 2,15 4,25 1,20 1,80
, 8.9 3,90 2,13 2,72 0,83 0,95

21 ФДЭолА ■ 0 
5

0.78
0,69

0.54
0.50

0,789 
0,673

0,44
0,27

0,59
0,46

Для вычисления констант передачи цепи исследуемых аминов ис­пользовано уравнение из [3]:4֊ ֊ с КГаь = С. -М-
Р А [М] х [М]Графическое решение приведенного уравнения дано на рис. 2. Для ФДЭолА С= 18-10՜՜, для ЭДЭолА 9,7-10՜2- Величину среднечисленной степени полимеризации Р вычисляем из значения среднечисленной мо­лекулярной массы М.62



Спектроскопические исследования образцов ПММА, полимеризо­ванных в присутствии и без амина, показали, что амин не входит в цепь полимера, в крайнем случае амин может образовать концевую группу.Все вышеизложенное относится к полимеризации ММА в инертной среде. Была проведена также полимеризация ММА в атмосфере воз­духа в присутствии и в отсутствие амина. Из таблицы видно, что в этом случае полимеры имеют почти одинаковое молекулярно-массовое рас­пределение.

Отсюда можно заключить, что кислород воздуха является намного более эффективным передатчикам радикального процесса, и вклад ами­нов в передачу цепи практически несущественней.Из всего вышеизложенного вытекает, что аминоспирты можно в довольно широком интервале использовать для варьирования моле­кулярно-массовым распределением ПММА, ФДЭолА является более эффективным передатчиком, чем ЭДЭолА и что исследованные амины не влияют на структуру и состав макромолекулы.
1
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ПИСЬМА В РЕДАКЦИЮ

УДК 542.91.73 +546.57-1-546.98О ЗАВИСИМОСТИ АКТИВИРУЮЩЕГО ВЛИЯНИЯ МЕТАЛЛОВ. I Б ПОДГРУППЫ ПЕРИОДИЧЕСКОЙ СИСТЕМЫ НАНАНЕСЕННЫЕ ПАЛЛАДИЕВЫЕ КАТАЛИЗАТОРЫ ОТ СОДЕРЖАНИЯ ПАЛЛАДИЯОбобщение результатов работ по изучению.нанесенных .на различ­ные носители палладиевых, палладий-серебряных, палладий-медных и палладий-золотых катализаторов [1—12] показывает, что для каждого носителя существует определенный интервал содержания палладия («область активируемости»), в котором он способен активироваться63-
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