
y-ԱՐԻԼ-ր[2-ԱՐԻ1֊Ց-ՕՔՍՈՊԻՐՈԼԻՆԻԼԻԴԵՆ-4] ԿԱՐՍ.ԳԱԹԹՎ1' 
ԵՎ ԿՐՈՏՈՆԱԹ^Վ!' ԼԱԿՏՈՆՆԵՐԻ ԵՎ ԱՄԻԴՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ

է. Վ. ՍԱ1ԱՐՅԱՆ, Գ. Վ. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ և Ս. Գ. ԱՂ^ԱԼՅԱՆ

Smjg կ տրված, որ •)֊արիլ-^-(2-արիլ-5֊օքսոպիրոլինիլիդեն-4 ) կարա- 
դաթթվի և կրոտոնաթթվփ փոխազդումից քացախաթթվի անհիդրիդի հետ ստաց- 
վում են [ակտոններ, որոնք հանդիսանում են պիրոլոօքսեպինի ածանցյալներ։

SYNTHESIS OF ■'-ARYL-7-[2-ARYL-5-OXOPYRROLINYL!DEN-4]- 
BUTYRIC AND CROTON1C ACIDS

E. V. SAFARIAN. G. V. GRIGORIAN and S. G. AGHBALJAN

Refluxing of 7-aryI-7-[2-aryl-5-oxopynoIinyliden-4]butyric and 
crotonic acids with acetic anhydride results lactones, which are pyrrolo- 
olepines derivatives.
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ПОВЕДЕНИЕ РАСТУЩИХ РАДИКАЛОВ ВИНИЛАЦЕТАТА 
В ВОДНОМ РАСТВОРЕ ПЕРСУЛЬФАТА КАЛИЯ

Г. А. МАНУКЯН, В. Г. БОЯДЖЯН, А. А. ОГАНЕСЯН и С. Г. МАЦОЯН 

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 29 V 1986

С помощью электрохимических и оптических измерений исследована кинетика- 
выделения полимерной фазы при полимеризации винилацетата в водном растворе пер­
сульфата калия. Установлено, что интенсивное образование дисперсных частиц по­
лимера начинается после достижения в системе пересыщения относительно полимер­
ных молекул. Показана существенная роль концевой инициирующей группы и эфир­
ных групп в молекуле полимера в ее коллоидном поведении з воде.

Рис 3, библ, ссылок 11.

Как известно [I—3], полимеризация винилацетата (ВА) в водном 
растворе персульфата калия (ПК) сопровождается образованием дис­
персной полимерной фазы (ДПФ). В указанных работах исследована 
кинетика полимеризации й определена константа скорости роста цепи - 
в начальной гомогенной стадии процесса. В настоящее время в связи с 
возросшей потребностью в мородисперсных латексах особый интерес 
представляет установление механизмов генерации и роста ДПФ.
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Кинетика частицеобразования при полимеризации мономеров в 
водномономерных высокодисперсных системах количественно описы­
вается теорией гомогенной нуклеации зародышей в воде из олигомер­
ных радикалов [4, 5]. Согласно этой теории, олигомерные радикалы 
представляют из себя микрофазу, но с другой стороны, воду, содер­
жащую полимерные молекулы в молекулярно дисперсном состоянии, 
можно рассматривать как гомогенный раствор [6, 7] и к нему приме­
нять общие законы фазообразования-

Из оказанного следует, что для установления реального механиз­
ма образования ДПФ необходимо определить поведение растущих ра­
дикалов и полимерных молекул в воде. С этой целью в настоящей ра­
боте исследовалось изменение состояния водного раствора ПК и ВЛ 
по ходу полимеризации при разных начальных концентрациях мономе­
ра (М).

Экспериментальная часть и обсуждение результатов

О протекании полимеризации и зависимости ее скорости от М мож­
но судить по изменению емкости двойного электрического слоя плати­
нового электрода, погруженного в среду (рис. 1). Ранее нами было по­
казано, что этот электрохимический параметр очень чувствителен к 
образованию в воде олигомерных молекул [8]. Как видно из рисунка, 
полимеризация протекает без индукционного периода, и ранее обнару­
женный индукционный период при дилатометрическом измерении ско­
рости полимеризации (10—15 мин , |[1, 2]), по всей вероятности, связан 
с малой чувствительностью метода (в [1, 2] диаметр капилляра дила­
тометра не указан).

На рис. 2 приведены результаты измерения оптической плотности 
среды по ходу полимеризации (Л = 550 нм, Т=50°, методика измерения 
приведена в [8, 9]). Как видно из рисунка, помутнению раствора пред­
шествует индукционный период, длительность которого (т) находится 
в обратной зависимости от М (рис. 3. кр- 1). Полученная зависимость 
х от М не отражает зависимости скорости полимеризации от концен­
трации мономера в растворе, и поэтому наличие индукционного периода 
невозможно объяснить только чувствительностью измерительного при­
бора. В пользу такого вывода говорит и тот факт, что в довольно боль­
шом интервале изменения М (от 2,4 до 0,6%) полимеризация протекает 
очень быстро с примерно одинаковой скоростью (рис. 2, кр- 1—3).

Кривая 2 рис. 3 соответствует зависимости молекулярной массы 
(ММ) полимера от М. ММ определялись вискозиметрическим методом 
из раствора ПВА в хлороформе. Полученный результат показывает до­
вольно сильное влияние М на ММ, что позволяет судить о малой ве­
роятности реакции передачи цепи на мономер. Этот результат согла­
суется и с численным расчетом с использованием имеющихся в литера­
туре значений констант реакций роста (КР), обрыва (Кв) и передачи 
цепи на мономер (Ка): для ВА 10« л/моль-с [10], Л ^2.10» л/ 
моль С и КР!Ка^ Ю‘ [3]. ₽
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Если исходить из стационарности радикальных реакций, то п 
(стационарная концентрация радикалов) будет равна Ю՜5 моль/л\ кон­
станта термического распада ПК (Л\) при 50՜ равна 10՜®-с՜1) [3], и 
при концентрации ПК, равной МУ՜2 моль[л,

-££^1/(0,22И)Я«17 (1)

(растворимость ВА в воде примерно равна 0,3 моль/л [3])- Довольно 
большие значения ММ, по всей вероятности, связаны с тем обстоя­
тельством, что после выделения полимера из фаз (при 5—10% кон­
версии) полимеризация протекает по эмульсионному механизму. Из- 
за малого количества мономера в системе ММ полимеров определялись 
после 50% конверсии, когда система представляла из себя латекс.

О 20 40 60 80

Рис. 1. Изменение относительной емкости 
двойного электрического слоя платино­
вого электрода (С/Сд) во времени (/) в 
водном растворе персульфата калия и 
ВЛ. Т = 50*С, Г = 290 Гц, иач = 4 мВ, 
К։5։ОВ =0.2%, 1-М = 12; 2-М = 0,1%.

Рис. 2. Изменение оптической плотности 
водного раствора ВА по ходу полиме­
ризации в воде: М = 2,4 (1), 1,2 (2), 0,6 

(3). 0,3 (4), 0,25 (5) и 0,2% (6).

Обратим теперь внимание на то, что при Л4 = 0,2% (0,023 моль/л) 
в среде изменения оптической плотности по ходу полимеризации не 
происходит (время наблюдения 3 ч).

При М=0,023 моль/л число мономерных звеньев (ш) в растущем 
радикале за время его жизни (/о) может достичь примерно 46:

т = К?М1й 45; /0 = 1/(/С0К1/)с'®« 1 с (2)՝

Чтобы найти мольную концентрацию полимерных молекул (р) после 
3 ч полимеризации, необходимо интегрировать уравнение скорости рас­
хода мономера:

= К9 (Ы/К^5 (М - х), (3)
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•где (М — х) - концентрация мономера в данный момент времени. 
С пренебрежением расхода ПК интегрирование уравнения (3) и чис­
ленный расчет дают следующие результаты: за 10 с (М х) _ 
= 0,019 моль/л, р = х1т~\^моль1л (т за это время уменьшается 

֊от 46 до 39).
Поливинилацетат практически не растворим в воде и, если при 

7= 10՜՜* моль!л и т = 46 полимер не выделяется из ВФ, можно ду­
мать о существенной роли концевых 50« -ионных групп на поведение 
растущих радикалов и полимерных молекул в воде.

Рис. 3. 1 — Зависимость длительности индукционного периода (т) помут­
нения ВФ от концентрации М в водном растворе персульфата калия.

2 — зависимость ММ от М.

Можно полагать, что растущие радикалы по ходу роста успевают 
свернуться в глобулы, агрегация которых связана с преодолением оп­
ределенного потенциального барьера и не может протекать наподобие 
мицеллообразования. В пользу этого говорит тот факт, что боковые 
полярные ацетатные группы сильно снижают дифильность растущих 
радикалов [11].

Полученные результаты дают основание считать, что движущей 
силой образования ДПФ является пересыщение среды относительно 
глобул полимера. Энергетический барьер фазообразования и тем са­
мым величина пересыщения и продолжительность индукционного пе­
риода в данном случае связаны с большой отрицательной энтропией 
смешения полимерных молекул и снижением энтропии из-за деформа­
ции глобул при их столкновении друг с другом.
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ՎԻՆԻԼԱՑԵՏԱՏԻ ԱՃՈՂ ՌԱԴԻԿԱԼՆԵՐԻ ՎԱՐՔԸ ԿԱԼԻՈՒՄԻ 
ՊԵՐՍՈԻԼՖԱՏԻ ՋՐԱՅԻՆ ԼՈՒԾՈՒՅԹՈՒՄ

Դ. 11. ՄԱՆՈՒԿՅԱՆ, Վ. Գ. ՈՈՅԱՀՅԱՆ, Ա. Ա. ՀՈՎՀԱՆՆԻՍՅԱՆ և Ս. Գ. Ս՜ԱՏՈՅԱՆ

էլեկտրաքիմիական և օպտիկական չափումների միջոցով ուսումնասիր­
ված է կալիումի պերսուլֆատի ջրալին լուծույթում վինիլացետատի պոլիմհր­
ման ժամանակ պոլիմերային ֆազի անջատման կինետիկան։ Հաստատված է, 
որ ինտենսիվ ֆազագոլացումը սկսվում է, երբ պոլեմերային մոլեկուլների 
նկատմամր սիստեմը դաոնում է գերհագեցած։ 8ուլց է տրված ծայրային հա­
րուցիչ և եթերային խմբերի վճռորոջ ազդեցությունը ջրային լուծույթում պոլի­
մերային մոլեկուլի վարքի վրա։

THE BEHAVIOUR OF THE GROWING RADICALS OF VINYL 
ACETATE IN AQUEOUS POTASSIUM PERSULPHATE SOLUTIONS

G. A MANUKIAN, V. G. BOYAJIAN, A. A. HOVHANESSIAN 
aud S. G. MATSOYAN

The kinetics of the polymer separation phase in an aqueous solution 
Հ>ք potassium persulphate during the polymerization of vinyl acetate has 
been Investigated by electrochemical and optical measurements. It has 
been established that an intensive formation of polymer disperse particles 
begins after attaining an oversaturation in the system in relation to po­
lymer molecules. The significant role of the terminal initiating group 
and that of the etherlal ones in polymer molecules in their colloidal 
behaviour in water has been designated.
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