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ТРЕТИЧНЫЕ АМИНОСПИРТЫ-ПЕРЕДАТЧИКИ ЦЕПИ 
ПРИ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ АКРИЛОНИТРИЛА

В РАСТВОРЕ ДИМЕТИЛФОРМАМИДА

Г. С. симонян, |б, м. согомонян|, ш. в. додорян и н. м. беилерян 
Ереванский государственный университет

Поступило 16 I 1987

Изучено влияние фенилдиэтанол-(Ф), триэтанол-(Т), этилдиэтанол-(Э) и диэтил- 
этаноламинов (Д) па среднюю степень полимеризации акрилонитрила (АН), иницииро­
ванной азоизобутиронитрилом (АИБН) в диметилформамиде (ДМФ). Найдена сим- 
батность между числом спиртовых групп в молекуле аминоспиртов и способностью 
последних к передаче цепи.

Определены константы скорости передачи цепи перечисленными аминоспиртами в 
интервале температур от 40 до 60°.

Рис. 3, табл. 3, библ, ссылок 24.

Ранее нами было изучено влияние Ф, Т, Э и Д на скорость полиме­
ризации и инициирования АН в растворе ДМФ, инициированной перок­
сидом бензоила (ПБ) [1—4]. Было установлено, что с увеличением 
числа спиртовых групп в молекуле амина эффективность инициирования 
(Е) увеличивается. Интересно было изучить влияние тех же аминоспир­

тов на среднюю степень полимеризации (Р) с целью выяснения, сим- 
батно ли изменяется способность аминоспирта к передаче цепи с увели­
чением числа спиртовых групп в его молекуле.

При применении систем амин—пероксид в качестве инициаторов 
полимеризации возможно дополнительное влияние продуктов окисле­
ния аминов на все элементарные акты. Это осложняет выяснение меха-
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низма действия аминов, поэтому целесообразнее изучать влияние ами­
лов в отсутствие пероксида.

В этой связи применение АИБН в качестве инициатора должно уп­
ростить суждение о роли аминов в различных актах полимеризации,т. к. 
■исключается возможность непосредственного взаимодействия с инициа­
тором [5—8], система избавляется от осложнений, вызванных продук­
тами такого взаимодействия, и облегчается суждение о роли аминов в 
.акте передачи цепи, т. к. передачей цепи АИБН можно пренебречь [9].

Экспериментальная часть

Полимеризацию АН проводили в растворе ДМФ в интервале темпе­
ратур 40—60°. Инициатором служил АИБН, перекристаллизованный из 
метанола. АН, предварительно промытый от ингибитора раствором 
ИаОН, сушили над СаС12 и перегоняли. ДМФ сушили над СаС12 и пе­
регоняли. Ф очищали перекристаллизацией из метанола. Т, Э и Д очи­
щали перегонкой в вакууме в атмосфере гелия и хранили в темноте. Ки­
нетику полимеризации изучали дилатометрически [10]. При 10% кон­
версии полимер осаждался этанолом, содержащим ингибитор полиме­
ризации (гидрохинон). Полимер неоднократно промывался водой, затем 
этанолом и высушивался в вакууме при 40°. Средняя молекулярная 
масса М полиакрилонитрила определялась вискозиметрически в ДМФ 
при 25° по формуле:

[•/)] — 3,92-104 [М]0,75 [11].

Полученные результаты и их обсуждение

Изучение влияния указанных аминов на скорость полимеризации 
АН (рис. 1) показало, что они практически не действуют на скорость 
полимеризации. Графическая зависимость 1/Р от [А]/[АН] (рис. 2)', вы­
текающая из уравнения Майо-Багдасаряну,

1 ЛГо6^пм , „ , [Л]
лЛаНК+ + '1аЙ[

И 
[АН]+ Сзн

+ Ср-Щ-+Сд-^- 
[ АН] [АН]

дает возможность рассчитать коэффициент передачи цепи (Спер) и кон­
станту скорости передачи цепи (Апер) через молекулу аминоспирта. 
Мы пользовались упрощенным вариантом уравнения Мапо-Багдасарья- 
•на.

1_=±_4-с -1А1_ Р Ро + пер֊ [АН]

Известно, что АИБН в передаче цепи не участвует [9], а коэффициент 
передачи через АН мал: «10՜* [12]. Что касается растворителя как пе­
редатчика, то его концентрация практически остается неизмененной. 
■Кроме того, константа передачи цепи через ДМФ—величина малая: 
^10՜4 ]13—15].
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Из табл. 1 видно, что с увеличением числа гидроксилъних групп в- 
молекуле аминоспирта коэффициент передачи цепи увеличивается, а՛, 
энергия активации передачи уменьшается. Следует подчеркнуть, что 
имеет место линейная зависимость между 1ё С и числом ։ идроксильных 
групп в молекуле аминоспирта. Величина 1£ С для Ф ложится на пря­
мую с абсциссой Ппн =4. Аналогичный факт был замечен в графи­
ческой зависимости По[| [4].

Рис. 1, Кригая зависимости глубины прев­
ращения АН в ДМФ от времени в присут­
ствии различных аминов, моль/л: [АН]—- 
=3,5; [АИБН]=0,07; [Амин] =9.1. ։°=40°, 
о—без амина, а—Ф, О — Т х — Э, 

Г.1 - Д.

Рис. 2, Зависимость 1/Р от [Т]/[АН] 
в интервале температур 40—60°.

Таблица I

Амин
Спер. ■ Ю2

Спер.-'Ср . 
кДж! моль

Лпер./Лр 
ю՜6

Спер՛, 
кДж! моль

Лпер.'Ю 
л/молъ40' 50° 60°

Ф 6,8 9,5 12,8 26,4 0,136 47,3 0,34
Т 5,0 7,0 10,2 29,7 0,421 50,6 1,08
э 4,1 6,0 8,8 33,5 1,420 54,4 3,63
д 2.6 4,0 6,0 37,3 3,880 58,2 9,94

Такая же закономерность получена при полимеризации стирола в 
водных эмульсиях [16] и акриламида в водном растворе [17]. При по­
лимеризации винилацетата в массе [18] получено:

Сп<р. ■= 1,8-10- ехр (—25,1 кДж!моль RT)
С!ер. 3,3-10* ехр (—31.S кДж..коль RT)
CjLp. = 2,0-10“ ехр (—41,8 кДж) мольRT)

С первого взгляда картина та же: с уменьшением числа ОН-групп 
происходит одновременное увеличение ЕПй9. — Е9 и А„ер./Лр, только с 
той разницей, что у нас порядок предзкспонента не изменяется.

Используя значения константы скорости роста для двух темпера­
тур /Ср = 475 при 20° и /Ср = 1340 при 60՞ (л’моль-с) [19] и Et
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'(20, 21]. получаем Kv =■■ 2,56- 10е exp (—20,9 кДж моль RT). С по­
мощью этих величин получаем:

= (0,34 ± 0,01)- 10“ ехр (—47,3 ± 0,84 кДж/моль/RT) л/м-с 
А'Тер. = (1,08 ± 0,02)-10“ ехр (—50,6 ± 1,3 кДж/моль'ЯТ) л/м-с 
Л',?ср. = (3,63 ± 0,02)-10“ ехр (-54,4 ± 0,84 кДж/моль/RV) л/м-с 
/dp. = 0,94 ± 0,03)-10“ ехр (-58,2 + 1,3 кДж/ноль/RT) л/м-с

В [22] механизм акта передачи цепи через амин представлен сле­
дующим образом:

Н Н Г Н(-о
III II

— CHj-C- + :N-С--------> ~СНа-С: + ^N-CH։ —
ill iiх н L х

-----> ~СН2-СН2 +-N—С : <—* :N—С—
I II IIX н н

Автор получил Спер. — а + Ы и Спер. = А — BI, где / — потенциал
ионизации амина.

Таблица 2

;Соед. NH3 NHjCBHs NH(C2H5)2 N(C2H5)3 С2НЙ C2HSOH CH, CH3OH C,H, C2H5OH

7,7 9,32 7,5 11,65 10,25 12,99 10,85
I 
,9,245 8,5J, эв 10,25

Рис. 3. Зависимость 1g Спер, от p и 
J при температуре 401.

Представляет интерес выяснить, имеют ли место эти соотношения 
применительно к аминоспиртам. Трудность заключается в том, что в 
литературе нет данных о потенциале ионизации аминоспиртов. Пользу­
ясь известными значениями потенциалов .ионизации для некоторых сое­
динений (табл. 2) [23] и оценив вклад в эту величину алкильной, гид­
роксильной и фенильной групп, нами расчетным путем получено значе­
ние потенциала ионизации четырех использованных аминоспиртов 
(табл. 3).

Армянский химический журнал, XLI, >10—4
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Расчет показывает, что понижение потенциала ионизации вещества», 
вызванное одной фенильной группой, равносильно влиянию двух эток­
сигрупп:

7Кна//с,н,нн, = 10,25 зв/7,7 эв — 1,33 и /тэл//э= 7,5 эа/5,65 эв -- 1,33. 
Аналогичный вывод следует также из сравнения имеющихся в литера­
туре величин дипольных моментов амиака, аминов, алкил- и арилами- 
■ноолиртов [24].

Следовательно, то обстоятельство, что точка, соответствующая Ф, 
оказывается против абсциссы Пон =4, не является случайным.

На основании вычисленных значений / и р для интересующих, 
нас аминоспиртов выявлена линейная зависимость ^Спс|). — / и 
1еСпер. — I1 (рис. 3), подтверждающая приведенный выше механизм 
передачи цепи.

ԵՐՐՈՐԴԱՅԻՆ ԱՄԻՆՈՍՊԻՐՏՆԵՐԸ ՈՐՊԵՍ ՇՂԹԱՅԻ ՓՈԽԱՆՑԻՋՆԵՐ 
ԴԻՄԵԹԻԼՖՈՐՄԱՄԻԴԱՅԻՆ ԼՈՒԾՈՒՅԹՈՒՄ ԱԿՐԻԼՈՆԻՏՐԻԼԻ 

ՊՈԼԻՄԵՐԱՑՄԱՆ ԺԱՄԱՆԱԿ

Գ. II. ա՚ՄՈՆՑԱՆ, | Բ. IT, 11ՈՂՈՄՈՆՅԱՆ |, Շ. Վ. ԳՈԴՈՐՅԱՆ ե Ն. Մ. ՈԵՅԼԵՐՅԱՆ

Ուսումնասիրված է ֆենիլդիէթանոլ-, տրիէթանոլ-, կթիլդիէթանոլ- և 
դիէթիլէթանոլամինների ազդեցությունը գիմ եթիլֆորմ ամ իգային լուծույթում 
ակրիլոնիտրիլի ազոիզոբոլտիրոնիտրիլով հարուցված պոլիմերացման միջին 
աստիճանի վրա։

Գտնված է կախվածություն ամինոսպիրտների շղթա փոխանցելու ունա­
կության և նրանց մոլեկուլում սպիրտային խմբերի թվի միջև։ 40 — 60° տի­
րույթում որոշված են նշված ամիններով շդթայի փոխանցման արագության 
հաստատունները։

THE TERTIARY AMINOALCOHOLS AS CHAIN TRANSFER 
AGENTS IN ACRYLONITRILE POLYMERIZATION IN 

DIMETHYLFORMAMIDE SOLUTIONS

G. S. SIMONIAN, |в. M. SOGHOMONIAn'|, Sb. V. DODORIAN 

and N. M. BEYLERIAN

The influence of phenyldiethanol-, triethanol-, ethyldiethanol- and 
diethylethanolannnes on the average degree or acrylonitrile polymeri­
zation initiated by azo-fo’s-isobutyronitrile in dimethylformamide solutions 
has been studied. A correlation between the number of hydroxyl groups 
in aminoalcohol molekules and their chain transfer ability has been 
found. The transfer rate constants and their temperature dependences in 
the 40—60cC temperature range have been obtained.
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РЕГУЛИРОВАНИЕ МОЛЕКУЛЯРНО-МАССОВОГО 
РАСПРЕДЕЛЕНИЯ ПОЛИХЛОРОПРЕНА

А. Дж. БАРСЕГЯН, Р. В. БАГДАСАРЯН, Г. Т. МАРТИРОСЯН,
С. О. ЗАХАРЯН и H. М. ДАВТЯН

Научно-производственное объединение «Наирит», Ереван

Поступило 26 XI 1986

Установлено, что при эмульсионной полимеризации хлоропрена в качестве регуля­
торов молекулярной массы (ММ) и молекулярно-массового распределения (ММР) с 
успехом можно применять мопоизотиурониевые и бисизотиурониевые соли в качестве 
структурирующих агентов.

Табл. 1, библ, ссылок 5.

Как было установлено нами ранее [1],՛ при эмульсионной полиме­
ризации хлоропрена в качестве регулятора ММ и ММР с успехом мож­
но применять бензилтиуронийхлорид, который в условиях полимери-
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