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КИНЕТИКА РЕАКЦИЙ МЕТИЛМЕТАКРИЛАТ-ПИПЕРИДИН И 
МЕТИЛМЕТАКРИЛАТ-МОРФОЛИН В ДИМЕТИЛФОРМАМИДЕ
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Для полимеризации виниловых мономеров при комнатной темпера­
туре широко используются инициирующие системы амин-пероксид. В 
работе [1] показано, что реакции с участием аминов, для которых по­
тенциал ионизации (֊1)>8 эВ, протекают преимущественно по неради­
кальному механизму, а в случае (Д) <^ 8 эВ—в основном по радикаль­
ному механизму. В работе [2] показано, что реакции персульфата ка­
лия (ПК) с пиперидином (ПП) и морфолином (МФ) протекают по не- 
радикальному механизму (31>8 эВ), т. е. указанные системы в принци­
пе не должны инициировать процесс полимеризации. Согласно же ра­
боте [3], системы ПК—ПП и ПК—МФ инициируют полимеризацию 
виниловых мономеров. Причину противоречия, очевидно, можно объяс­
нить тем, что виниловые мономеры взаимодействуют со вторичными 
аминами [4,5] с образованием соответствующих третичных аминов, а 
последние могут конкурировать с исходными вторичными аминами в 
реакциях с ПК. Поэтому необходимо определить и сравнить значения 
скоростей реакций:

КООК-|-К,ЦН и мономер 4* К,МН
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В качестве мономера нами использован метилметакрилат (ММА), 
хорошо растворимый в ДМФ, в качестве вторичного амина—ПП и 
МФ, а КООК—персульфат калия.

Экспериментальная часть

Очистка исходных веществ проводилась согласно работе [6]. Ре­
акция вторичный амин-виниловый мономер протекает с уменьшением 
объема, поэтому скорость реакции определялась методом дилатоме­
трии. Продукты реакции определялись методом тонкослойной хромато­
графии.

При изучении реакции ММА—ПП в среде ДМФ получено следую­
щее уравнение скорости реакции:

Д ■= К [ММА] [ ПП].

т. с. суммарный порядок реакции второй, по компонентам—первый. 
Аналогичное уравнение получено и для реакции ММА—МФ. Рассчи­
танные значения А',. равны 5,4-Ю՜4 и 2,4-10՜'* ЛНс1, соответственно. 
Исследовано влияние температуры на скорость реакций ММА—ПП и 
ММА—МФ в среде ДМФ (табл. 1).

от смпера’уры

Таблица 1
3 н-.чснмость констант скоростей реакций 

Л-J-.ill (К,) и М + МФ (\,)

т к S03 331 323

Ю'-А՜, М 1 с՜1 З.Я5 5.4 7.45
10֊ Кг М 1 с՜1 1.6 2.4 3,3

Рассчитанные по данным таблицы значения Для реакции 
ММА—ПП и ММА—МФ равны 30,5±0,5 и 29,2±0,5 кДж, соответст­
венно.

Соавз । е з ՛ п-:й скоростей изученных реакций показывает, 
ч՜ Л՜, > А... А о с "ьясняется тем, что первой стадией реакции мо­
номер ՝ ичч; ам 'н являете । образование ивиттер-иона, чему
благопр . ;з счозпость аминов Л„п = 1,7-10՜3 и Кыф = 2,0- 10~5
[7], .. также । .՛ ։ о сть мономера. Так, для реакций АН—ПП в ДМФ 
Лзф == 7,2-10՜1 [8[, । для реакции ММА—ПП в ДМФ К3ф - 5,4-Ю՜4 
(^,4 = 3.51. ~ 1,67) |9|.

Д.л обпарх:: : нч продуктов реакции ММА—ПП [метиловый эфир 
а-мстил. р-пипердднлпропиновой кислоты (МЭМППК)]о и ММА—МФ 
[метиловый эфир а-метил, р-морфолилпропионовой кислоты 
(МЭММПК)] пр. ... ялн метод ТСХ. Использовались пластинки «ЭПи- 
1о’ СТ—254., элюент—1,4 диоксан-бензол-насыщенный водный раствор 
аммиака в ссотт. лигнин 3-3:0,5 (табл. 2). Пятна проявлялись парами 
йода.
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Таблица 2

Амин ПП мэмппк МФ мэммпк

Rf 1.5 8.0 2.0 8.5

В работе [3] показано, что константа скорости ПК—ПП в воде 
при 30° равна 1,15 • 10~3Л1՜’с՜1, а по нашим данным, константа скоро­
сти реакции МП—ММА в тех же условиях 3,85-Ю^ЛНс՜՜1. Для реак­
ции ПК—МФ в воде при 40° константа скорости равна 6,9-Ю-Ш-’с՜1, 
а для реакции МФ—ММА в тех же условиях—2,4-КНЛМс՜1. По­
скольку концентрация мономера (ММА) в полимеризацнонной системе 
на 2—3 порядка выше концентрации ПК, можно считать, что вторич­
ные амины ПП и МФ быстрее будут реагировать с мономером (ММА), 
чем с ПК, а продукт этой реакции (третичный амин) будет реагиро­
вать с ПК и инициировать полимеризацию мономера.

Следовательно, утверждение о том, [3], что инициатором полиме­
ризации виниловых мономеров является система ПК—вторичные ами­
ны (ПП, МФ), неверно. В действительности, инициатором является 
ПК—третичный амин (продукт реакции мономер + вторичный амин).
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