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Исследована кинетика полимеризации акрилонитрила (АН) в диметилформа- 
миде (ДМФ), инициированной системами пероксид бензоила (Р) + диметил -, ди- 
этиланилины (А).

Показано, что уравнение начальной скорости полимеризации АН в ДМФ имеет 
вид: = Дф(Р]о'5 [АЙ-5 [АН]0. а скорость инициирования: <, =А-0[Р]0 [А]о.

Для определения коэффициента эффективности инициирования (А) исполь
зовано предложенное одним из авторов сочетание двух известных уравнений:

\ 0.5
[-А.]о +1
2[Р]о/

0.5

■1п
д/[/]0 =2^асп

[М1о *об ^2^расп-

2[Р]о>

Последнее уравнение описывает процесс радикальной полимеризации, кото
рый не протекает до конца и останавливается из-за быстрого израсходования 
инициатора. В литературе это явление получило название "полимеризация, не 
доходящая до конца". Предельное значение конверсии ([М]„) определено на 
основании кинетических данных. Найдены значения А для системы Р + диметил- 
анилин (ДМА) — 0,55, а для Р + диэтиланилин (ДЭА) — 0,44.

Рис. 2, табл. 1, библ, ссылок 14.
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Известно .[J], что скорость инициирования () радикаль
ной полимеризации при достаточно большой концентрации 
мономера ([М|о) выражается уравнением:

^ии/[Л0' = 2/*^расп UI П)

где [[] — Концентрация инициатора, /СраС11 ~ константа его 
распада, а /՛’ — эффективность инициирования. Указанное усло
вие полностью выполняется, когда полимеризация ведется в 
массе.

Из (1) следует, что
2FApecn = ^t„/[/lo"Ao (2)

Несмотря па то, что РКИ(( легко определяется (например, 
методом ингибиторов), тем не менее в (2) имеется два неизвест
ных: [•' и ApttCn. В литературе описаны методы определения F на 
основании экспериментальных данных по определению степени 
полимеризации и с использованием меченых атомов.

В 1958i'. Тобольским [2] был предложен другой метод для 
определения F. Суть метода заключается в следующем. Когда 
процесс протекает в стационарном режиме, кинетика полиме
ризации описывается уравнением:
_^ = Лр(Я][И] = -^=(^ин)°Л[М] = -^=( 2уЦ/Д0)°-5[Л/]. (3)

Для случая, когда при полимеризации расходуется малая 
доля инициатора, концентрацию инициатора можно принять 
постоянной величиной [[/]* /(/)] и (3) легко интегрируется.

Однако, если в условиях полимеризации инициатор быстро 
расходуется (температура высокая, инициатор очень активен и 
т.д.), тогда следует считать [/] = /(/) и интегрирование (3) 
проводить с учетом этого обстоятельства.

На кинетических кривых расход инициатора отражается 
запределиванием конверсии и процесс останавливается. Имен
но это явление было названо Тобольским "полимеризация, не 
доходящая до конца" (Dead-end polymerization).

Если инициатор распадается по закону 1-го порядка, тогда 
при интегрировании (3), когда t —> со получается выражение:

4



б ^расп

х 0,5

•[Ло (4)

Значение [М]„ легко определяется из кинетической кривой. 
Тобольским использовано ур.(4) для полимеризации стирола 
(Ст) при 373 К [инициатор — динитрилазоизомасляной кислоты 
(ДАК)], константа скорости распада которого в ряде раствори
телей известна, известно было также кр / ^к0 для Ст при 
373 К. Этот подход был использован О'Дрисколлем и другими 
[3-5] для определения К для инициирующей системы ПБ + диме- 
тйланилин (ДМА). Полагая, что стехиометрия реакции 
Р + А= 1:1, т.е. [(/], =[Р0 -х]-[А0 -х], они получили:

Для полимеризации Ст с использованием данных по £расп, 
полученных не в стироле, были определены значения 
Б^С, 100,11, которые мало зависят от температуры [3-5].

Однако, по нашему мнению, полученные значения Т7 • Арасп, 
определенные не непосредственно в данном мономере, нельзя 
считать достаточно корректными, т.к. Т7 ■ Арасп зависит от приро
ды растворителя, в частности, мономера. Кроме того, согласно 
нашим данным [6], для бимолекулярной реакции диацил перок
сидов (ПБ, персульфат калия) с аминами, являющимися несла
быми основаниями, стехиометрия имеет вид: 1(Р):2(А), т.к. 
продуктом распада данного пероксида является кислота 
(С6Н5ООН в случае ПБ и НЗО-4 в случае персульфата). В таком 
случае [(/], = [Р0 -х][А0 -2х] и

֊ ֊ = 4= (Г Ласп )°՜5 • ([Ро - х] ■ [Ао ֊ 2х])0֊5 ֊ [ М] 

™ у1к0б
(6)

Интегрирование (6) при условии ։ -> со приводит к уравнению:
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l^lo ^рлси 7 | [ AJo 1

w

(7)

Из уравнений (5) и (7) следует, что [Л7]() /| М\„. зависит от 
[А]0/[Р]0. Таким образом, для определения искомых парамет
ров имеются два уравнения: (2) и (4), в случае, когда инициато
ром является только одно вещество (например, ДАК, ПБ, 
персульфат), или (2) и (7) (когда инициирующая система 
состоит из пероксида и амина) с двумя неизвестными (/՛ и 
Лрасп)՛ Это дает возможность легко определить Арас„ и F г^л 
данного мономера, используя предельные конверсии мономера 
([Л/]„) при данном соотношении [Л|0/[Р|().

Такой подход предложен одним из нас [6] для определения 
/<’ и Лрдсп для различных пар ПБ + амин (аминоспирты, аралкила- 
мины) в различных мономерах. Например, для пар ПБ + этил- 
диэтаноламин (ЭДЭолА), диэтилэтаноламин (ДЭЭолА) при поли
меризации метилметакрилата [6,7], винилацетата в присутствии 
15% метанола [инициатор ПБ + триэтаноламин (ТЭолА)] [6],а 
также при полимеризации акрилонитрила (АН| в растворе диме- 
тилформамида (ДМФ) для пар ПБ +ДЭЭолА, ЭДЭолА, ТЭолА и 
фенилдиэтаноламин [8] и ПБ + (C2HJ2NCnH2n_ ,ОН. где п = 2а8 [9].

Настоящая работа посвящена определению F и Apacn для 
систем ПБ+ДМА и ПБ + диэтиланилин (ДЭА) при иницииро
ванной полимеризации АН в растворе ДМФ с использованием 
вышепредложенного подхода.

Известно, что системы ПБ + амин широко используются для 
полимеризации АН [8-11].

Экспериментальная часть и обсуждение результатов

АН, ДМФ, ПБ и амины очищали по описанным в [12] мето
дикам. Полимеризацию проводили при температуре 298 К, 
когда можно пренебречь скоростью термического разложения 
ПБ. Скорость полимеризации определяли дилатометрически, а 
скорость инициирования — методом ингибиторов в присут
ствии 2,2,6,6-тетраметил-4-оксопиперидин-1-оксила (КЫО). По- 
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димеризация проводилась в растворе ДМФ, т.к., во-первых, 
полиакрилонитрил растворяется в ДМФ, но не растворяется в 
своем собственном мономере, что в отсутствие растворителя 
может привести к осложнению кинетики (система из гомоген
ной превращается в гетерогенную); во-вторых, если полимери
зация проводится в массе, даже при очень малых превращениях 
вязкость (77) системы значительно увеличивается, а согласно 
уравнению Багдасарьяна [13], выход (Г) первичных радикалов 
из "клетки" пропорционален ту՜1. Проведение полимеризации в 
растворе даст возможность избежать вышеуказанных недостат
ков. Следует отметить, что работы [2-5] проведены в массе.

Опыты показали, что уравнение начальной скорости поли
меризации АН в ДМФ, инициированной системой ПБ + ДМА и 
ПБ + ДЭА, имеет вид:

^п°=Азф([ПБ]0[А]0)0'5-[АН]0, (8)

а скорость инициирования — И7“ = к0 [ПБ] -[А]о (9)
(порядок реакции определялся с точностью ±0,02).

МИИ

Рис.1. Кинетические кривые полимеризации АН при [АН]0 = 1,5 М, 

[JMA ]0 = 0,2 М и разных начальных концентрациях пероксида: [ПБ]0 = 0,005 М 

(1); 0,01 М (2); 0,02 М (3). Т=298 К.
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Экспериментальные данные по кинетике превращения 
мономера в полимер показывают, что в использованных нами 
условиях полимеризация запределивается, причем, согласно (7), 
[Л/]о /| М]„ ~|А|0 /[Р]о (рис. 1). Рис.2 показывает, что в данном 
случае (7) выполняется. На рис.1 и 2 приведены данные для 
пары ПБ+ДМА. Аналогичные закономерности получены и для 
пары ПБ + ДЭА.

Рис. 2. Построение экспериментальных данных в координатах уравнения (7) для 
Г/ 0.5 / < 0.5

системы ПБ+ДМА при Т=298 К. ■ |р I М» + ]/ —1з-। _]
ь[м]„ Б12[Р]о; ֊ 2[Р]в>

Значения Аэф и к(), а также Г и к^сп, полученные совмест
ным решением (2) и (7), принимая, что

к?/у[кГб = к^/у[ко ЦО)

приведены в таблице.
Следует отметить, что при полимеризации Ст в присутствии 

ДМФ У7 для системы ПБ + ДМА равна 0,45 [14] а согласно [3-5], 
в отсутствие ДМФ для той же инициирующей системы 
Л՝=0,10+0,11. (В случае метилметакрилата ^=0 095 [5]). По 
нашему мнению, это несоответствие может быть обусловлено 
рядом обстоятельств, не учтенных авторами [3-5].
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Таблица
Некоторые параметры полимеризации АН в ДМФ, 
инициированной системой ПБ + Амин, при Т=298 К

Амин юМфМ-'с1 103A0 M֊1c՛ io3 mV‘ F±0,02

ДМА 2,l±0,l 3,8+0,1 3,45±0,08 0,55
ДЭА 2,0±0,1 3,0±0,l 3,41±0,08 0,44

Таким образом, предложенный нами подход можно исполь
зовать при полимеризации любого мономера и определить &расп 
и /•' для данного инициатора независимо от природы последнего.

Զ ԻՄԵԹԻԼՖՈՐՄԱՄԻԴՈՒՄՐԵՆ.ԶՈՒԼ ՊԵՐՕՔՍԻԴ + ԴԻՄԵԹԻԼ 
ԵՎ ԴԻԷԹԻԼԱՆԻԼԻՆ ՀԱՄԱԿԱՐԳԵՐՈՎ ՀԱՐՈՒՑՎԱԾ ԱԿՐԻԼՈՆԻՏՐԻԼԻ 

ՊՈԼԻՄԵՐԱՑՄԱՆ ԱՐԴՅՈՒՆԱՎԵՏՈՒԹՅԱՆ ՄԱՍԻՆ

Ն. IT. ԹԵՅԼԵՐՅԱՆ, Գ. Ս. ՍԻՍ՜ՈՆՅԱՆ և է. Ռ. ՍԱՐՈՒԽԱՆՅԱՆ

Ուսումնասիրված է դիմեթիլֆ որմամիղո լմ հոմոգեն պայմաններում բեն զոիլ 
պերօքսիդ /Р-Պ/ + դիմեթիլ- և դի կթի լան ի լին /Ամին/ համակարգերով հարուցված 
ակրիլոնիտրիլի պոլիմերացման կինետիկան նպատակ ունենալով որոշել նշված 
հարուցիչների արդյունավետությունը /թ/: Այն որոշված կ երկու անհայտ
պարունակող հետևյալ հավասարումների

WLV l[I]Q=2kfuiJ-F և In
[М]о _ к / JT А
[xi® 1> ■In

[А]о j 
2[P]oJ

[AM

2[PM

+ 1

(երբ է —> <30) համատեղ լուծելու, միջոցով: Երկրորդ ինտեգրալ հավասարումը 
ստացված է օգտագործելով Տոբոլսկու կորլմից առաջարկված "Ավարտին չհասած 
պոլիմերացում" մեթոդը այն դեպքի համար, երբ պերօբսիդ-ամին րւեակցիայի 
ստեիյիոմետրիան 1 Բ-Պ + 2 Ամին է:

Ցույց է տված, որ պոլիմերացիան և շղթաների հարուցման սկզբնական 
արագությունները նկարագրվում են հետևյալ հավասարումներով

< =Հ„ ([/’Ա [«^^]օ)Օ-5[^ և ՈԼ, =հ. [ԲՊ]0-[ԱմիԸ\Շ-

Պարզված է, որ ֊0,55 և |.էԱ ֊0,44:

ON THE INITITION EFFICIENCY OF ACRYLONITRILE 
POLYMERIZATION INITIATED WITH BENZOYL

PEROXIDE+DIMETHYL- AND DIETHYLANILINE SYSTEMS

N. M. BEYLERYAN, G. S. SIMONYAN and E. R. SAROUKHANYAN

To determine the initiation efficiency (F) it has been used an approach 
proposed by one of the authors cosolving the following two equations:
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/?;’/[/]„ - 2kdF and = -^■(2^)°’5-lnl2[PJ() 0— when t
I M],n k^ r [A]o V _ ։

UPToJ

which include two unknowns: kj the initiator decomposition rate constant in that 
medium ([/Jo is the initiator initial concentration) and F is the initiation efficiency. 
The second integral equation is derived using proposed by J obolsky the '‘Dead-end 
polymerization” method for the case when the stoichiometry of the peroxide-amine 
reaction is 1 BP + 2A.

For this aim the acrylonitrile (AN) homogeneous polymeriazation kinetics in 
DMF has been studied It has been shown that the initial rates of polymerization 
and initiation obey the following laws:

ktJf([BPJ0 [A]«)0'5-1AN]0 and /%O = MBPJo |AJo

when benzoyl peroxide (BP) tamine (A) systems have been used as initiator. 
According to obtained kinetic data Fbp+dma՜ 0,55 and J?bp+dea ~ 0,44.
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