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РАСЧЕТ КОНСТАНТЫ СКОРОСТИ

ИНИЦИИРОВАНИЯ ПО ДАННЫМ СКОРОСТИ

И СРЕДНЕй СТЕПЕНИ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ

В. и. Галибей. ю. К. Эпимахов

ОДНИМ из доступных методов определения константы скорости иниции­

рования КИII является использование данных скорости полимеризации

Vпо.~I и значений средней степени полимеризации Р [1, с. 34]. Данный

метод применим, если известно, по какому механизму протекает обрыв

цепи, и при отсутствии реакций передачи цепи, которые уменьшают Р.

В связи с этим метод определения КИн. по значениям Vпол и Р при по-

лимеризации, инициированной системами пероксиды - амины, не при­

меняется. При инициировании полимеризации диацилпероксидами при­

сутствующий в системе третичный амин является одновременно акти­

ватором инициирования и передатчиком цепи [1, с. 52, 223].
В данной работе на примере полимеризации стирола, иницииро­

ванной бuс-третбутилпероксисукцинилпероксидом (1) в присутствии и в

отсутствие диметиланилина (Д.МА), показана возможиость определе-

ния КИИ, исходя из данных Vпол и Р. Ранее показано, что ДМА активи­
рует разложение только диацильной пероксидной группировки в моле­

куле 1 и не сказывается на устойчивости перэфирных группировок [2].
Синтез 1 описан в работе [3]. ДМА очищали перегонкой в вакууме.

Кинетику полимеризации изучали дилатометрически. В свежеперегнан­

ном в атмосфере аргона стироле готовили исходные растворы 1 и ДМА.

Смешиванием рассчитанного количества растворов 1, ДМА и чистого

мономера готовили растворы заданной концентрации. Дилатометры за­

полняли, взвешивали и сразу же помещали в термостат, в котором под­

держивали температуру 348+0,1 1( при полимеризации, инициированной

системой I-ДМА, и 368+0,1 К при полимеризации, инициированной

только 1. Для начальной стадии процесса Vпол рассчитывали по тан­

генсу угла наклона кривых глубина полимеризации - время. Полисти­

ролы выделяли на начальной стационарной стадии полимеризации при

глубине превращения 2-7 о/о. р определяли вискозиметрически и рас­
считывали из значений характеристической вязкости [~] по формуле

[4] .Р= 1606· [11] 1,37.

Таблица 1
Кинетические параметры полимеризации стирола, инициированной системой '-ДМА

([ДМА]=25 моль/м>: Т=348 К)

50 70,0 1,2 119 2,0 840 469
35 54,9 1, 1 142 1,7 704 419
25 46,9 1 1 165 1t 7 606 350
10 33,9 1,5 214 2,4 467 194
5 22,2 1,3 240 2,8 417 147

Среднее 1,2 Среднее 2,1

При м е ч а н и е. Кин' определенная графически по уравнению (4), составляет 1,2-10-5
м2 ,4/(МОЛЬ0.8. с).
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(2)

С целью определения порядка Vпол по 1 и ДМА проведены две

серии опытов: с постоянной концентрацией 1 и переменной концентра­

цией ДМА, а также с постоянной концентрацией ДМА и переменной

концентрацией 1. Порядок Vпол по 1 и ДМА, определенный в исследо­

ванном концентрационном интервале, был равным 0,5 и 0,4 соответст­

венно. Кинетические параметры полимеризации приведены в табл. 1.
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Рис. 2. Значение КИИ при полимеризации стирола, инициированной 1. Т=368 1<.

Константу скорости инициирования определяли двумя независи­

мыми методами. Исходя из значений Vпол и отношения констант

Кр/Ко 1 /2 , Кп([ рассчитывали по уравнению

К ·и2

К - () поп (1)
ин - к: [М]2 [I]2n [ДМА]2m '

г де [М], [1], [ДМА] - концентрация мономера. 1 и ДМА соответственно;

п и т - порядок VПОЛ по 1 и ДМА соответственно; значение отношения

констант KpIK~2 взято из работы [1, с. 114].
В связи с тем, что обрыв цепи при полимеризации стирола проте­

кает по механизму рекомбинации [5, 6], КИП определяли также по дан-

ным Vпол и Р по уравнению

Кии = р [I]2;~;~AJ2m ·

Как следует из табл. 1, значения КИИ, рассчитанные по уравнению

( 1), значительно меньше, чем рассчитанные по уравнению (2), ПОСКО..1Ь­

ку ДМА участвует в реакции передачи цепи, что приводит К уменьше-

нию Р. Поэтому Кии, рассчитанные по уравнению (2) в условиях, когда

протекают реакции передачи цепи, ДОЛЖНЫ иметь завышенные значения.

Исключить влияние реакций передачи цепи при определении Кип

по данным Vпол и Р можно графическим методом, используя серию

опытов с постоянной концентрацией ДМА. для этого уравнение на­

чальной стадии полимеризации [1, с. 19] запишем в форме, учитыва­

ющей реакции передачи цепи:

~ = 1/2 (1 + Л)Кn • VnoJl + С + С [ДМА] (3)
Р K~ [М]2 М дМА [М) + .... ,

где См, СДМА - коэффициенты передачи цепи на мономер и ДМ ..\ со­

ответственно; л - доля диспропорционирования растущих радикалов.

При полимеризации стирола обрыв протекает по механизму реком­

бинации (л=О) [5, 6], что приводит К упрощению уравнения (3).
После простейших преобразований, с учетом порядка реакции полиме­

ризации по компонентам инициирующей системы 1 - ДМА, уравнение

(3) примет вид

1 Кии [I)2n [ДМА]2т + С + С [ДМА] + (4)
j5 = 2vпол м ДМА [М] ...
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[1] [ДМА]о.8
Строя зависимость ljP - , по тангенсу угла наклона

2vпол
можно определить КИН, исключив влияние реакций передачи цепи, вли­

яющих на величину отсекаемой ординаты (рис. 1). в табл. 1 приведсны

данные, необходимые для определения КИИ по уравнению (4) графиче­

ским методом. Численное значение Кип рассчитано по методу наимень­

ших квадратов [7, с. 29]. Как следует из табл. 1, значения Киll , рассчи­

танные по уравнению (1) и определенные графическим методом по

уравнению (4), совпадают.

Графический метод определения Кип по данным Vпол и Р. как сле­

дует из уравнения (4), может быть использован как в отсутствие реак­

ций передачи цепи, так и при наличии одной или нескольких одновре­

менно протекающих видов передачи цепи.

Таблица 2
Кинетические параметры полимеризации стирола, инициированной 1 (Т==368 К)

50 139 2,1 202 2,8 4,95 18,0
25 101 2,2 309 2,6 3,24 12,4
12,5 80 2,8 458 2,8 2,18 7,8
5,0 42 1,9 673 2,5 1,49 6,0
1,0 21 2,4 1672 2,5 0,60 2,4

Среднее 2,3 Среднее 2,6

При м е ч а н и е. КИН ' определенная графическипо уравнению(4), составляет 2.7·10-4с-1 •

в табл. 2 приведены кинетические параметры полимеризации сти­

рола, инициированной 1 при температуре 368 К, в отсутствие ДМА.

Порядок реакции полимеризации по 1 равен 0,5. Из табл. 2 видно,

что Кии, рассчитанные исходя из данных Vпол и Р по уравнению (2) и
определенные графически, практически совпадают. В отсутствие реак­

ций передачи цепи и в отсутствие ДМА ([ДМА] =0) уравнения (4)
и (2) становятся идентичными. В этом случае прямая на графике вы­

ходит с начала координат (рис. 2).
При определении КИИ графическим методом обязательным усло­

вием является проведение серии опытов с постоянной концентрацией

передатчика цепи, или с постоянным соотношением концентрации пере­

датчика цепи к концентрации мономера, а также выделение полимера

на начальном стационарном участке полимеризации.
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