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В. М. СИДЕРКО, Н. В. ЕРЕМИНА

КИ НЕТИКА ПР ИВИ ТОЙ  С О П О Л И М Е Р И З А Ц И И  
СТИРО ЛА С П О Л И К А П Р О А М И ДО М

Редокс-системы органическая  перекись — амин широко использую т
с я  для  полимеризации мономеров диенового и винилового рядов [1].

/7/1 1 1 1   1 1 1 7/ ,
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Рис. I. Кинетические кривые привитой сополимеризации Ст с ПКА. [Ст] =
=  4,35 моль/л; [ДМА] =  0,02 моль/л и 7 = 3 0 3  К. [П Б]=0,04 моль/л (7 ); 0,03 (2) и

0,02 моль/л (3)
Рис. 2. Зависимость начальной скорости реакции от концентрации ДМА. [ПБ] =  

0,02 моль/л; [Ст]=4,35 моль/л; 7 = 3 0 3  К 
Рис. 3. Зависимость начальной скорости реакции от концентрации мономера.

[ПБ]=[ДМ А] =  0,02 моль/л и 7 = 3 0 3  К 
Рпс. 4. Влияние температуры на начальную скорость привитой сополимеризации. 

[Ст] =  4,35 моль/л и [ПБ]=[ДМ А] =  0,02 моль/л
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Влияние условий реакции на 
молекулярную массу привитого ПСт*

Концентрация,
моль/л М-1 о- 5 lg М

[Ст]
2,17 2,63 5,42
4,35 4,78 5,68
6,52 6 ,6 5,82

[ДМА]
0,01 7 ,2 5,86
0,02 6,1 5,79
0,03 4,78 5,68
0,04 3,38 5,53
[ПБ]
0,02 5,01 5,7
0,03 3,98 5 ,6
0,04 3,39 5,53

* Г  =  313 К; 
[ ДМА] =  [ПБ] =

[ Ст] =  4,35 моль/л; 
= 0 ,02 моль/ л .

Р ан ее  было показано, что д обавление  
дим ети лан и ли н а  (ДМ А ) к перекиси 
бензоила (П Б )  о казы вает  сущ ествен
ное влияние на процесс привитой сопо- 
лим еризац ии  поли к ап роам и да  (ПКА) 
с м ети лм етакри латом  и стиролом [2, 3]. 
О днако  в л и тературе  отсутствуют све
дения о кинетических законом ерностях  
этого процесса.

В данной работе  представлены  р е 
зультаты  изучения кинетики привитой 
сополимеризацни стирола (Ст) с П К А  
в среде м етан ола  в присутствии редокс- 
системы перекись бензоила —  ДМА.

М етодика очистки веществ, прове
дения реакции, выделения привитых 
цепей и определения их м олекулярной  
массы описана в работах  [3, 4]. З а  ки
нетикой процесса следили по выходу 
привитого сополимера. П ор ядо к  реак 
ции по компонентам  инициирующей 
системы и мономеру определяли  по н а 
чальны м скоростям  [5].

Н а  рис. 1 приведены кинетические 
кривые привитой сополимеризацни 

концентраци ях  П Б . П о тангенсу  углаС т с П К А  при различны х
н ак ло н а  прямой, в ы р а ж а ю щ е й  зависимость  начальной  скорости реакции 
от концентрации П Б  в логариф м и ческих  координ атах , был определен  
п орядок  реакц ии  по П Б , равны й 0,5.

Н а  рис. 2 и 3 п редставлена  подобная  зависимость  д л я  различны х кон
ц ентраций Д М А  и Ст. П о р ядо к  реакции по Д М А  равен  0,5, а по Ст — 
единице.

Н а  рис. 4 п о к азан а  зависи м ость  л о гар и ф м а  начальной  скорости про
цесса  от обратной  температуры .

По тангенсу  угл а  н ак лон а  прямой рис. 4 рассчи тан а  сум м арн ая  эн ер 
гия активации процесса, р а в н а я  13,7 к Д ж /м о ль .  Ее  м а л а я  величина, по- 
видимому, м ож ет  быть объясн ен а  лим итирую щ им  влиянием  диф фузии 
на  привитую сополим ери зац ию  С т  с П К А  [6].

По отрезку, отсек аем ом у  прям ой  рис. 3 на оси ординат, рассчи тана  
эф ф ек ти в н ая  кон стан та  скорости привитой сополим еризацни Ст с ПКА, 
р а в н а я  2 ,95 -10-2 л 0-5/м о л ь0-5 ■ с.

Т аким  об разом , скорость процесса описывается  уравнением: W  =  
=  2 ,9 5 -1 0 -2 [Ст] [ДМА]0-5 [ПБ]0-5.

М о л ек у л я р н ая  масса  привитого П С т во зр астает  с увеличением кон
центрации м оном ера  и ум ен ьш ается  с ростом со дер ж ан и я  компонентов 
редокс-системы (см. т а б л и ц у ) .  З ави си м ость  л о гар и ф м а  молекулярной 
м ассы  привитых цепей от л о га р и ф м а  н ачальной  концентрации мономера 
в ы р а ж а е т с я  прям ой с тангенсом  угл а  наклон а , близким  к единице, а от 
кон центрации Д М А  — к 0,5.
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