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                                                     ВВЕДЕНИЕ

Роль среды в кинетике и механизме жидкофазных реакций, в том числе реакций радикальной полимеризации, изучается в настоящее время в нескольких направлениях. Выделяют эффект среды, обусловленный неспецифической сольватацией молекулами мономера или растворителя свободных радикалов – носителей полимерной цепи с образованием π – комплексов. Другого рода эффект среды обусловлен специфической сольватацией молекул мономера и свободных радикалов за счет водородных связей. Кинетически эти эффекты проявляются, прежде всего, в изменении скорости роста и передачи полимерной цепи. Вязкостной эффект среды в радикальной полимеризации (гель – эффект) изучался давно и систематически. Напротив, роль ассоциации реакционной среды в кинетике радикальной полимеризации оставалась до последних лет почти не исследованной. 

В последние годы в работах профессора Королева Г.В. с сотрудниками в свободно – радикальной полимеризации некоторых алкил(мет)акрилатов был установлен ряд аномальных эффектов и предложена их интерпретация в рамках модели регулярных кинетически активных ассоциатов. Эти исследования послужили основанием для проведения настоящей работы. 

 Цель настоящей работы состояла в изучении роли ассоциативных структур в кинетике радикальной полимеризации н-алкил(мет)акрилатов с применением компьютерного моделирования.

Для достижения этой цели необходимо было решить следующие задачи: 

- изучить влияние ассоциативных структур н-алкил(мет)акрилатов на кинетику радикальной полимеризации на начальных и глубоких стадиях процесса с применением кинетического метода тестирования регулярных ассоциативных структур;

- провести компьютерное моделирование строения и температурной стабильности ассоциативных структур н-алкил(мет)акрилатов соответственно методами молекулярной динамики. 

                                           1.  ЛИТОБЗОР

           Зависимость реакции инициирования от природы 

                                       реакционной среды

Константа скорости реакции инициирования Ки определяется, как известно, уравнением Ки=Кd*f, где Кd – константа скорости распада инициатора, f – эффективнос​ть инициирования.

Величина Кd в общем случае – функция природы реакционной среды. Например, исследования распада такого широко распространенного инициатора, как пероксид бензоила в различных растворителях показали, что Кd при переходе от одной среды к другой может изменяться примерно в 100(!) раз [1]. С другой стороны, обнаружены инициаторы, для которых Кd практически не зависит от природы реакционной среды. К таким инициаторам из числа распространенных относится, например, динитрил азоизомасляной кислоты.

Значение f, как показано в многочисленных исследованиях, практически никогда не превышает 0.5 [2] и при определенных условиях весьма чувствительна к свойствам среды. Одной из самых популярных теорий, интерпретирующих такое поведение f, является теория «клеточного эффекта». Согласно этой теории, радикальная пара, образующаяся в результьтате распада молекулы инициатора и окруженная как бы «клеткой» из молекул среды, чтобы пространственно обособиться в виде двух инициирующих радикалов, должна выйти из «клетки». Препятствием для такого выхода служат структурные особенности жидкого состояния данной среды, контролирующие ее релаксационные свойства. Например, наличие в данной жидкости ассоциативных структур, образованных за счет межмолекулярных взаимодействий (водородных связей, диполь – дипольных и других взаимодействий), которые затрудняют релаксацию «стенок клетки». То есть, клеточная теория интерпретирует влияние среды на величину f как чисто физическое, связанное лишь с ее релаксационными, диффузными свойствами, с ее вязкостью (если, конечно, под вязкостью понимать не макроскопическую вязкость, а микроскопическую).

Результаты измерения Ки инициатора ДАК в различных мономерных и олигомерных эфирах акрилого ряда приведены в таблицах 1–2. поскольку величина Кd ДАК сохраняет постоянство в средах различной природы [1], то полученные зависимости величин Ки от свойств среды адекватны соответствующим зависимостям f.

Из приведенных данных видно, что величина Ки и соответственно f для мономерных и олигомерных эфиров акрилового ряда сильно зависит от свойств среды: варьирование последних приводит к изменению Ки в несколько раз.

Целевые систематические исследования [3,9] по измерению Ки в жидких средах с направленно варьируемыми вязкостными и релаксационными свойствами, интенсивностью межмолекулярных взаимодействий позволили с достаточной степенью достоверности сформулировать механизм влияния акрилатсодержащих сред на эффективность инициирования в рамках основных представлений о клеточном эффекте. Остановимся на наиболее существенных чертах этого механизма.

Таблица – 1.1  Кинетические  характеристики  инициирования  ДАК  в  метакрилатах  и         акрилатах[3,4] 

	Мономер
	                     Ки  ( 106 ,с-1 при Т, º С
	      Еи,

 КДж/моль


	   А* 10-15,

     С-1

	
	      50
	     60
	     70
	     80
	
	

	  ММА


	  2,22
	  10,40
	  41,6
	  107,0
	  126,0
	 0,65 ± 0,06

	  БМА


	  2,22
	  10,60
	  42,0
	  110
	  127,0 
	 0,80 ± 0,02

	  НМА


	  2,14 
	  8,71
	  40,0
	  138,0
	  141,0
	 125  ± 20 

	  ЦМА


	  0,71
	  4,27
	  19,7
	  93,6
	  141,0
	 70 ± 9

	  МА


	  2,02
	  11,40
	  52,6
	  124,8
	  132,2
	 46 ± 2

	  БА


	  1,60
	  8,90
	  43,4
	  129
	  142,0 
	 196 ± 23

	  НА


	  1,51
	  8,1
	  35,0
	  128
	  126,6
	 58 ± 5


Примечание. Выделены экспериментальные значения Ки, остальные  рассчитаны    по уравнению Ки= А*exp(-E и/RT).Точность значений E и  лежит в пределах  ± 4 кДж/моль, а Ки ±10%.

Таблица – 1.2  Кинетические характеристики иницииирования ДАК в олигоэфиракрилатах [5] 

	Мономер
	                     Ки (106 ,с-1 при Т, º С
	      Еи,

 КДж/моль


	 А* 10-15,

     С-1


	
	      50
	     60
	     70
	   80
	  85
	
	

	 ТГМ – 3
	   1,62  
	   9,7
	   35,8
	  183,0
	  362,0
	  144,0
	  330 ±60

	 МГФ -9
	   0,91
	   3,8
	   19,9
	  57,1
	  112,0
	  134
	  4,1  ± 0,

	 МТПА 
	   0,33
	   3,9
	   16,0
	  50,0
	  85,0
	  136,0
	  7,3  ± 1, 

	 МПА
	   0,29
	   1,5
	   10,0
	  35,0
	  75,8
	  159,0
	  1490  ± 10


Примечание. Выделены экспериментальные  значения Ки, остальные рассчитаны по уравнению Ки= А*exp(-E и/RT). Точность значений E и  лежит в пределах    ± 8 кДж/моль, а Ки ±10%.

Элементарный акт радикального инициирования является диффузно - контролируемым на стадии выхода инициирующего радикала из «клетки».
Молекулы акриловых олигомеров или мономеров, а также молекулы растворителя (если процесс протекает в растворе), образующие «клетку», ассоциированы за счет  соответствующих межмолекулярных взаимодействий, причем среднее время жизни ассоциатов превышает характерное время диффузионного разделения радикальной пары, находящейся   в   «клетке ». Поэтому вероятность выхода радикала из «клетки» (мерилом которой служит величина f) напрямую связана со стабильностью ассоциатов среды: чем выше стабильность, тем ниже вероятность диффузии радикалов из «клетки» и, соответственно, меньше величина f. В рамках такого подхода по данным о величинах f (или Ки в случае ДАК), представленных в таблицах 1–2, можно сделать вывод, что в алкил(мет)акрилатах с ростом числа СН2 – групп (n) в алкильном заместителе, а олигомерах – с увеличением количества метакрильных групп (m), содержащихся в молекуле, происходит повышение стабильности образующихся ассоциатов, связанное, по – видимому, с интенсификацией дисперсионных и диполь – дипольных межмолекулярных взаимодействий при больших n и m.

В опытах, проводившихся в присутствии кислорода (таблица 3), радикал ДАК в клетке, присоединяя молекулу кислорода, удлинялся (R + О2 → RО2 ), становясь при этом более анизометричным (менее симметричным). Величина Кd для такого радикала RО2  оказалась во многих случаях меньше, чем для R. Из этого следует, что выход сферической (симметоричной) частицы из клетки, вероятно, может происходить и по механизму «качения» [2,10], то есть каждый поворот на определенный угол сопровождается перемещением центра тяжести в пространстве.

В случае анизометрической формы радикала RО2  «качение» затрудняется, увеличивается его время пребывания в клетке, возрастает вероятность внутримолекулярной рекомбинации и, соответственно, падает величина f (Ки). Это подтверждается и опытами с разбавлением хлорбензолом: видно, что в области минимальной стабильности ассоциатов (смесь МГФ–9 с содержанием растворителя 70–80% при 80˚С) разница в поведении радикалов R  и RО2  практически исчезает (величины Ки выравниваются). Очевидно, что вклад механизма подвижности «качением» тем больше, чем выше диффузионные затруднения при выходе из клетки (чем стабильнее ассоциаты). 

Таблица – 1.3 Константы скорости инициирования ДАК в растворах олигоэфиракрилатов в хлорбензоле [6]    

	Олигомер
	Т,º С
	                 Ки  ( 106 ,с-1 при концентрации ОЭА

                             В хлорбензоле,%(об.)
	   Метод

измерения

	
	
	100
	 80
	 60 
	 40
	 20
	 10
	  5
	  0
	

	  ТГМ – 3
	 50
	1,62
	   -
	   - 
	   -
	   -
	   -
	   -
	   -
	ДИП в присутствии  О2

	
	 60
	9,70
	   -
	   -
	   -
	   -
	   -
	   -
	   -
	

	
	 70
	35,8
	40,4 
	   -
	 53,3
	59,4   
	60,3 
	   -
	   -
	

	 МГФ –9
	 60
	 3,8
	 6,3
	 8,0
	 11,6
	15,2
	   -
	   -
	   -
	  ДИП

	
	
	 3,0
	   -
	   -
	   -
	   -
	   -
	   -
	 14,2
	 СРСР

	
	  70
	19,9
	31,6
	43,3
	61,5
	62,8
	66,7
	   -
	   -
	ДИП в присутствии  О2

	
	
	19,0
	29,0
	40,0
	   -
	63,0
	   -
	   -
	49,0
	 СРСР

	
	  80
	57,1
	 116
	   -
	 193
	 216
	   -
	   -
	   -
	  ДИП

	
	
	58,0
	  96
	   -
	 180
	 204
	   -
	   -
	 172
	 СРСР

	 МГФ –9
	  60
	10,0
	   -
	   -
	   -
	   -
	   -
	  18 
	  14
	СРСР в присутствии  О2

	
	  70
	 34,0
	  43
	  48
	   -
	  64
	   -
	  50
	  49
	

	
	  80
	 135
	 160 
	 173
	 189
	 214
	 203
	    -  
	 173
	

	  МТПА 
	  60
	
	 6,4
	 8,5
	 10,5
	 12,3
	 14,3
	   -
	   -
	ДИП в  присутствии  О2

	
	  70
	
	 22,0
	 33,5
	 40,2
	 49,8
	 60,5
	   -
	   - 
	

	
	  80
	
	 86,5
	 143
	 168
	 220
	 217
	   -
	   -
	

	   МПА
	  60
	
	  8,0
	  7,5
	 11,0
	 13,2
	 14,3
	   -
	   -
	ДИП в присутствии  О2

	
	  70
	
	 22,0
	 43,9
	 54,0
	 63,0
	 66,5
	   -
	   -
	

	
	  80 
	
	 110
	 164
	 186
	 213
	 219
	   -
	   -
	

	   МПА
	  80 
	 125
	 144
	   -
	 181
	 200
	   -
	   -
	 173
	СРСР в присутствии  О2


Примечания.

1. Точность измерения констант  ±10%.

2. ДИП – по длительности индукционного периода окисления с ингибитором гидрохиноном; СРСР – по скорости расходование стабильного радикала 2,2,6,6 – тетраметилпиперидин – 1 – оксила.

              Таким образом, для всех обследованных мономерных и олигомерных  (мет)акрилатов и их растворов, а также растворов органических соединений других классов ассоциативная стабильность (релаксационная способность) жидкой среды, которую определяет  интенсивность ММВ, оказывает решающее  влияние  на эффективность радикального инициирования.

                           2. Применяемые материалы

В работе были использованы следующие вещества:

Метилмотакрилат (ММА)

Бутилметакрилат (БМА)

Стирол 

Динитрил азоизомасляной кислоты (АИБН) 

2,2,6,6 – тетраметилпипиридин 1 – оксил (ТМПО)

Дифениламин (ДФА)

Кислород

Аргон

1. ММА
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   ММА очищался 3–4–кратным встряхиванием с раствором едкого натра, с массовой долей 9%; отмывался водой до нейтральной реакции; сушился сульфатом натрия и перегонялся в вакууме при температуре 55 º С. 

2. БМА
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БМА очищался 3–4–кратным встряхиванием с раствором едкого натра, с массовой долей 9%; отмывался водой до нейтральной реакции; сушился сульфатом натрия и перегонялся под вакуумом.

3. Стирол
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   Стирол очищался 5–6–кратным встряхиванием с раствором едкого натра, с массовой долей 9%; отмывался водой до нейтральной реакции; сушился сульфатом натрия и перегонялся в вакууме при температуре 50 ºС. 

4. АИБН
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очищался тройной перекристаллизацией из этилового спирта.

5. ДФА
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очищался перекристаллизацией из изопропилового спирта.

6.ТМПО
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очищался многократной возгонкой.

3. МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
Калориметрия
Калориметрический метод применён для изучения кинетики полимеризации мономеров акрилового ряда с целью выявления кинетически активных ассоциатов. Существующие методы измерения скорости полимеризации мономеров обладают многими недостатками. Например, метод дилатометрии позволяет лишь косвенно судить о начальных стадиях полимеризационного процесса. Калориметрический метод изучения кинетики полимеризации обладает рядом достоинств: возможностью непосредственных кинетических измерений, высокой чувствительностью, непрерывностью, малой инерционностью, высокой производительностью и объективностью.

Кинетика полимеризации алкил(мет)акрилатов исследовалось калориметрическим методом с помощью дифференциального автоматического микрокалориметра ДАК-1-4 (типа «Кальве»). Микрокалориметр ДАК-1-4 автоматически регистрирует тепловые эффекты  в диапазоне температур 30-100˚C  в течение практически неограниченного времени. Чувствительность терморегулятора 1,36˚C, погрешность измерений ±0.5%. Период неопределённости отсчёта калориметра ДАК-1-4 в условиях эксперимента составлял 15-20 минут.

Метод термометрии основан на измерении тепловых эффектов физико-химических процессов. В радикальной полимеризации, представляющей собой экзотермический процесс, каждый акт присоединения молекул мономера к полимерной цепи сопровождается разрывом одной кратной связи C=C  и образованием двух одинарных связей C-C и, соответственно, выделением теплоты полимеризации, равный разности между значениями энергиями двух связей C-C и энергии C=C. Для всех  алкилметакрилатов теплота полимеризации полагалась равной теплоте полимеризации бутилметакрилата 58,0 кДж/моль, поскольку теплоты полимеризации различных эфиров метакрилатовой кислоты практически совпадают. Для алкилакрилатов теплота полимеризации полагается равной теплоте полимеризации бутилакрилата 77,5 кДж/моль. Взаимосвязь количества прореагировавших двойных связей с количеством выделившегося при этом тепла позволяет определить прямым измерением скорость полимеризации, глубину превращения мономера в любой момент времени.

Перед проведением кинетических исследований, очищенный мономер подвергали тестированию на кинетическую чистоту. В работе приведен расчет критерия кинетической чистоты исходя из следующей схемы:
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(3.V)

Предполагая,  что процесс квазистационарно и регенерации цепи на радикале ингибитора не происходит, получим для [R.] следующие выражение:
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где
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В зависимости от параметра δ величина [R.] может быть с допустимой погрешностью не более ±1% представлен следующими приближенными выражениями:
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Соответственно, при выполнении (2.3) начальная скорость полимеризации 
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а при выполнении (2.4) кинетика процесса практически соответствует случаю неингибированной полимеризации
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То есть выполнение зависимости   
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является кинетическим критерием чистоты системы. Следует подчеркнуть, что кинетическая чистота системы зависит не только от концентрации ингибитора [X], но также и от скорости инициирования. Из (2.2) следует, что чем ниже скорость инициирования, тем более чистыми должны быть исходные продукты.

Оценочной расчёт показывает необходимую степень очистки образцов от кислорода воздуха для предотвращения ингибирующего действия кислорода.

Условия полимеризации: Wи=10-6 моль/(л·с), т.е. обычная скорость инициирования при исследовании брутто-кинетики; K0≈107 л/(моль·с), Кx=106 л/(моль·с). Концентрация O2
в наших системах может быть приблизительно оценена из уравнения Генри для углеводородов:



                                      [O2]=10-4p



(3.7)

где p – парциальное давление кислорода.

Тогда необходимое давление воздуха p (меньше либо равно) 102 Па, что соответствует примерно 1 мм рт. ст. 

Таким образом, для кинетических измерений, проводимых в настоящей работе, можно ограничиться продувкой образцов перед полимеризацией азотом.

Методика проведения эксперимента. Полимеризуемый образец массой 0,1-0,2 г помещали в стеклянную ампулу диаметром 2,5-3,5 мм, продумали азотом (массовая доля N2 99,5%), запаивали, помещали в микрокалориметр для полимеризации и снимали кинетическую кривую тепловыделений при полимеризации.

Типичная экспериментальная кривая тепловыделений при полимеризации БМА представлена на рис. 2.1, которая в дальнейшем  подвергалась обсчёту с целью нахождения зависимостей приведённой скорости полимеризации к начальной концентрации мономера от времени W/[Mo]=f(t) (рис. 2.2) и приведённой скорости полимеризации к текущей концентрации мономера от глубины превращения W/[M]=f(Г) (рис. 2.3):
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 (3.10)

где: B,C – коэффициенты чувствительности прибора ДАК-1-4; hi – отклонение от самописца на диаграмме в i-ый момент времени, мм; m – масса навески мономера, г; q – тепловой эффект полимеризации, кДж/г; ∆t – шаг интегрирования, мин.

[Рис. 3.1]

Рис. 3.1 Экспериментальная кривая полимеризации БМА, [ДАК]=1,4·10-2 моль/л, 50˚C; оа – ход микрокалориметра перед опытом, a – установка ампулы с образцом в микрокалориметр (начало опыта), аб – период неопределённости (выход на стационар температуры), бв – тепловыделение при полимеризации, в – окончание опятаю

[Рис.3.2]

Рис. 3.2. Кинетическая кривая полимеризации БМА при 50 ˚C, [ДАК]=1,4·10-2 моль/л, рассчитанная из экспериментальной кривой рис. 2.1 по уравнению 3.8.

[Рис.3.3]

Рис.3.3. Зависимость приведённой скорости полимеризации от глубины превращения БМА при 50 ˚C, [ДАК]=1,4·10-2 моль/л, рассчитанная из экспериментальной кривой рис. 2.1 по уравнению 3.8-3.10.

Относительная погрешность определения приведённой скорости полимеризации (W/[M]) составляла ± 1% при глубинах превращения Г→0 %; ±10% при Г=80-85%; ±50-100 % при Г>95 %. Доверительная вероятность во всех расчётах принималась 95%; число опытов 3-4.

4. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЯ.
        Цель настоящей работы – изучение процесса инициирования радикальной полимеризации ряда винильных мономеров (метилметакрилат (ММА), бутилметакрилата (БМА), стирола) в анаэробных условиях и в присутствии кислорода.

Изучение  процесса инициирования радикальной полимеризации  винильных мономеров (механизма клеточного эффекта) представляет большой интерес как для теоретической химии и для практики применения полимеризационных соединений. Следует отметить, что в последние годы появились некоторые сомнения относительно корректности кинетических результатов по распаду динитрила азоизомасляной кислоты (АИБН) в условиях доступа кислорода в полимеризующийся  субстат.

Изучение проведено методами изотермической калориметрии на микрокалориметре ДАК – 1 – 4 и волюмометрии при 50ºС и 60ºС с использованием ингибиторов 2, 2, 6, 6 – тетраметилпиперидин – 1 – оксила (ТМПО) в анаэробной среде и дифениламина (ДФА), как в анаэробной среде, так и в присутствии кислорода. Инициатором полимеризации АИБН. Об эффективности инициирования судили по длительности индукционного периода (расчет по уравнению 3.20(1)) и начальным скоростям полимеризации  (расчет по уравнению 3.12(3)).

Кинетические кривые полимеризации БМА в присутствии радикала ТМПО в анаэробных условиях представлены на рисунках 3.1-3.2 (плакат –2). Аналогичные кинетические кривые были построены для всех мономеров. Рассчитанные по этим кинетическим кривым эффективности инициирования приведена в таблица 3.1. Прежде всего следует отметить, что полученные значения эффективности инициирования ММА, БМА, стирола при 50 и 60 º С, рассчитанные по длительности периода индукции (f τ) и начальным скоростям полимеризации (fW/M ) численно близки к литературным данным [11,4]. Более того, эффективности инициирования, рассчитанные этими двумя независимыми методами, совпадают с точностью ±3 – 5%. Исключение составляет опыт со стиролом при температуре 50 º С. 

Полученные таким образом данные, подтверждают адекватность применяемых в работе экспериментальных методик и расчета эффективности инициирования. 

Кинетика полимеризации БМА, ингибированной ДФА, в анаэробных условиях на рисунке 4.3-4.4. Аналогичные кривые были получены для всех мономеров, как в анаэробной среде, так и в присутствии воздуха и кислорода. Рассчитанные по этим кинетическим кривым эффективности инициирования приведены в таблице 4.2.

Прежде всего необходимо сказать, что эффективности инициирования ДАК в анаэробных условиях, определенные по длительности периода индукции полимеризации в присутствии ингибитора ДФА (таблице 4.2), практически такие же, как и в случае ингибитора ТМПО (таблице 4.1), что ещё раз подтверждает корректность проведенных кинетических исследований.

Однако, определенные эффективности инициирования ДАК в присутствии воздуха или кислорода весьма любопытны. Так, если судить по результатам представленным в таблице 4.2, при полимеризации при 60ºС наблюдается рост
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Рисунок 4.3 - Кинетика полимеризации бутилметакрилата в присутствии [ДФА]=3,6(10-4 моль/л; [АИБН]=10-2моль/л; Т=50ºС; среда - аргон
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Рисунок 4.4 - Зависимость приведенной скорости полимеризации (W/[M])  бутилметакрилата от глубины превращения (Г). 

[ДФА]=3,6(10-4 моль/л; [АИБН]=10-2моль/л; Т=50ºС; среда - аргон

эффективности инициирования (определенной по периоду индукции (f τ ) и по начальным скоростям полимеризации (fW/M)) при переходе от инертной атмосферы к воздуху или к кислороду. Этот рост наблюдается на всех трех обследованных винильных мономерах (ММА, БМА и стирол). Данное явление можно объяснить с позиции клеточного эффекта. Наличие кислорода в «клетке» увеличивает долю выхода радикалов в объем, поскольку кислород мгновенно превращает алкильные радикалы в перекисные и их рекомбинация и диспропорционирование в клетке растворителя менее вероятно. Очень низкие значения эффективностей (как это наблюдалось ранее в дипломной работе Власова Д.С. [12]). Этот эффект, наблюдающийся на всех трех обследованных винильных мономерах (ММА, БМА и стироле), вероятно, обусловлен увеличением стехиометрического коэффициента ингибирования для ДФА до величины выше 2. В пользу этого предложения свидетельствует усиление ингибированного процесса – коэффициент замедления начальных скоростей ингибированной полимеризации (W[M]инг/W[M]0) при переходе от 333 к 323 К падает до величин меньших 0,3 (таблица 4.2). При этом доля квадратичного обрыва составляет не более 10%. 

Таким образом, при переходе от 323 к 333 К изменяется роль кислорода в процессе инициирования радикальной полимеризации винильных мономеров. При температуре 333 К (и вероятно выше) кислород за счет превращения алкильных радикалов в перекисные увеличивает долю выхода радикалов в объем из «клетки», а при температуре 323 К (и вероятно ниже) вероятно увеличивается стехиометрический коэффициент ингибирования ДФА до величин μ>2.

       Таблица 4.1. - Определение эффективности инициирования ДАК в некоторых винильных мономерах по длительности периода индукции (fτ) и начальным скоростям полимеризации (fW/M) c использованием радикалов ТМПО в анаэробных условиях [ТМПО]=3·10-4 моль/л

	Мономер
	Т,ºС
	τинд,мин
	fτ
	(W/M)*0·103,мин
	Kр/
[image: image27.wmf]t

K

,

(л·моль/с)
	Wi·106,

моль/л·с 
	Ки·106, с-1
	fW/M

	ММА
	50
	125
	0,83
	0,91
	0,076
	0,039
	3,9
	0,82

	
	60
	30
	0,68
	2,51
	0,104
	0,16
	16,1
	0,67

	БМА
	50
	130
	0,80
	1,69
	0,14
	0,04
	4,04
	0,84

	
	60
	34
	0,61
	4,45
	0,20
	0,137
	13,7
	0,57

	Стирол
	50
	123
	0,84
	0,18
	0,019
	0,025
	2,5
	0,52

	
	60
	28
	0,69
	0,61
	0,025
	0,165
	16,5
	0,69


* Так как в присутствии радикалов ТМПО наблюдается вторичное ингибирование; (W/M)0 приведены при полимеризации в отсутствии радикалов ТМПО. Кd принималось при 50ºС 2,4·10-6 с-1; при 60ºС 21,2·10-5 с-1
Таблица 4.2 – Определение эффективности инициирования ДАК в некоторых винильных мономерах по длительности периода индукции(fτ) и начальным скоростям полимеризации (fW/M) с использованием ингибитора [ДФА]=3,6·10-4моль/л

	Мономер
	Т,ºС
	Среда
	τинд, мин
	fτ
	(W/[M])0·103,

мин-1
	Кр/
[image: image28.wmf]t

К

,

(л/моль·с)0,5
	Wi·106,

моль/л·с
	Ки·106,с-1
	fW/M

	ММА
	50
	Аргон
	-
	-
	0,37
	0,076
	0,0066
	0,66
	0,14

	
	
	Воздух
	-
	-
	0,32
	
	0,0049
	0,49
	0,10

	
	
	Кислород
	-
	-
	0,27
	
	0,0035
	0,35
	0,07

	
	60
	Аргон
	-
	-
	1,97
	0,104
	0,10
	9,96
	0,42

	
	
	Воздух
	-
	-
	1,99
	
	0,101
	9,96
	0,42

	
	
	Кислород
	-
	-
	2,37
	
	0,14
	14,4
	0,60

	БМА
	50
	Аргон
	315
	0,79
	0,38
	0,14
	0,002
	0,20
	0,04

	
	
	Воздух
	400
	0,63
	0,21
	
	0,0006
	0,06
	0,013

	
	
	Кислород
	330
	0,76
	0,32
	
	0,0014
	0,14
	0,03

	
	60
	Аргон
	68
	0,74
	2,12
	0,20
	0,03
	3,12
	0,13

	
	
	Воздух
	50
	1,0
	2,35
	
	0,038
	3,98
	0,16

	
	
	Кислород
	58
	0,86
	2,96
	
	0,060
	6,24
	0,25

	Стирол
	50
	Аргон
	320
	0,78
	0,087
	0,019
	0,058
	0,58
	0,12

	
	
	Воздух
	373
	0,67
	0,067
	
	0,0049
	0,49
	0,10

	
	
	Кислород
	347
	0,72
	0,062
	
	0,0030
	0,30
	0,06

	
	60
	Аргон
	74
	0,68
	0,38
	0,025
	0,064
	6,41
	0,26

	
	
	Воздух
	65
	0,77
	0,43
	
	0,082
	8,20
	0,34

	
	
	Кислород
	69
	0,73
	0,46
	
	0,094
	9,40
	0,39
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Таблица 1. - Определение эффективности инициирования ДАК в некоторых винильных мономерах по длительности периода индукции (fτ) и начальным скоростям полимеризации (fW/M) c использованием радикалов ТМПО в анаэробных условиях [ТМПО]=3·10-4 моль/л


		Мономер

		Т,ºС

		τинд,мин

		fτ

		(W/M)*0·103,мин

		Kр/

[image: image1.wmf]t


K


,


(л·моль/с)

		Wi·106,


моль/л·с 

		Ки·106, с-1

		fW/M



		ММА

		50

		125

		0,83

		0,91

		0,076

		0,039

		3,9

		0,82



		

		60

		30

		0,68

		2,51

		0,104

		0,16

		16,1

		0,67



		БМА

		50

		130

		0,80

		1,69

		0,14

		0,04

		4,04

		0,84



		

		60

		34

		0,61

		4,45

		0,20

		0,137

		13,7

		0,57



		Стирол

		50

		123

		0,84

		0,18

		0,019

		0,025

		2,5

		0,52



		

		60

		28

		0,69

		0,61

		0,025

		0,165

		16,5

		0,69





* Так как в присутствии радикалов ТМПО наблюдается вторичное ингибирование; (W/M)0 приведены при полимеризации в отсутствии радикалов ТМПО. Кd принималось при 50ºС 2,4·10-6 с-1; при 60ºС 21,2·10-5 с-1
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