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Ф О Т О П О Л И М Е Р И З А Ц И Я М Е Т И Л М Е Т А К Р И Л А Т А В Р А С Т В О Р Е 
В ПРИСУТСТВИИ О Л И Г О У Р Е Т А Н О В О Г О Ф О Т О И Н И Ц И А Т О Р А 

А. Ф. Маслюк, С. Ф. Керча, В. К. Грищенко 

Фотоинициированная п о л и м е р и з а ц и я м е т и л м е т а к р и л а т а в массе и в 
растворе исследована достаточно широко. В р я д е обзоров и моногра­
фий [1—4] показано , что полимеризация м е т и л м е т а к р и л а т а (MMA) 
м о ж е т успешно осуществляться по механизму ф о т о л и з а инициаторов 
бензоинового р я д а , а т а к ж е по механизму фотовосстановления различ­
ного типа кетосоединений. Р а н е е нами была изучена фотоинициирован­
н а я полимеризация M M A в массе с использованием нового типа фото­
инициатора — олигомерного у р е т а н с о д е р ж а щ е г о соединения с концевы­
ми эфирными бензоиновыми группами ( О У Б ) [ 5 ] . Особенностью 
олигоуретанового фотоинициатора является способность генерировать 
свободные р а д и к а л ы при воздействии УФ-излучения и одновременно 
выступать в роли самостоятельного соединения — сомономера , модифи­
цирующего конечные свойства полимерного м а т е р и а л а . Поэтому поли­
м е р и з а ц и я M M A в присутствии О У Б , по существу , п р е д с т а в л я е т собой 
р е а к ц и ю сополимеризации , п р и в о д я щ у ю к получению по р а д и к а л ь н о м у 
механизму линейного полиуретанового м а т е р и а л а (блок-сополи-
у р е т а н а ) . 

Ц е л ь данной работы — изучить кинетику процесса фотополимери­
зации M M A в р а с т в о р е в присутствии олигоуретанового фотоинициато­
ра , с о д е р ж а щ е г о концевые бензоиновые группы. В качестве О У Б ис­
пользовали олигоуретановое соединение а, оэ-бис[а-фенил-а-(2 ,4-толуи-
л е н д и у р е т а н ) а ц е т о ф е н о н ] - о л и г о ( о к с и п р о п и л е н ) 3 4 - г л и к о л ь ( О У Б - 2 0 0 0 Т ) , 
синтез которого осуществляли по методу, п р е д л о ж е н н о м у в работе [ 6 ] . 
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Кинетические исследования фотополимеризации M M A проводили в ди­
л а т о м е т р е с двумя п л о с к о п а р а л л е л ь н ы м и с т е к л я н н ы м и стенками с 
областью УФ-пропускания 300—400 нм. О ч и щ а л и M M A по известной 
методике [ 7 ] . Источником УФ-излучения с л у ж и л и л а м п а УФ-излучения 
с Ямакс = 300—400 нм (ЛУФ-80) и ртутная у л ь т р а ф и о л е т о в а я л а м п а с 
з е р к а л ь н ы м о т р а ж е н и е м с Я,Макс = 365 нм ( Д Р У Ф З - 1 2 5 ) с интенсивно­
стью падающего светового потока I 0 , равной 0 , 3 2 • 1 O - 4 и 7 , 8 • 1 O - 4 эйн-
ш т е й н / м 2 - с соответственно. Величину Iq регулировали путем изменения 

300 350 400 500Я//М 

Рис. 1. Кинетика фотополимеризации MMA в бензоле при 298 К в зависимости от на­
чальной концентрации [ОУБ] 0-10— 2, моль/л: 7 — 1; 2 — 3; 3 — 5; 4 — 1 0 ; 5 — 20; 6 — 30; 
7 — 50; 8 — 20 (БЭБ). 
Рис. 2. УФ-спектры поглощения реакционной массы при различной концентрации 
[ОУБ] 0 -10 - 2 , моль/л: / — 1 ; 2 — 3; 3 — 5; 4—10; 5 — 50 (толщина слоя 0,107 мм). 

расстояния м е ж д у источником УФ-излучения и стеклянной поверхно­
стью д и л а т о м е т р а . Р а с ч е т Iq производили, о п р е д е л я я энергетическую 
освещенность, которую и з м е р я л и и п о д д е р ж и в а л и постоянной во вре­
мени по методу, описанному в работе [8]. В качестве растворителя ис­
пользовали бензол. Выделение из реакционной массы статистического 
блок-сополиуретана ( С Б С П У ) осуществляли из бензольного раствора 
медленным в ы с а ж д е н и е м н-гексаном. Характеристическую вязкость 
[и] бензольных растворов С Б С П У определяли на вискозиметре Уббе-
лоде при 2 9 8 ± 0 , 2 К. 

Кинетические кривые фотополимеризации м е т и л м е т а к р и л а т а 
(4,5 моль /л ) при различной концентрации [ОУБ] в виде зависимости 
степени превращения [ M M A ] от времени t представлены на рис. 1. Ки­
нетические закономерности фотополимеризации М М А , инициированно­
го О У Б , изучали на начальной стадии процесса , поэтому полимериза ­
цию проводили до глубины превращения а = 8 — 1 5 м а е . %. Линейный 
х а р а к т е р зависимости у к а з ы в а е т на отсутствие каких-либо побочных 
реакций на начальной стадии полимеризации и в л и ян и я , оказываемого 
на эти реакции о б р а з о в а в ш и м с я полимером, который хорошо растворим 
в бензоле. Использование в качестве растворителя бензола обусловле­
но в первую очередь тем, что он является неэффективным донором во­
дорода в реакциях фотополимеризации при воздействии УФ-излучения 
с длиной волны 300—365 нм [ 9 ] , исключающим в о з м о ж но сть реакции 
передачи цепи на растворитель [ 1 0 ] . Последнее очень в а ж н о при изу­
чении особенностей кинетики процесса полимеризации M M A в присут­
ствии нового фотоинициирующего соединения. Х о р о ш а я растворимость 
образующегося в ходе полимеризации полимера в бензоле устраняет 
возможность проявления т а к называемого гель -эффекта , н а р у ш а ю щ е г о 
стационарные условия фотополимеризации [ 1 1 ] . 
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Кроме того, на рис . 1 н а б л ю д а е т с я две группы кинетических кри­
вых, отличающихся индукционными периодами, р а в н ы м и приблизи­
тельно 2,0•1O 3 и 5,0•1O 3 с, которыми х а р а к т е р и з у е т с я полимеризацион-
ная система с различной начальной концентрацией в ней олигомерного 
фотоинициатора . Так , при повышенном н а ч а л ь н о м с о д е р ж а н и и [ О У Б ] о 
(порядка 1 0 - 1 0 - 2 — 5 0 - 1 0 ~ 2 моль /л ) индукционный период то равен 
около 2,0•1O 3 с. В то ж е время снижение [ О У Б ] 0 на порядок увеличи­
вает то приблизительно в 2,5 р а з а (-—-5,0• 10 3 с ) . По-видимому, основ­
ной причиной наличия то и н а б л ю д а е м о й зависимости его от [ О У Б ] о 
м о ж н о считать изменение поглощающей способности T реакцион­
ной системой при изменении с о д е р ж а н и я в ней фотоинициатора (12], 
а т а к ж е в некоторой степени присутствием в реакционной системе 
кислорода воздуха , который остается д а ж е после многократного ва-
куумирования . 

Р а с с м а т р и в а я влияние [ О У Б ] 0 на начальную скорость полимериза­
ции Wp° м е т и л м е т а к р и л а т а в растворе бензола , следует отметить, что 
с увеличением концентрации ОУБ-2000Т н а б л ю д а е т с я уменьшение ско­
рости фотополимеризации в отличие от термополимеризации , при кото­
рой скорость полимеризации растет с увеличением с о д е р ж а н и я инициа­
тора ( т а б л и ц а ) . Такой х а р а к т е р зависимости Wp° и то от концентрации 
олигомерного фотоинициатора в реакционноспособной массе , к а к это 
видно из УФ-спектров (рис. 2 ) , связан с уменьшением пропускающей 
способности полимеризационной средой УФ-излучения в области длин 
волн максимума поглощения фотоинициирующих групп (ЯМакс = 365 нм) 
в О У Б по мере увеличения его концентрации в системе. 

Кинетические параметры фотополимеризации MMA инициированного ОУБ-2000Т 
в растворе бензола * 

Э й н ш т е й н / 

Концентрация, моль/л 
Номер 

образца Э й н ш т е й н / 

MMA 
ОУБ-2000Т, 

Wp-IO 5 , [ T l ] , г/дл Номер 
образца 

/м 2 -с MMA М О - 2 моль/л. с 

1 0,32 4,5 1 2,23 0,43 
2 4,5 3 2,54 0,40 
3 4,5 5 2,00 0,45 
4 4,5 10 1,90 0,50 
5 4,5 20 1,48 0,44 
6 4,5 30 1,36 — 
7 4,5 50 0,20 — 
8 7,8 1,5 5 1,23 0,20 
9 2,5 5 3,00 0,20 

.10 4,5 5 4,75 0,20 

U 7,8 4,5 5 4,75 0,20 
12 2,6 4,5 5 3,30 — 
13 1,3 4,5 5 2,83 
14 7,8 4,5 5 4,75 (298 К) 0 ,18-0,20 
15 4,5 5 8,33 (308 К) 0,26—0,28 
16 4,5 5 13,07 (318 К) 0,37—0,40 
17 0,32 4,5 20** 2,70 0,41 

* Для образцов 1—7 и 17 источником УФ-излучения служила лампа ЛУФ-80, для 
образцов 8—16 —ДРУФЗ-125; ** БЭБ. 

Скорость фотополимеризации M M A при действии УФ-излучения 
( л а м п а ЛУФ-80) в присутствии изобутилового э ф и р а бензоина ( Б Э Б ) 
приблизительно в 2 р а з а выше по отношению к таковой д л я О У Б экви­
валентной концентрации (2 ,0 -10~ 2 моль /л) (рис. 1, к р и в а я 8). Это уве­
личение, видимо, связано с более высокой скоростью инициирования , 
обусловленной большей подвижностью в реакционной массе молекул 
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изобутилового э ф и р а бензоина по сравнению с О У Б , а т а к ж е с приро­
дой с а м и х э ф и р о в и генерируемых на их основе моно- и б и м а к р о р а -
д и к а л о в . 

Увеличение в реакционной системе концентрации [ M M A ] о в интер­
в а л е 1,5—4,5 моль /л при постоянном содержании О У Б свидетельствует 
о возрастании начальной скорости фотополимеризации при глубине 
п р е в р а щ е н и я до 10 мае . % (см. таблицу , о б р а з ц ы 8—10) . Аналогичная 
зависимость повышения Wp° н а б л ю д а е т с я и в случае увеличения интен­
сивности п а д а ю щ е г о светового потока . Т а к , при переходе от источника 

ЛУФ-80 к Д Р У Ф З - 1 2 5 н а ч а л ь н а я 
скорость фотополимеризации M M A 
в присутствии О У Б возрастает поч­
ти в 2,5 р а з а ( о б р а з ц ы 3, 11) . 

Известно , что при р а д и к а л ь н о й 
инициированной термополимериза ­
ции с повышением температуры ре­
акционной массы скорость реакции 
возрастает в основном из-за увели­
чения о б р а з о в а н и я свободных р а д и ­
к а л о в в единицу времени , то есть 

Рис. 3. Зависимость характеристической вяз­
кости [т]] от начальной концентрации 
[ОУБ]о (1) и [MMA] 0 (2), а также от тем­
пературы. 

повышения скорости инициирования . Фотоинициированная полимериза­
ция в отличие от других реакций полимерзации м а л о чувствительна к 
изменению температуры [13, 14]. О д н а к о экспериментальные д а н н ы е 
п о к а з ы в а ю т , что повышение температуры реакционной массы на 10 и 
20° (298—318 К) увеличивает скорость фотополимеризации M M A на 
начальной стадии приблизительно в 3 р а з а (см. т а б л и ц у ) . Поэтому , 
если учесть, что т е р м о п о л и м е р и з а ц и я р а с с м а т р и в а е м о й реакционной 
системы в присутствии О У Б ( 5 • 1 O - 2 моль /л ) при температуре 2 9 8 — 
318 К не имела места , в случае фотоинициированной полимеризации по­
д о б н а я температурная зависимость Wp°=f(T, К ) м о ж е т быть объясне­
на некоторым изменением вязкости среды. Сопоставив химическую при­
роду и р а з м е р ы молекул О У Б , M M A и бензола , м о ж н о заключить , что 
т а к о е небольшое повышение температуры о к а з ы в а е т в основном влия­
ние л и ш ь на подвижность молекул M M A и бензола . 

А н а л и з полученных экспериментальных р е з у л ь т а т о в зависимости 
Wv° от концентрации инициатора , мономера , интенсивности п а д а ю щ е г о 
светового потока и т е м п е р а т у р ы позволяет в ы с к а з а т ь пр едп о л о ж ен и е 
о кинетической схеме фотополимеризации М М А , инициированного оли-
гомерным фотоинициатором с концевыми э ф и р н ы м и группами бензои­
на. Н а основании графических зависимостей, которые здесь не приво­
дятся , в ы р а ж а ю щ и х Wp

0=/(Ig[OyB]0) и W p

0 = / ( [ M M A ] 0 ) , где [ О У Б ] 0 

и [ M M A ] 0 — н а ч а л ь н ы е концентрации О У Б и M M A соответственно, 
был найден порядок скорости фотополимеризации по фотоинициато­
р у — О У Б (образцы 8—10) и мономеру — M M A ( о б р а з ц ы 1—7) в пре­
д е л а х исследованных н а м и концентраций на н а ч а л ь н о й стадии превра ­
щ е н и я M M A (8—15 м а е . % ) , которые о к а з а л и с ь р а в н ы м и 0,56 и 1,08 
соответственно. Т а к и е з н а ч е н и я п о к а з а т е л я степени при концентрациях 
M M A и О У Б д л я скорости на начальной стадии полимеризации у к а з ы ­
вают на стационарный х а р а к т е р полимеризации и отсутствие побочных 
реакций , а т а к ж е на то, что обрыв растущей полимерной цепи происхо­
д и т по б и м о л е к у л я р н о м у м е х а н и з м у с н а л о ж е н и е м незначительной д о ­
л и мономолекулярного о б р ы в а . О б этом т а к ж е свидетельствует н а б л ю ­
д а е м а я пропорциональность № р ° корню к в а д р а т н о м у из /о, которая 
приводит к значению п о к а з а т е л я степени, р а в н о м у 0,6 (образцы 1 1 — 

BOr 

40 \ 

20 У 

2 

/ 

/ 
V 

[oysyo-fam/n 
20 

0,2 04 1?],е/3я 

Т,К 

323 

313 

303 

293 

283 
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13) . Установленная схема протекания процесса фотополимеризации ме­
т и л м е т а к р и л а т а свидетельствует о том, что применение фотоинициатора 
олигомерного типа не в ы з ы в а е т в кинетике процесса существенных от­
клонений от известных фотоинициаторов мономерного типа [ 4 ] , и в об­
щем виде скорость фотополимеризации полимеризационноспособного 
соединения в растворе м о ж е т быть в ы р а ж е н а известным уравне­
нием [ 1 4 ] . 

Величина характеристической вязкости полученных статистических 
блок-сополиуретанов при значительном увеличении концентрации О У Б 
в реакционной массе практически остается постоянной и колеблется в 
пределах 0,4—0,5 г/дл (см. таблицу , о б р а з ц ы 1—5; рис. 3, к р и в а я / ) . 
В то ж е время в присутствии изобутилового э ф и р а бензоина (2OX 
X l O - 2 моль /л) в качестве фотоинициатора скорость полимеризации 
M M A возрастает вдвое (образец 17) по сравнению с таковой д л я О У Б 
при прочих р а в н ы х условиях , однако величина [т|] остается практиче­
ски той ж е . П о с к о л ь к у относительная величина [т|] м о ж е т служить 
сравнительной характеристикой молекулярной массы [ 1 3 ] , вполне до­
пустимо считать , что д л и н а м о л е к у л я р н ы х цепей полученных образцов 
С Б С П У т а к ж е величина постоянная . При термополимеризации увели­
чение концентрации инициатора н а р я д у с повышением скорости на ста­
дии инициирования , а следовательно , и всего процесса полимеризации 
приводит одновременно к снижению длины полимерной цепи. В нашем 
исследовании значительное изменение (увеличение) с о д е р ж а н и я О У Б 
в реакционной массе т а к ж е характеризуется увеличением скорости фо-
тоинициированной полимеризации , но при этом сохраняется почти по­
стоянной степень полимеризации , о чем свидетельствуют значения [•n] 
( образцы 1—5). 

Д а н н ы е , полученные в работе [ 5 ] , п о к а з ы в а ю т , что статистические 
блок-сополиуретаны с [-п] п о р я д к а 0,4—0,5 г /дл имеют средневесовые 
м о л е к у л я р н ы е массы в пределах 8 , 2 •1 O 4 — 1 1 ,7 •1 O 4 . П р и сравнении ве­
личин [т)] блок-сополиуретанов (образцы 4, 5 ) , полученных в растворе 
бензола на начальной стадии полимеризации M M A ( а = 8 — 1 5 мае . % ) . 
с т а к о в ы м и в массе [ 5 ] , при прочих р а в н ы х условиях , видно, что вели­
чина молекулярной цепи С Б С П У остается неизменной на протяжении 
всего процесса полимеризации . Постоянство характеристической вязко­
сти, то есть м о л е к у л я р н о й массы, С Б С П У , полученных в присутствии 
олигомерного ( О У Б ) либо мономерного (изобутилового э ф и р а бензои­
на) фотоинициаторов у к а з ы в а е т на идентичность механизма их 
фотолиза . 

При значительном увеличении интенсивности п а д а ю щ е г о светового 
потока Iq (ПОЧТИ В 25 р а з ) м о л е к у л я р н а я масса С Б С П У уменьшается 
приблизительно в 2 р а з а , о чем свидетельствует изменение [•n] (образ ­
цы 3, 10) . Н а б л ю д а е м о е изменение [т]] при увеличении Io обусловлено, 
по-видимому, значительным возрастанием реакции мономолекулярного 
обрыва вследствие резкого увеличения в системе концентрации свобод­
ных р а д и к а л о в в единицу времени и, т а к и м о б р а з о м , увеличения ско­
рости фотолиза О У Б , вызываемого большим количеством квантов све­
та. Это приводит к в о з р а с т а н и ю скорости инициирования и общей ско­
рости полимеризации . Х а р а к т е р н о й особенностью этой стадии реакции 
(в р а с с м а т р и в а е м ы х условиях) является увеличение скорости реакции 
обрыва растущей цепи с возрастанием доли мономолекулярного обры­
ва цепи, с н и ж а ю щ е й тем самым эффективность инициатора [11 , 13] . 
Аналогичный х а р а к т е р изменения величины м о л е к у л я р н о й цепи на на­
чальной стадии процесса сохраняется (["л] = 0 , 2 0 г /дл) и при широком 
варьировании в реакционной массе концентрации M M A (образ ­
цы 8—10) . 

Несколько иной х а р а к т е р изменения скорости фотополимеризации 
и характеристической вязкости происходит при увеличении температу­
ры реакционной массы. Так , при сравнительно небольшом повышении 
температуры (образцы 14—16) н а р я д у с в о з р а с т а н и е м скорости фото­
полимеризации (почти в 3 р а з а ) н а б л ю д а е т с я линейное увеличение [ t j ] 
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{см. рис. 3, кривая 3), а следовательно , и величины молекулярной цепи 
полимера в 2 р а з а . Вероятно , это обусловлено увеличением подвижно­
сти реагирующих компонентов в реакционной системе вследствие по­
вышения температуры, что существенно увеличивает скорость полиме­
ризации, а т а к ж е длину полимерной цепи образующегося С Б С П У . П о ­
следнее согласуется с известным фактом в о з р а с т а н и я степени полиме­
ризации при повышении температуры в процессе фотополимеризации 
[13, 14] . Кроме того, экспериментальный ф а к т в о з р а с т а н и я м о л е к у л я р ­
ной цепи С Б С П У и № р ° с повышением температуры у к а з ы в а е т еще на 
одну в а ж н у ю сторону процесса — практически полное отсутствие в ре­
акционной системе реакции передачи цепи р а с т у щ и м и м а к р о м о л е к у л а ­
ми на любой из ее компонентов (ММА, О У Б , б е н з о л ) . 

Отличительной чертой фотоинициированной полимеризации явля ­
ется сравнительно м а л а я энергия активации реакции (21—25 к Д ж / 
/ м о л ь ) , п о з в о л я ю щ а я , однако , проводить по ли м ер и з ац и ю с большой ско­
ростью при относительно небольших энергетических з а т р а т а х (невысо­
ких т е м п е р а т у р а х ) . Д л я изучаемой реакции фотополимеризации M M A 
в присутствии О У Б х а р а к т е р н о сравнительно высокое значение общей 
энергии активации процесса Е, установленной в и н т е р в а л е температур 
298-—318 К (образцы 14—16) и равной приблизительно 45 к Д ж / м о л ь . 
Т а к о е повышенное значение E можно, видимо, объяснить особенностью 
природы фотоинициатора , его влиянием на вязкостное состояние реак­
ционной среды, а т а к ж е спецификой реакции роста полимерной цепи 
с участием б и м а к р о р а д и к а л о в , образующихся при фотолизе О У Б . М о ж ­
но полагать , что в изучаемой системе увеличение температуры, вызы­
в а я повышенную подвижность компонентов реакционной системы, в 
равной мере сказывается не только на реакции инициирования , т ак как 
основная роль в процессе полимеризации , согласно [ 5 ] , п р и н а д л е ж и т 
громоздким м а к р о б и р а д и к а л а м . Учитывая , что энергия активации роста 
цепи Ev и обрыва Et р а в н а соответственно 19,7 |[13, 14] и 5 к Д ж / м о л ь 
[ 1 4 ] , а т а к ж е исходя из значения полученной нами общей энергии ак­
тивации, мы рассчитали энергию активации фотоинициирования Ei, 
р а в н у ю 55,3 к Д ж / м о л ь . Б о л ь ш о е значение Ei у к а з ы в а е т на значитель­
ное влияние диффузионных процессов на р е а к ц и ю фотоинициирования 
в данном процессе, обусловленное применением олигомерного фото­
инициатора . 
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О Ц Е Н К А КАТАЛИТИЧЕСКОГО В Л И Я Н И Я Т Р Е Т И Ч Н Ы Х 
А М И Н О В В Р Е А К Ц И Я Х О Б Р А З О В А Н И Я УРЕТАНОВ 

В. Я. Веселое, А. П. Греков, А. А. Журило 

В реакциях изоцианатов с нуклеофильными реагентами каталитическая 
активность третичных аминов исследована м а л о [ 1 ] . Поскольку тре­
тичные амины широко применяются в качестве к а т а л и з а т о р о в в реак­
ции образования полиуретанов , изучение их каталитической активно­
сти имеет большое практическое значение. Ч т о б ы исследовать меха­
низм и кинетические закономерности реакций , а т а к ж е установить ко­
личественные закономерности каталитического влияния третичных 
аминов различного строения, в настоящей работе изучена кинетика 
реакции бензолсульфогидразина с ф е н и л и з о ц и а н а т о м в бензоле при 25°. 

Исходные реагенты (бензолсульфогидразин , фенилизоцианат ) были 
подготовлены д л я кинетических измерений по известным методикам . 
Третичные амины и бензол очищали , к а к в работе [ 2 ] . Контроль з а 
скоростью реакции бензолсульфогидразина с фенилизоцианатом в при­
сутствии третичных аминов осуществляли по изменению с о д е р ж а н и я 
N C O - г р у п п в реакционной смеси [ 3 ] . Экспериментальные данные обра­
б а т ы в а л и по методу наименьших к в а д р а т о в [4] с использованием Э В М 
«Промшь-2» . Оценку точности кинетических измерений проводили ме­
тодом математической статистики при доверительной вероятности 0,95. 

Установлено, что процесс взаимодействия бензолсульфогидразина 
с фенилизоцианатом в бензоле описывается схемой 

R N 
C 6 H 5 S O 2 N H N H 2 + C 6 H 5 N C O — > C 6 H 5 S O 2 N H N H C O N H C 6 H 5 . (1) 

Экспериментально установлено, что у к а з а н н а я р е а к ц и я описыва­
ется кинетическими у р а в н е н и я м и второго п о р я д к а . Это п о д т в е р ж д а е т с я 
линейной зависимостью обратного значения текущей концентрации от 
времени, а т а к ж е постоянством величин констант скорости реакции , 
вычисленным по у р а в н е н и я м для реакций второго п о р я д к а . 

Введение небольших д о б а в о к третичных аминов способствует уве­
личению скорости реакции бензолсульфогидразина с фенилизоцианатом 
(табл . 1) . При этом д а н н ы й процесс описывается уравнением 

_ d{C6H5NCO] = К [ C 6 H 5 N C 0 J - [ C 6 H 5 S O 2 N H N H 2 ] + k [ C 6 H 5 N C O ] х 

X [ C 6 H 5 S O 2 N H N H 2 ] т , (2) 

где k0 и k — константы скорости некаталитической ( л / м о л ь - с ) и ката ­
лизируемой третичным амином ( л 2 / м о л ь 2 - с ) р е а к ц и й соответственно; 
m — концентрация третичного амина ( м о л ь / л ) . О т с ю д а следует, что 
константа скорости суммарного процесса йНабл р а в н а : 

&набл = k0 + k-m. (3) 

Значение &Набл рассчитывали по уравнениям д л я реакций второго 
порядка . К а к видно из рис. 1, &Набл находится в линейной зависимости 
от концентрации амина . Д л и н а отрезка , отсекаемого прямой на оси 
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