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Оказываеi\юе на ход твердофазной ПОЛИ.'\'1еризации влияние кристалло

ХИi\шческих факторов целесообразно изучать на ПРИЛlере кристаллических 

мономеров, обладающих ПОЛИМОРфНЫi\Ш i\юдификаЦИЯi\П1. 
Ранее [I] было установлено, что N-винил-фтаЛИi\1ИД (ВФИ) Юlеет две 

энантитропные и одну монотропную модификации. При изучении прЯi\ЮЙ и 

пост-полимеризации было установлено, что различные полиморфные модифи

кации ВФИ ПОЛИi\lеризуются с различной скоростью в твердой фазе. СУi\шар

ная скорость твердофазной ПОЛИ:>1еризации определяется совокупностыо всех 

элеi\lентарных реакций, в том числе и реакцией инициирования, поэтому необ

ХОДИ1l1О определить влияние кристаллохюшческих факторов и на реакцию 

образования радикалов. 

В настоящей работе изучалась природа радикалов, образующихся при 

низкотемпературном (-196 ОС) облучении двух модификаций ВФИ-а, а также 
превращение первичных радикалов при повышении теi\шературы. С помощью 

спиновой ловушки по пытались определить структуру растущих радикалов 

при полимеризации ВФИ-а в жидкой фазе. 

Эl(спериментальная часть 

ВФИ получали [2] и очищали [I] ранее описанньши способами. Спектры 
ЭПР записывали на спектрометре JES-PE- IX (фИРi\1Ы JEOL). Статическое 
.магнитное поле модулировалось переменным поле,,1 частоты 100 кГц. Частота 
радиочастотного поля была примерно 9300 'мГц. 

Образцы кристаллического ВФИ-а облучались дозой 5 Мрад в источнике 
у-излучений С060 номинальной активности 80 000 Ci. 

Растворы ВФИ-а, содержащие соединение спиновой ловушки, облуча
лись дозой 0,02 'мрад в источнике у-излучений С060 номинальной активности 

500 Ci. 
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Рис. 1. Спектр ЭПР модификации 1 ВФИ-а, облученного при -196 ос 

Результаты и обсуждение 

При -196 ос были облучены следующие образцы кристаллического 
ВФИ-а: 

а) модификация 1, получаемая кристаллизацией расплава lIЮНОNl.ера 

(Т nл = 86 <>С), 
б) модификация 11, получаемая из раствора при комнатной те1\шера

туре (Т nл = 75 ОС). 
Спектры ЭПР этих образцов неодинаковы. Спектры 1\10дификации 1 по

казан на рис. 1. Из него следует, что этот спектр является наложениеы по 
крайней 1I1ере двух спектров. Это более отчетливо видно при расширенной 

записи (рис. 2). 
По спектру ЭПР модификации 11 ВФИ-а (рис. 3) люжно предположить, 

что И1l1еется сверхтонкое взаИilюдействие с ядром азота: aN ~ 3 о. Kp01l1e того, 
на этот спектр накладывается широкий триплет с константой сверхтонокого 

расщепления около 20 о. 
В спектре обеих модификаций появляются линии водорода с константой 

сверхтонкого расщепления ан = 502,6 G (рис. 4). Необходимо ОТl\lетить, что 
концентрация атолшрного водорода в облученной 1I10дификации 1. ПРИ1l1ерно в 
два раза больше, чем в модификации. 11. 

Все это указывает на то, что структура первичных радикалов, образу

ющихся из различных J\10дификаций, может быть различной. 

ПРИ1l1енениеil1 поликристаллических образцов, к сожалению, нельзя 

определить структуру первичных радикалов. Однако на основе полученных 

результатов люжно сделать некоторые выводы. 
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Рис. 2. Расширенный спектр модификации 1 ВФИ-а 

Рис. З. Спектр ЭПР ~!ОдlIф!lкац!!и II ВФИ-а, облученного при -196 ос 

100G 

Рис. 4. Спектр ЭПР ~!Одификации II ВФИ-а с линиями атомарного водорода 
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Рис. 5. Спектр ЭПР модификации 1 ВФИ-а, записанный при -80 ос 

По ширине спектра, показанного на рис. 1, вероятно, что неспаренный 
электрон находится в ДВОЙНОl\l кольце ;'lОлекулы ВФИ-а, значит при облуче

нии модификации 1 происходит электронный захват молекулой, получается 
анион-радикал ВФИ-а. При повышении температуры атомы водорода при

соединяются к l\10лекулаl\1 (а не к анион-радикалам) ВФИ-а, и возникают ра
дикалы, способные уже инициировать ПОЛИJllеризацию. 

Это подтверждается также и тем, что в области температур 120, -:-
100 ос из спектра исчезают линии водорода, а характер спектра ВФИ-а 

резко изменяется (рис. 5). При дальнейше:l\ повышении температуры этот 
спектр постепенно изменяется и переходит в спектр, показанный на pIlC. 6, 
который представляет собой наложение триплетного спектра на намного 

более интенсивный синглет. 

ZGG 

Рис. б. Спектр ЭПР модификации 1 ВФИ-а, нагретого до комнатной температуры 
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При повышении температуры спектр ЭПР модификации 11 ВФИ-а 

постепенно переходит в широкий триплет с константой сверхтонкого расщепле

ния ан = 21 О. Соотношение интенсивности линий 1 : 2 : 1, отсюда вытекает, 
что спектр происходит от полимерного радикала (который и наблюдается 

обычно при твердофазной полимеризации винильных соединений, см. напри

мер [3]), имеющего следующее строение: 

-сн -сн' 
2 1 

~" 

<Q) 
Также, как и в спектрах других ПОЛИl\lерных радикалов на основе виниль

ных l\ЮНОl\lеров, кроме триплета в спектре присутствуют две сателлитные 

линии, происхождение которых приписывают либо группам -СН2, либо же 
конфОРJ\ШЦИОННЫМ изомера1\l полимерного радикала. 

Необходимо подчеркнуть, что линии водорода из спектра 1\юдифика

ции 11 исчезают в той же области температур, как и из спектра модификации 1. 
Это однако не вызывает внезапного изменения в характере спектра. Вэтойтеи

пературной области широкий триплет, наблыдаеl\ШЙ при -196 ос (рис. 3) 
начинает сильно расти, и, как видно из рис. 7, при комнатной температуре 
ииеются в ОСНОВНО1\l ПОЛИi\lерные радикалы, на спектр которых накладывается 

синглетная линия. 

На основании вышеописанного процесс иницирования в образцах, об

лученных при -196 ОС, можно представить слеДУЮЩИ1\l образом. 
Под действием облучения в модификации 1 происходит электронный 

захват молекулами ВФИ-а, и получаются анион-радикалы ВФИ-а. Одно

временно возникают и атомы водорода. При повышении температуры аТО1\Ш 

водорода присоединяются к 1\lолекулам ВФИ-а. Возникающие таюш путеl\l 

радикалы являются инициатораии ПОЛИ1IIеризационного процесса. Анион

радикалы ВФИ-а не участвуют в процессе полимеризации, они довольно 

Рис. 7. Спектр ЭПР модификации II ВФИ-а, нагретого до комнатной температуры 

2 Релошса Po1itechnica СЬ 22/3 
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устойчивы и преобладают в спектре даже при комнатной те.мпературе. 

Предположение о возникновении анион- радикала ВФИ-а подтверждается и 

квантовохимичеСКИ!llИ расчетами, проведеннылш меТОДОЛl Паризера-Парра

Попла [4]: на аТОl'ле азота найден довольно сильный парциальный положи
тельный заряд, который может содействовать захвату электрона. 

Из ЛlОдификации 11 при облучении уже при - 196 ос возникают иници
ирующие радикалы. Атомы водорода, образующиеся под действием }I-JIЗ

лучения при повышении температуры, присоединяясь к JVlOНОЛlеру, только 

улеличивают концентрацию уже имеющехся инициирующих радикалов. 

Заниженную склонность JVlОдификации 11 к образованию анион-радикалов 
пока не удалось объяснить. 

Различную реакционную способность полиморфных люномеров в твердо

фазной полимеризации обычно объясняют особенностями реакции роста из-за 

неодинаковой молекулярной ориентации и расположения винильных групп. 

Из наших результатов однозначно следует, что ход радиолиза, природа 

образующихся радикалов и их химические превращения обуславливаются 

различием в структуре кристаллической решетки полиморфных М0номеров. 

Вследствие этого физическая струк-тура мономера играет важную роль не 

только в реакции роста, но и в реакции иницирования твердофазной поли

меризации полиморфных люномеров. 

Интересно ОТJ',lетить, что инициирующие мономерные радикалы образу

ются в ЛlОдификации 11 уже при низкотемпературном облучении, а в модифи
кации 1 только при повышении температуры, хотя по кинетическим данным 
модификация 1 является более реакционно способной в прялюй и пост-поли
меризации, проведенных при комнатной и повышенной телшературах. р]. 

Для объяснения этого наблюдения можно привести два предположения: 

а) При повышенных температурах электронный захват, сильно выра

женный для модификации 1, не является определяющим в процессе твердо
фазной полимеризации; 

б) Скорость твердофазной пошшеризации лилштируется элементарной 

реакцией роста или ПОiJ,вижностью радикалов, сильно зависящих от строения 

решетки. 

ЭкспеРИ1\lентальная про верка этих предположений про водится в настоя

щее время в нашей лаборатории. 

С целью определения природы растущих радикалов в полимеризации 

ВФИ-а были проведены опыты в жидкой фазе в происутствии сниновой ло

вушки. Бензольный раствор ВФИ-а облучался при КО.\1НатноЙ температуре 

в присутствии 2-метил-2-нитрозо-пропана: 

СНЗ I 
CH-C-NO 

з I 
СНз 
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Рис. 8. Спектр ЭПР бензольного раствора ВФИ-а, содержащего 2-метил-2-нитрозо-пропан 
облученного при комнатной температуре дозой 0,02 Мрад 

Из литературных данных [5] известно, что применение этого соединения 
в качестве спиновой ловушки усложнятся тем обстоятеЛЬСТВО;'l, что раствор 

спиновой ловущки дает инттенсивный триплетный спектр ЭПР с константой 

сверхтонкого расщепления aN = 15,3 G под действием у-излучения или 

УФ-света. В бензольном растворе спиновой ловушки, содержащей ВФИ, 

регистрируется спектр, ПОI-сазанный на рис. 8. Определение строения уловлен
ных радикалов при применении данной спиновой ловушки при любом соот

ношении концентраций спиновой ловушки и ВФИ-а затруднено, ибо назван

ный триплет всегда Иlllеет намного большую интенсивность, чеЛl линии уло

вленных радикалов. НеслlОТРЯ на это, из спектра облученного образца можно 

установить, что на триплет накладывается дублет тприплетов. Это должно 

соответствовать взаимодействию неспаренного электрона с ЯДРОlll, имеющим 

спин 1 = 1 (азот), и другим ядром, имеЮЩИlll спин 1 = 1/2 (водород): aN = 

= 3,4 О, ан = 16,6 G 
Вероятно, что этот спектр соответствует радикалу со следующим стро

ением: 

I 

СНЗ СНХ со@ I I /' СН -C-N-CH-N О 
з I I "'-

СНз о' СО 

Возможно образование и других радикалов, однако они не ЛlОгут быть 

идентифицированы вследствие интенсивного спектра спиновой ловушки. 

2* 
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Разрешенный дублет триплетов прямо показывает, что при облучении при 

комнатной температуре из l\юлекул ВФИ-а возникают обычные для виниль

ных l\ЮНОl\lеров радикалы со следующим строением: 

-снх-сн' 
I 
R 

Взаимодействие с ,в-протонами не разрешено, их число поэтому нельзя опре

делить. 

Резюме 

Исследовано влияние полиморфиз.\\а на строение первичных радикалов, воЗника
ЮЩИх под действием у-изучения при -196 ос. Показано, что при радиолизе различных 
модификаций N-ВlIнил-фталиыида образуются неОДIIНЩ,овыс пеРВlIчные радикалы, и при 
ПОВЫШении температуры эти радикалы ведут себя по разному. Б облученных образцах при 
низких температурах найдены спектральные линии атома водорода, 11 высказано предполо
жение о существенной роли аТО:l\оВ водорода в превращеюш первичных радикалов одной из 
модификаций при повыШенш! те:lшературы. 

С помощью спиновой ловушки было показано, что при облучен!!!! N-винил-фтали
мида Б жидкой фазе (при КО:l1Натной те:lшературе) образуются обычные Д;lЯ БИНИЛЬНЫХ 
мономеРОБ радикалы. 
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