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До настоящего Bpe.\'teH!1 твердофазная ПОЛИ"lеризация сложных вини
сl0ВЫХ эфиров БЫ;lа изучена на ПРИ.\lере винилстеарата Р, 2], виниллаурата 
[3] и ВI!нилацетата [4]. Сложные виниловые эфиры с длинньш алифатиче

сюш ЗЮlестителе.\l по:ншеризуются ;l1едленнее в твердой фазе, чем в жидкой 

фазе, но около точки плавления .\lОномера скорость полимеризации резко 

увеличивается. Винилацетат по.1Iшеризуется в кристалличеСКО,\l твердом 

состоянии практически без энерГlШ активации, но медленнее, че1l1 в жидкой 

фазе. В стеклообраЗНО.\l TBepAo.\l состоянии скорость ПОЛIшеризации в десять 
раз БОоlьше, че"l в кристаллической твердой фазе. Около точки плавления 

винилацетата не наблюдается резкое увеличение скорости ПОЛИillеризации. 

В настоящей работе изучались заКОНОiltерности ПОЛИ1l1еризации винил

хлорацетата (т. пл. -33,50 С) в ЖИДI{Оill, твеРДО1l1 и переохлажденном жидком 
состоянии, инициированной гаill111а-излучение1l1. 

Э«спериментальная часть 

Винилхлорацетат получался винилированием хлоруксусной кислоты 

ацетиленом по прописи [5]. Характеристики ПР~!i\1еняеl'ЮГО ilЮНОillера после 
двухкратной перегонки следующие: Т пл = -33,50 С, п;; = 1,4422. Поли
меризация проводилась в стеклянных ампулах диаметром 8 ММ. Кинетика 
ПОЛl1:l1еризации определялась граВИ.\lетрически. Ампулы за паи вались после 

трехкратного зююраживания с последующим эвакуирование"l и ПРОДУВКОЙ 

аЗОТО:ll, очнщенньш от кислорода. С.\tеси, полученные по окончании поли

:llеризации растворялись пр!! -780 С в ацетоне, содержаще"l бензохинон и 
оса:ждались петролейньш эфИРО:ll, а потом сушились ДО постоянного веса. 

Характеристические вязкости ПОЛIlllеров определялись при 200 С в ацетоне 
с ПО.\lOщыо вискозиыетра Оствальда. 

* VII. Magyar Kerniai Foly6irat 71, 251 (1965). 
European Polyrner jоurпаl 1, 127 (1965). 

4* 



]54 ДЬ. ХАРДИ u соmр. 

Результаты и их Обсуждение 

Кинетика радиационной полимеризации винилхлорацетата в жидкой 

фазе при разных те:\шературах показана на рис. 1. На рис. 2. изображена 
кинетика ПОЛlшеризации при 00 С при разных мощностях дозы. Как видно 
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Рис. 1. Кинетические кр!Пзые радиационной полимеризации ВИНJiлхлорацетата в ЖIЦКОЙ 
фазе; W ПрlI OQ С, /.\ ПрlI _150 С, (~) при -250 С, ~\Ощность дозы 21 700 рjчас 

вреня облучения в часах 

Рис. 2. I{инетические кривые радиационноI1 полимеризаЩIII ВIIНlI,lХ:IOрацетата в жидкой 
фазе Прll 0° С, при .\\Ощностях дозы 0 6000, 11 200 I1 21 700 рjчас 

из рисунков, кинетика жидкофазной полимеризации имеет УСКОРЯlOщийся 

характер. NlехаНИЮl ПОЛlшеризации является радикальны;н, так как при 

00 С в присутствии 0,1% дифенилпикрилгидразила полrшеризация не на
чалась даже после 20-ТII часового облучения лющностыо дозы 48 000 р/час, 
в то вречя, как без ингибитора при таких же условиях .\lOНО;\lер превра

щается полностыо в ПОЛIшер за 2,5 часов облучения. На рис. З. показана 

кинетика твердофазной ПОЛЮlеризации винилхлорацетата при разных теЛl

пературах, а на рис. 4 при -780 С при разных мощностях дозы облучения. 
Кинетика твердофазной радиационной полимеризации Иll1еет также ускоряю-
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щийся характер, I! как видно из рис. 5 можно достигать практически 100%
ного превращения. На рис. б изображена кинетика радиационной полиме

ризации винилхлорацетата при разных температурах более низких, чем 

точка плавления :\10но;\\ера, находящегося в переохлаждеННОl\1 жидком со

стоянии. PllC. 7 показывает кинетику полимеризации в переОХ:lажденном 

80еня облучения 8 часах 

Рис. З. l{инетическпе кривые радиационной полимеризаШ!I! винилхлорацетата в твер
дой фазе 0 при -360 С, 8 при -430 С, и W при _500 С, мощность дозы 

облучения 21 700 р/час 

50'-·-··-,.····· 

20 

10 

100 200 300 '100 
вреня облучения в часах 

Рис. 4. l{инетические кривые радиационной полимеризаЦШI ВI!Нилхлорацетата в твердой 
фазе при -780 С, при мощностях дозы 8 6000, 0 11 200 11 W 21 700 р/час 

ЖИДКО,'1 состоянии при -370 С и при разных мощностях дозы облучения. 
J:{инетика ПОЛIшеризации в переохлажденно;\\ состоянии также имеет уско

ряющийся характер и скорость полимеризации не:\1НОГО больше, чеы при 

равных те;\шературах, но в твердо;\! состоянии. В случае винилхлорацетата 

также наблюдается ускоряющее действие переохлажденного ЖИДКОГО со

СТОЯНI!Я на скорость полимеризации. Это явление наблюдалось впервые 

в случае N-винилкапролактача [6]. 
В переохлаждеННО:\1 ЖИДКО:\1 состоянии при -370 С в присутствии 

0,1% дифенилпикрилгидразила при облучении лющностью дозы 105000 
р/час ПОЛ!П1ер не образуется. При таких же условиях без ингибитора вели

чина конверсии 94%. 
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Для сравнения скоростей полимеРllзаЦI!lI, Iшеющих одинаковой уско

ряющийся характер в ЖИдКО;\!, твердоЛ! 11 переохлажденно:\\ j-ЮIДКО:\! состоя
ниях, сраВЕивались тангенсы углов наклона касательных к КРИВЫЛ! при 
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Рис. 5. l{IшеТIIческие кривые ра;щаЦIlонноil поmшеРIIзаЩIIl В!IНIlлхлорацетата в твердой 
фазе до 100%-ного превращеНIIЯ при -400 С; .\\QЩНОСТЬ дозы 48000 р/час 
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Рис. б. I{инеТIIческие кривые ра;щационноil ПОЛIшеРlIзаЩIJI ВIIНIlЛХ,lорацетата в пере
охлажденно~! ЖIIДКО~! СОСТОЯНIIII0 при -36,50 С, /~\ при -430 С II 9 ПрI! _500 С; МОЩ

ность дозы 21 700 г/час 

IO%-HO:\\ превращении. На основе экспеРIшентальных данных, изображен
ных на рисунках 2, 4 и 7 люжно установить, что скорость ПОЛIшеризации в 
жидкой фазе пропорциональна степени 0,55, в случае твердофазной поли

,\lеризации - степени 0,71 и в случае переохлажденной жидкофазной поли-
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меризации - степени 0,76 МОЩНОСТИ дозы. В случае жидкофазной полиме
ризации величина 0,55 свидетельствует о радикаЛЬНО:\l lllехаНИЗi\1е и о бшю
леКУЛЯРНО:\l обрыва цепей. Доказате,lЬСТВО:\l радикального 1I1еханиюш 1I10ЖНО 

считать также ингибирующее действие дифенилпикрилгидразила на жидко

фазную пошшеризацию. 3аВIIСИ:\ЮСТЬ скорост!! твердофазной пошшеризации 

в степени 0,71 от .\10ЩНОСТИ дозы СВI!детельствует о Т01l1, что механиз.\\ обрыва 
цепей ИЮ1еняется, иначе говоря, об одновре.\\еННО.\1 происхождении би- и 

Л10НО.\l.Олекулярных обрывов роста цепей. То :rKe СЮl.Ое Лl.ОЖНО сказать о 
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Рис. 7. l{инетичеСКllе кривые радиащюнно!! ПОЛЮlеризаllI!И ВИНllлхлорацетата в пере
Qхлю!цеННО~1 ЖIЩКО:lI СОСТОЯНИИ при -370 С, .\IОЩНОСТЬ ;:J,озы W 6000, 0 11 200, & 21 700 

рjчас 

переохлаждеННОЛ1 )ЮIДКО:\1 состоянии. На рис. 8. показана зависи.\l.ОСТЬ ско
ростей ПОЛIв\еризации от теi\шературы в разных агрегатных состояниях. 

Твердофазная полимеризация идет медленнее, чем жидкофазная. Около 

точки плавления наблюдается перелом в зависи:vl.ОСТИ скоростей от теi\шера

туры. Энергия активации жидкофазной пошшеризации, определенная на 

основе данных РUСУН1Ш 8. равна 1,7 ккал!.\юль, т. е. меньше соответствую

щих величин для других Лl.ОНО?l1еров, ПОЛIшеризующихся в жидкой фазе по 

радикаЛЬНО.\1У Л1ехаНИЗ1\1У. Так, наПРИЛ1ер, в случае винилацетата величина 

энергии активации 3,7 ккал/лl.ОЛЬ [4], виниллаурата 6,65 ккал/люль [3]. 
Снижение энергии активации винилхлорацетата по сравнению с указанными 

выше ЛЮНО.\lераi\НI вызвано большей полярностыо винилхлорацетатных ра

дикалов, обусловленной присутствиеЛ1 в неЛ1 атома хлора и, следовательно, 
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возросшей энергией активации реакции обрыва цепи (Е = Ер - ~ Еоб) • 

Величина энергии активации полимеризации в твердой фазе значи

тельно большая 6,1 ккал/лlОЛЬ, что свидетельствует о том, что в КрIlстал
ли:ческой решетке винилхлорацетата, ПО-ВИДИ.\10МУ, виниловые группы 

ориентируются недостаточно благоприятно с точки зрения полимеризации 

и для образования полимерной цепи ЛlОлекулами мономера, ПРИНИ1Ш1ЮЩИ1\1 

участие в росте цепи, необходимо преодолеть значительный энергетический 

барьер. 

В переохлажденной жидкофазной полимеризации энергия активации 

одинакова с жидкофазной полимеризацией, т. е. равна 1,7 ккаЛ/.\10ЛЬ. Это 
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Рш:. 8. 3ависю\Ость скорости ПОЛlшеризаЦШI ВИНllлхлорацетата от те~шературы в раз
HbIX фазах, при ~ющносТ!l дозы 21 700 рjчас 

свидетельствует о том, что в переохлажденном жидком состоянии не появ

ляется упорядоченное и зафиксированное и, ПО-ВИДИМО:'llУ, неблагоприятное 

расположение молекул М0НО1\lера, характерное на кристаллическую решетку. 

На рис. 9 по казаны величины вязкости, пропорциональные люлекуляр
ным веса"l пошшеров, полученных в различных условиях, в зависимости от 

степени превращения. Очевидно, что в жидкой фазе с превращением линейно 

растет и молекулярный вес образующегося полимера, причем, чеЛ1 ниже 

температура полимеРllзации, те.\1 больше молекулярный вес при той же 

мощности дозы. J\'10лекулярный вес полю,lеров, полученных при различных 

мощностях дозы в жидкой фазе, одинаков, и ИЗ.\lеняется приблизительно в 

одинаковой мере со степенью превращения. В переохлаждеННо:\l жидком 

состоянии молекулярный вес полИ.\!ера также выше Прll более низкой те,\l

пературе, а при исследованных двух телшературах (-500 С 11- 36,50 С) растет 
одинаково, линейно с конверсией. 

Следует особо подчеркнуть, что молекулярный вес полимера, полу

ченного при твердофазной поюшеризации, зависит только от те.\шературы 
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и не зависит от степени превращения и ОТ ;\lОщности дозы. Подобное явление 

уже наблюдалось нами при радиационной твердофазной полимеризации 

цеТИЛ1\1етакрилата [6]. Эти экспеРИ?l1ентальные данные ПОЗЕОЛЯЮТ предпо
ложить, что в твердом кристалличеСКО.\1 ?llOHo.\lepe степень роста полимсрных 
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Рис. 9. ИЮlенение характеристической ВЯЗКОСТИ ПОЛИВ[lНилхлорацетата, полученнONI 
в различных условиях, в завис[шости ОТ степени превращения 

1. в жидкой фазе при -260 С, мощности дозы 21700 р/час. 
2. в жидкой фазе пр[[ -150 С, МОЩНОСТИ дозы 21 700 г/час. 
3. в жидкой фазе при 00 С, мощности ДОЗЫ 21 700 г/час. 
4. в переохлажденной ж[!Дкой фазе при -500 С, мощности дозы 21 700 г/час. 
б. в переохлажденной j;ШДКОI[ фазе при -36,50 С, мощности дозы 21 700 г/час. 
6. в жидкой фазе пр[! 00 С, МОЩНОСТИ дозы 11 200 г/час. 
7. в жидкой фазе при 00 С, мощноста дозы 6000 г/час. 
8. в твердой фазе при -480 С, МОЩНОСТИ дозы 21 700 г/час. 
9. в твердой фазе при - 780 С, ~IOЩНОСТИ дозы 0 21 700, ~ 11 200, 6000 рfчас. 

цепей определяется фактора.\ш, связанньши с кристаллической структурой, 

как, например, расположение и число дефектов решетки или поверхности 

раздела кристаллов. 

В nzаБЛ1ЩС 1 показано влияние различных количеств бензохинона и 
дифенилпикрилгидраз!!ла на выход твердофазной пошшсризации и на Л1о

лекулярный вес полученных ПОЛИ1\lеров. Из данных таблицы хорошо видно, 

что с РОСТО.\l концентрации ингибитора скорость полимеризации и молеку-
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Табшща 1 

Действие ингибиторов на твердофаЗIl)'Ю поли.\lсризаЦ1l10 В1lI/1l.7хлорацетата I1рll -7З~ С, 
.ltощности дозы 21 700 р/,юс (облучение (J течение 90 часов) 
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лярный вес образованных ПО.lю\еров не в значительной степени, но показы

вают тенденцшо к С!ШiкеН!IIО. При сравнении с твердофазной радиационной 

пошшер!!зацией вшшлацетата [4] .\10ЖНО установить, что в!!нилхлорацетат 
пошшеризуется на поряд!..:и быстрее в твердой фазе при дейстВ!JИ дозы излу

чения на порядки :\1еньше. (В!!нилацетат дает 0,5% поЛ!шера при те:vшера
туре ~120° С. т. е. при те:\шературе на З(Р С ниже точю! плавления, при 

действ!!и интегральной дозы в 100 IYlрад, в то время как винилхлорацетат 
дает 15% ПОЛIшера при -780 С, т. е. при телшературе на 450 С ниже точки 
плавления, при интегральной дозе 2,2 Мрад.) Радиационная твер:дофазная 
ПОЛИ:'l1еризация вш!Илхлорацетата Iшеет значительную энергию активации 

(6,1 ккаЛ!:llОЛЬ), а энергия активации ПОЛlшеризации винилацетата в твер

дой фазе равна нулю. Также отличаются эти два i\юномера и по показателям 

степени зависю1ОСТ!! скорости твердофазной ПОЛИ.\1еризации от мощности 

доз. Этот показатель для винилацетата равен 1,0, а для винилхлорацетата 
0,71. В случае винилацетата скорость ПОЛЮ1еризации в стеклообразном 

состоянии в 1 О раз больше с!,:орости твердофазной ПОЛIшеризации, а ско

рость ПОЛlшеризации винилхлорацетата в переохлаждеl-!НО:l1 ЖИДКОi\1 со

стоянии превышает в 35 раз скорость твердофазной ПОЛlшерпзации. 
Все эти факты указывают на большую склонность к ПО.1ИI>1еризации 

винилхлорацетата по сравнению с вннилацетатом в твердой фазе. 

Резюме 

Исследова,lIJСЬ законщ\еРНОСТIJ ПО.llшеРIJзаЦI!I! ВIlНилхлорацетата, I!ю!цииrован
ноН гю\.\\а-IJЗ.lучеЮJе.\\, в iЮJдкоi1, твер.:\оН !! в переохлаж::\енноjj ЖJцкоi1 фазе. f{инепша 
ПОЛJшеризаЩJlj во всех трех фазах Шlеет ускоряющиikя xaraKTep, а в ЖJцкоi1 JI в пере
охлаЖ;J,еННОIJ iюцкоf1 фазе IШГIlБIJТОРЫ pa.:\IJKa,lbHof1 ПОЛlшеРIJзащш IШГIJБIJРУЮТ поли
ыеризаЦlIlО, но в твер.:\оН фазе на6.1ю.:\ается лишь не60льшое за~lе.:\ляющее деНств!!е. 
ВИНllлхлорацетат оказался БО.lее СКЛОННЫ~I к ПОЛJшеРl!заЦИI! ПО сравнеЮJlО с винилаце
TaTO~\. 
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