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в предыдущих наших работах [1, 2] было сообщено о некоторых таких 
парах мономеров, которые в твердой фазе И:\lеют эвтектические точки и 

установлено, что в твердой эвтектике может происходить сополимеризация. 

Для таких пар :\ЮНО~lеров, ПОЛИ7vlеризация которых в твердой фазе имеет 

ускоряющийся характер, наблюдается в эвтектической точке lI\аксимальная 

скорость сополимеризации. Состав СОПОЛИЛlеров, образующихся в твердой 

эвтектике, не соответствует относительной реакционной способностью моно

меров в жидкой фазе. Таким образом, открывается возможность получения 

сополимеров с cOCTaBO:ll, соответствующим физической структуре твердой 
двухкомпонентной систеll1Ы. 

В системах, легко переохлаждающихся в эвтектичеСКОill составе, про

цессы СОПОЛИ1l1еризации идут еще с большей скоростью в переохлажденном 

жидком состоянии. Состав полученных СОПОЛlшеров занимает промежуточ

ное положение между составом сополимеров, полученных в жидком и твер

дом состоянии. 

В настоящей работе изучалась СОПОЛИ1l1еризация винилхлорацетата и 

акриловой кислоты в жидком, твеРДО:\l и переохлаждеННО1l1 жидком состоя

ниях. Закономерности радиационной ПОЛИ:llеризации винилхлорацетата 

описаны в нашей предыдущей работе [3], твердофазная же радиационная 
ПОЛЮlеризация акриловой кислоты также исследовалась [4, 5]. 

Экспериментальная часть 

\1етодика экспеРIшента описана Б работе [1]. Алшулы после облу
чен-ия охлаждались до -780 С, ПОТОill их содержание растворялось при 

-500 С в димеТИЛфОР:\lа:\1Иде, содержащеill п-бензохинон. Со полимер осаж
дался из этого раствора дестиллированной водой. Полученные Та!-(И1l1 обра

зом СОПОЛlшеры оказались гомогенньши, как показали результаты турби

ДИ.\lетрического титрования. 

* Часть ТХ. 1\\agyar Kemiai Foly6irat 71, 442. 1965. 
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Рис. 1. I{ШIеТlIчесКI!С кршзые ра;щаЩIOННОli СОПО:III:11СРIIзащш 13!!НIJ:IХ,lорацстата п 
аКРI!,lОI30Й КI!C.10Tbl в ,Ю!ДКО\\ СОСТОЯНIIII П[l!! 200 С, оrJ:Iученной гюша-!!З,lучеШ!е.\1 с 
,\IОЩНОСТЬЮ дозы 46 500 r/час. Цифры у ПрЯ:llЫХ показывают соотношеНlIе ВШШ:IХ:1fJра-

цетата I! aKp!!,l0I30lr ЮIС:IOТЫ в IJсходноii C.\ICCII .\!ОНО.\lеров 
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Рис. 2. СКОРОСТЬ СОПОЛJшеРlJзащш В!!НII,lхлорацетата II аКРIJЛОВOJI ЮIС;ЮТЫ в заВIJСИ
мости ОТ состава исходной C:lleCI! :lIОНО.\\еров: 1. 13 Ж!IДКО:l1 СОСТОЯНJ!II при 200 С; 2. в пере
охлажденном ЖИДКОМ состоянии пр!! -4НО С и 3. в твеРДО:l! СОСТОЯНIJI! при _4НО С 

ЭI<спериментальные данные и их обсуждение 

На рис. 1. показаны кинетические кривые жидкофазной СОПОЛИ,',lери
зации винилхлорацетата и акриловой кислоты при разных исходных кон

центрациях МОНОillеров, облученных ГЮli1ш-излучение,',l с ilЮЩНОСТЬЮ дозы 

46500 р/час, при те:\шературе 200 С. Кинетика сопошшеризации линейно 
изменяется со вре:\lене:\l и как видно по ходу кривой 1. рисунка 2., скорость 
СОПОЛИillеризации ЛЮНОТОННО снижается с увеличение:'l концентрации винил

хлорацетата. Зависюшсть состава полученного СОПОЛЮlера от состава 
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Рис. З. 3ав!!сш\Ость состава СОПОЛII:\!еj1а [3IIНII."J:';:.lOj1aaeTaTa !! aKj1!!.lOBoi! ЮIС.lОТЫ от 
с()става !!СХО.1но!1 с:,\ес!! .\\ОJI(щеров: А. в iЮI.1.I,О\\ состояНlШ, Б. [3 переОХ:ШiК.1енно\\ iЮЦ

КО\\ СОСТОЯНlIII 
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Рш;. 5. Фазовая .1IШГРa:lша СIIСТе;\IЫ ВIIНII.lхлорааетат 11 аКРlIловая КI!слота 



166 ДЬ. ХАРДИ и соmр. 

30 

25 

~ 

'" 20 " '" '" s 
<:J 
"- 15 
'" '" "-
с:: 

10 

5 

б 9 12 15 
время облучения в чесах 

Рис. б. :Кинетические кривые твеР;J,Oфазноi1 СОПО.llшеризащш ВИНllЛХ,10рацетата !! 

акриловой кислоты Пр!l -4()о С, облученной ГЮНIa-IIз.lучение~\ с ~ющностью ДОЗЫ 46500 
р/час. Цнфры у Kpll!3blX показывают состав исходной с~\еси ~юно~\еров 
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Рис. 7. :КинеТllческие кривые твердофазной сополю\еризаЩI!I В!lШI.lхлорацетата и 
акриловой КИСЛОТЫ при -460 С обсlУЧ енной гюша-I1злучеНIIе~\ с мощностЬ!о ДОЗЫ 46 500 
рjчас. Цифры у КРIlВЫХ показывают соотношение ВИНIIлхлорацетата и акриловоI'i кислоты 

в ИСХОДНОI! С.\\еСIl :.юно~\еров 

исходной смеси i\ЮIJО:\1.еров показана на рис. 3А. Из этого графика видно, что 

акриловая кислота значительно более активная, че~1. винилхлорацетат. Вели

чина констант сопошшеризаЦI!И, определенная с ПО~ЮЩЫО рис. 4., для винил
хлорацетата r 1 = 0,1. для аКРIlсl0ВОЙ КIIСЛОТЫ Т2 = 6. 

На рис. 5. показана фазовая диаГРЮ1.ла систе~1.Ы винилхлорацетат и 

акриловая кислота, И.\1.еющаяся эвтектическую точку COCTaBO:l1. 62:38 :lЮЛЯР
ных процентов с точкой плавлеНIIЯ --360 С. Такую фазовую диагра:\в1.У 

Иi\1.еют такие систел1.Ы, которые в ;,кидко~1. состоянии неограниченно, а в твер

дo~1. состоянии COBCe;\l не растворяются друг в друге. На рис. 6. и 7. показаны 
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кинетические кривые твердофазной СОПОЛlшеризации ВИJ-шлхлорацетата и 

акриловой кислоты при -460 С, облученных ГЮ!.\13-излучением с мощно

стыо дозы 46 500 р/час. I-(инетика твердофазной сополсшеризации является 
ускоряющеJ1ся И, как пО!-(азывает кривая З. РИСУНI-(а 2., ,\13КСIШУ.\\ скорости 
СОПОЛП:\lеРllзацш! нахо;:щтся в эвтектическоii точке. Эти экспеРlшентальные 

факты хорошо сог.lаСУlOтея с реЗусlьтат3.\ш, ПО,lученньши в Соlучае других 

двухкО.\шонентных снете.'! с эвтекпп-(ой [1, 2] I! люгут считаться дальней

ШИЛl доказате.1ЬСТВО.\1 правильности нашей гипотезы о ТО.\1 что эвтектическая 

01есь предстаВ,lяет собой очень .\lелко;:щсперсную 01есь кристаллов двух 

колшонентов. При тако.\\ составе эвтеКТI!I-(И обеспечивается наибольшая 
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Рис. 8. 3аI3IIСII:\ЮСТЬ состава СОПО.llшеров I3IlНllлх:юрацетата 11 аКРIIЛОВОЙ ЮIСЛОТЫ 
ПО.1УЧСIIНЫХ в тв е р;.\о:\\ СОСТОЯНlIII, от состава IIcxo;HIOti c:\\eCII .\ЮI!о:\\еров 

гетерогенная поверхность соприкосновения в систе.\\е, благоприятствующая 

подвижности .\юлеКУ,l люно.\\еров в реакЦlШ сополю\еризаЦIlИ. В соответ

ствии с этой картиной состав СОПО:llшеров должен отличаться от состава, 

определенного константюш относите.1Ы!ОЙ реакционной способности, ию\е

ренны.\Ш в жидкофазной сополю\еризаЦlШ. Это хорошо ВИ,J,но на рис. 8., 
показывающей зависшюсть СОС1 аза СОПОЛIшеров, полученных в твердой 

фазе, от состава ИСХО,J,ной С.\\еси .\юно.\\еров. Видно, что хотя акриловая 

кислота в ЖИДКОЙ фазе ЯВ.1яеТС/I на ПОРЯ,J,ок более активньш .\ЮНОi\lером 

в реакЦlШ СОПОЛlшеризации, в твердой фазе в широко.\\ диапазоне можно 

получить СОПО:1IJ:\lер составо.\!, соотвеТСТВУЮЩIШ составу эвтектики. В этом 

СОПО,lIшере "lенее реакционно способный люно.\!ер ВI!НИЛХоlорацетат 

вставляется в СОПОЛIшер в значите,lЬНОЙ .\\ере. Соответственно вышеупомя

нутой картине, тонкая структура сополсшера, полученного в твердой фазе, 

таюке должна отличаться от тонкой структуры СОПОЛIшера, ПОо1ученного в 

:жидкой фазе. В пеРВО.\l Сс1учае, вероятно, образуется ;\ШКРООЛОК-СОПОЛIшер, 

поскольку ПОЛlшеризация начинается в очень .\lелкодисперсноЙ гетероген

ной С.\\еси на поверхности одного из кристаЛ.'10В и отсюда продолжается в 

направлении, выгодно.\1 для ПОЛIшеризации в кристаллической решетке 

5 Periodica Polytechnica СЬ. Х[2. 
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lI10номера, и таЮJ:\l ПУТе.\l образуется .\1Iшроблок из одного .\ЮНО.\lера. рост 

ПОЛИ.\lерноЙ цепи идет до поверхности кр!!ста.lла, ПОТО.\l на поверхности 

может перейти в соседний кристалл другого :llOHo.\lepa, где в результате 

повторения вышесказанного процесса образуется ,\Hlkpo-б.l0К из другого 

i\10Ho.\lepa. Это продолжение подтверждается ИДСНТИЧ!lЬШИ КI!неТI!чесюши 

заКОНО,\lерностщш, полученны.\ш в третьей эвтеКТIIческоil систе.\lе, I!ссле

дованной на.\ш. Вероятно, что разннца в лшкроструктуре СОПО,lIШСРОВ, 

образующихся в жидкой фазе II в твердой эвтектике, должна отргжаться 

в спектрах ямр большого разрешения. 
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Рис. 9. l{ннеТlIчеСКlIе кривые сопо:пшеризашш ВIIJШ:JХ.lорацетата !! аКРIlЛОВОЙ Ю!С.lОТЫ 
в переОХ,lЮКJ,СННQ:I\ ж!цко.\\ состояш!!! пр!! --46= С, об.l)'ченных га.\I.\\а-ИЗ.lучение.\\ С 
мощностыо J,озы 46500 г/час. Цифры у KpIlBbIX показывают соотношеНI!е ВI!ШI.lхлора-

цетата [! аI<РI!.:Ю80Й ЮIС.lО1Ъ! в !!схсцвоii c:I\СС!! .\IOHO',lep08 

C.\-lесь ВИНIIлхлорацетата и аКРIIЛОВОЙ ЮIС,10ТЫ подобно друпш нюш 

изученньш систе.\Ш.\l вблизи эвтектической точки легко переохлаждается. 

Кинетические кривые СОПОЛИЛlеризации исходной C.\lec!! разного состава в 

переохлаждеННОЛl ЖИДКО:11 СОСТОЯНИ!! при __ 4(;0 С, облучеННО.\l гюша

лучюlИ с мощностью дозы 46 500 р/час, изоБРЮl\ены на рис. 9. и 10. l-(инетика 
СОПОЛЮlеризации в переохлаждеННО.\l ЖИДКОЛl состоян!!и является ускоряю

щейся и в ЭТОЛl отношении похожа на твердофазную сопошшеризацию. I-(ак 

видно по ходу кривой 2. рис. 2., зависюlОСТЬ скорости сопошшеризации 
от состава исходной Оlеси .\ЮНО.\lеров таюн:е похожа на твердофазную, 

поскольку макCtшальная скорость СОПОЛИ.\lеризации наблюдается вблизи 

эвтектического состава, и скорость СОПОЛЮlеризации приблиз!!тельно в 

10 раз больше в переохлаЖ;::I,еННО.\l ЖИДКО.\l состоянии. По свидетельству 

рис. З. Б., зависюlОСТЬ состава образующихся сополимеров от состава исход

ной lIЮНОlllерной смеси отличается от зависи.\юсти состава сопошшеров, 

полученных в жидкой фазе и ИЗ.\lеняется в направлении зависююсти 

твердофазной сополимеризации. Эти экспеРИ;'lентальные факты находятся в 

полном согласии с поведением других систеЛl, изученных в переохлаж

денном ЖИДКОlll состоянии наi\Ш ранее. Эти явления, подобно предыдущим 

изученным переохлаждеННЬJ:\l жидюш систе.\lЮl объясняются предваритель-
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Рllc. 10. l{инеТIIчеСЮlе KpllВbIe СОПО.llшеризащНl ВlIН!I.lх,l()рацетата и аКРIIЛОВОЙ КПСЛО
ты в переОХЛЮlцеННОЛl 'ЮIДКО.\1 СОСТОЯНlIИ при _460 С, об.lученных гюша-llзлучеН!lе.\\ 
с Щ)ЩНОСТЫО ДОЗЫ 46 500 г/час. Ц:lфРЫ у крпвых показывютT соотношеНllе ВI!НИЛХ.lОР-

ацетата I! aKpll,lOBoi1 КИСЛОТЫ в ИСХОДНОJ! C~leCIJ .\IOHO.\lepOB 

!!ЬС\1 упорядочение:>l, а также термодинамическн БО.lьшеЙ ве,lИЧIШОЙ сво

бодной энергии системы. 

Резюме 

Жllдкофазная СОПОЛIШСРIJзащJЯ ВlIнилхлорацетата 11 аКРllЛовоi1 ЮIСЛОТЫ харак
терпзуется константюш Г1 = 0,1, Г2 = 6. Смесь этих двух .\IOHO:lICPOB В твеРДO:lI СОСТОЯНI!Ii 
образует эвтеl,тическую C:lleCb, состоящую из 62 :lIOЛЯРНЫХ процентов ВlIН!I.lхлорацетата 
н 38 :l1O.1ЯРНЫХ процентов акрпловоi1 КИСЛОТЫ. Скорость твердофазноi1 СОПО.1ШIСРI:ЗЗЩШ 
маКСИ:lШ,lьная в эrзтеКТIIЧССI,оIi точке и состав образующегося СОIlО:llшера соответствует 
составу эвтектики. В переохлаждеНIlОМ ЖИДКОМ состоянии заКОНО:llерности СОПО'lШlери
заЩIJ! идентичны с твердофазноi1 СОПОЛlIмерпзаЦllей, скорость процесса ПРlшерно в 10 
раз БО.lьше, че:ll в твердО\\ СОСТОЯНlI1l. 
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