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в реакциях твеРJ,офазной полимеризации физические и кристалло

хшшческие факторы играют решающую роль. Действие различных не по

шшеризующихся добавок на твердофазную ПJЛlВlеризацию исследовалось 

в случае :\шогих iI10HO~lepOB [l, 2], но за исключеНI!е~l аl\РИЛЮllца и пропи
люшда [3] не исследовались физические состояния If структура полимер и
зуемой СIfСТе:\1Ы, образующейся в присутствии добавО!<, т. е. не исследовалась 

их связь с ЗaJ<ОНО~lерностюш полимеризации. 

В нашей предыдущей работе [4] на примере твеРДОфазн()й сополимери
заЦIfИ N-винилсукциншшда (NВСИ) и N-ВИНИЛПИРРОЛ!IДона было по!(азано, 

что в двухко.\шонентных твердых системах "1ежду фазовой диаграммой, 

характеризующей фИЗJJ1lес!(ое состояние, и скоростью реакции существует 

определенная заВIfСШЮСТЬ. 1{ такому же заключению пришли и в случае 

других двухкочпонентных систеЛ1 [5, 6]. Весьма I1нтересньш кажется иссле
дование действительности подобных заключений и в случае таких ДВУХКО"l

понентных систе.\l, в которых только один компонент способен к ПОЛИ!'Vlе

ризации. В настоящей работе нами исследовалось Е.1I!яние не полимсри

зующегося СУКЦИЮШIlда (СИ) на радиационную твердофазную полимери

зацию NВСИ с ВЫЯВ,lение.\1 связи между физичесюш состояние.\l спстеыы 

и заКОНО.\1ерностя.\ш реакции. 

Экспериментальная часть 

Синтез и очистка NВСИ-а (Тпл = 480 С), подготовка образцов и их 
облучение прОВОД!IЛИСЬ по описанной ранее методике [7, 8]. СИ перед исполь
зование.\1 перекристаЛЛI!ЗCJвался из изо-пропилового спирта (Т пл = ] 240 С). 
Твердофазная ПОЛИ:llернзация исследовалась граюшеТРI!чесюш путем, вы

ход полrшера считался от содержания NВСИ образцов. В ходе грави.\!етри

чесю!х И3.\1ерениЙ пошшер осаживался иетаНОЛG:\l. Жидкофазная полиме-

"Часть Х: Л1аgуаг Kemiai Fоlубiгаt 71, 44i (19б5). 
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[)изация исследовалась с помощью дилатометрического i\leToAa. Фазовая 

диаграi\l.\13 определялась с помощью поляризационного оптического i\leTOAa 
[9]. Nl0лекулярный вес поли-NВСИ-а определялся на основании характе

ристической вязкости в хлороформе при 200 С [1 О]. 
ДЛЯ рентгеноскопического анализа ДВУХКО1\шонентной СlJсте.\lЫ по 

методу Дебая-Шеррера готовились жидкие смеси различного состава в 

капиллярах ЛИНДС.\13нна диам. в 0,3 мм, запаивались и выдерживались при 
КО;lшатной температуре. Образцы в зависимости от состава спустя 16-60 
МИНУТ закристаллизовались в течение 2-4 i\ШНУТ. РентгенограМlIlЫ под

готовленных таКИ.\l обраЗОj\l образцов СНИ1\ШЛИСЬ 13 камере Дебая-Шеррера. 

Целью этих исследований было определение относительного изменения 

размера кристалликов в зависимости ОТ состава. Для съемок использовался 

прибор для исследования тонкой струк'Туры Nlюллер-Мирко 111 при напря
жении 49 кв и 20 .\13 тока. Время съемки - 1 час. 

Дифрактометрические исследования проводились на диффрактометре 

Мюллер-Nlирко 111. в области 26 = 3-450 при комнатной теi\шературе. 
Жидкие c:llеси закристаллизовались, растирались в агатовой ступке, и при

готовленные таКИ1Il образом образцы снимались на приборе с напряжением 

49 кв и 20 1I1а с ИСПОЛl::зованием Си -К,,-излучения фильтрованного ни

келе2>1, со скоростью !О/минуту. Целью этих исследований было уточнение 

растворимости компонентов в твердой фазе на основе положения углов 

Брэгга. 

Экспериментальные данные и их обсуждение 

Фазовая диаграi\ша двухкомпонентной смеси NВСИ-СИ покаЗaIIa на 

рис. 1. В смеси наблюдается эвтектика, с МОЛЯРНЫ1l1 соотношение;ll КОllШО
нентов NВСИ: СИ = 8,6 : 1, 4, точка плавления которой равна 360 С. 
Фазовые диаграi\ШЫ такого типа дают вещества, которые 13 ЖИДКОl\l состоя

нии растворимы неограничеНIIО друг в друге, а в твердой фазе вообще не 

растворяют друг друга. Отсутствие взаимной растворимости 13 TBepAo.\l со
стоянии однозначно подтверждают также данные рентгено-диффракционных 

изыерений, изображенные на рис. 2. ИЗ этого можно видеть, что характер
ные для ко.\шонентов углы Брэгга (20) не ИЗ.\lеняются с изменение?ll соотно

шения кО.\шонентов. Следовательно, при замораживании системы NВСИ

СИ образуется механическая смесь кристаллов двух КОi\шонентов. Из изоб

раженных на рис. З. диаГРЮ1М Дебая-Шеррера мо:жно видеть, что текстура 

твердой систе.\1ы наиболее тонкая у эвтектического состава. При переходе 

к неэвтектичеСЮ1111 состаВЮl наряду с эвтектическими С.\lеСЮ1И кристаллов 

(Е), находящийся 13 избытке компонент существует в фОР"'lе больших КРlIстал

лов, на что указывают появляющиеся в непреrывных ЛИНИЯХ отдельные 

точки. 
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Рис. 7. Фазовая ;:щагрюша ;щухко,шонентно!\ СИСТб\Ы N-ВШI\!ЛСУКЦI!НЮШД II СУКЦII
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Рис. 2. Углы Брэгга (2 В) в зависш\ОсТ!! от состава СIlстемы NВСИ-СИ 

Влияние СИ-а на инициированную у-излучениеll1 полимеризацию-

NВСИ-а исследовалось в различных физических состояниях: 

а) в жидкой фазе при 600 С (рис. 1. А.) 
б) между линиЯllШ солидус И ликвидус при 400 С (рис. 1. Б.) 
в) ниже линии солидус при 200 С в твердой фазе (рис. 1. В.) 
При проведении ПОШВlеризации в различных физических состояниях 

выбиралась illОЩНОСТЬ дозы, обеспечивающая подходящую скорость поли

меризации. 
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Рис. З. Дl!агра~ша Дебая-Шеррера :I.1Я CHCTe~1Ы ивси-си раЗЛIIЧНЫХ составов 
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в жидкофазной полимеризаЦИI! не наБЛlOдалось ЗЮlетного ВЛИЯНИЯ 

СИ-а на скорость полимеризации в исследованном диапазоне концентрации, 

молекулярный же вес полученного ПОЛИ.\lера незначительно снижается 

(таблица 1.). В области между КРИБЫ.\Ш ЛИКВIIдус И соЛ!щус (40С С) полу
ченные результаты БЫЛll сообщены нюш в [11]. В этой об.lасти увеличеНllе 
количества СИ-а значительно ускоряет поЛ!шеризацию. 
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Рис. 4. !{I1HeTIPleCK!!e кр!!вые твеРДОфазноti ПО.lю\ер!!заЦl!l! C!!CTe~\ы NВСИ-а I! СИ-а 
раЗЛIIЧНОГО состава пр!! 20~ С, :\ющность дозы: 1,2.105 г/час, l{онцентраЦIJЯ СИ-а в .\Ю.1ЯР-

ных (~o-ax: О - OO~J' Q - ;)%, х - 10%, со 14%, + - 20%, 7 - ;)0% 

в области ниже ЛИНИИ солидус исследовалась кинетика твердофазной 

полимеризации и ИЗ:\lенение молекулярного веса обраЗ)'lOщегося ПОЛЮlера 

в твердых СЛlесях различного состава. КинетичеСКIIе крпвые поли:'.!еризаЦИIl 

показClНЫ на рис. 4. Так как кинетическпе кривые очень близко располо/кены 
друг к другу, при изображении каждую из нпх подвпгаЛIl на час друг от 

Таблица 1 

Влuянuе С}'/Щ!llш.ltuда на JlCuдт;офаЗI1)'1O ПОЛU.l1еРllзацшо N-СШI!lЛС)'/Щ!llш.l!uда при БОQ С, 
.\!ощносmь аозы 7,JЗО р/час. 

2 

:з 

4 

I-\'ОЛll'-:ество 
CYKUHHll.\HI;:t,a 

вес 
" 

О 

0,2;) 

0,;)0 

1,00 

Скорость 

" час 

:39,:3 

:Щб 

::17,2 

:~7,8 

['1] -'1 . 10' Р' 10-' 

2,:34 ~,:22 Н/57 

2,20 7,(;2 H,lO 
') ')J. 7,80 1),2,1 
-~- ~ 

2,20 7,f):2 15,10 
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друга. На рис. 5. изобра/Н:ены выходы ПОЛИ.черов при данных вре;'мнах 

облучения в зависИ.\юсти от состава. Из рис. 4. и 5. видно, что увеличение 
количества СИ-а ПрI! составах .\lежду ЧI!СТЫ.\l NВСИ-О.\l и эвтектичесюш соста

ВО.\l, ускоряет поли.\lеризацию. В об.lасти ;l1ежду эвтектичесюш состаВО.\l и 

ЧИСТЫ.\l СИ-О.\l выход ПОЛI!'.lера незаВИСIШ от количества СИ-а. Из данных 

рис. 4. и 5. видно что влияние СИ-а сильнее сказывается на начальной стадии 
ПОЛIшеризации, дальше с протекание:\l пошшеризации стираются различия 

в выходе ПОЛIЛlера в 01есях с различньш содержание.\l NВСИ-а. На рис. б. 

видна заВИClIi\ЮСТЬ ве,lИЧИНЫ люлекулярного веса от протекания реакции 

пошшеризации в твердых растворах различных составов. Из результатов 
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Рис. 5. 3аШ!СI!iI\ОСТЬ BbIxoJ,a полимера от состава сл\ес!! NВСИ-СИ. Телшература: 200 С. 
?lIOЩНОСТЬ J,03bI: ],2.]05 рjчас. Врел\Я облучения 1-1 час, 2-2 часа 

следует, что с Бозрастание.\1 количества СИ-а растет и люлекулярный вес, 

по достижении же эвтектического состава и за НИЛ1 люлекулярный вес ста

НОВ!lТся незаВИСИ.\1Ыl\1 от количества добавленного вещества (рис. 6. кривая 3.). 
Влияние добавок на твердофазную ПОЛИ.\lеризацию можно объяснить 

несколькими фактора1l1И. Этими фактора1l1И являются: хи;\шческая природа 

добавки, ИЮ1енение радиаЦИОННО-ХЮ1Ичесю!х условий под влиянием добавки, 

образование новой физической структуры полимеризующейся твердо!1: фазы 

с добавлением инородного вещества. Тот факт, что СИ ускоряет твердо

фазную и жидкостно-твердофазную ПОЛЮ1еризацию, а жидкофазную не 

ускоряет, указывает на то, что ускоряющее действие СИ-а ИЛlеет не ХШ\1И

ческую и не радиационно-хюшческую природу, а связано с чистьши физи

чесюши факторюш. 

Му,кно преДПО.lОЖИТЬ, что СИ не проявляет своего действия на ско

рость реакции и на люлекулярны!1: вес образующегося ПОЛИ,\lера в жидкой 

фазе ПОТО.\1У, что радиационно-хюшческая чувствительность и активность 

в переносе цепи СИ-а и ЛlОНО.\lера находятся в TaKo.\l же порядке. 
В области Л1ежду линиюш солидус И ликвидус заыеченное ускоряю

щее действие связано с ДВУ,\lЯ фактора.\ш: 
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а) с РОСТО.\l КО.lичества СИ-а возрастает относительное количество 

жидкой фазы и NВСИ в iЮЩКОЙ фазе значительно быстрее полис.lеризуется, 

чеЛl в твердой фазе; 

б) оюченные iЮIДКОЙ фазой поверхности кристалликов NВСИ-а обе

спечивают очень б.lагопрнятные условия для начала пошшеризации. 

В ранее опуБЛI!кованных на:.ш работах [4-6] на ПРlшерах сополи
меризации NВСИ-а и N-винилпирролиДона, акриловой кислоты и акрила

мида, ВИlIИЛХ;lорацетата и акриловой кислоты указывалось, что условия 

ПОЛЮlеризации с.ЮНО.\lеров, поЛ!шеРИЗУЮЩI!ХСЯ в твердой фазе по ускоряю-

20 
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Рис. б. 3ависшlOСТЬ веЛI!ЧllНЫ ?llOлекулярного веса от степени протекания реаКЦIIИ в 
твер;щх с\\есях раЗ:1!IЧНОГО состава (ооозначеНI!Я со~ержаНI!Я СИ-а taKlle-же, как на 

рис. 4.) 

щейся кинетике (облегченной нарушение.\l кристаллической решетки), явля

ются очень блаГОПРИЯТНЫ:\1И в эвтектической 01еси, Юlеющей чрезвычайную 

ТОНI<уЮ текстуру, большую удельную поверхность раздела кристаллов, и 

ПОЭТО;VlУ поmшеризация идет с ;V1аКСI·шальноЙ скоростыо в эвтектических 

смесях. 

Подобные заКОНО:'1ерности ЛЮ)I<НО наблюдать и в ДВУХКО:lшонентной 

Сi\lеси NВСИ-а и СИ-а ниже линии СОЛИДУСt- По данны:l1 рентгено-структур

ного анализа в интервале i\lежду чистьш NВСИ-О:\1 и эвтектичесюш составом 

МОНО.\lер образует эвтектическую сыесь и отдельные большие кристаллы 

чистого 1\ЮНО.\lера. В .\lере увеличения концентрации СИ-а до эвтектической 

смеси все большая часть .\ЮНО.\1ера образует эвтектические кристаллические 

С.\1еси. и удельная поверхность криста,lЛОВ-.\ЮНОЛlеров возрастает. Парал

лельно с ЭТlш возрастает I! скорость ПОЛИlllеризации (рис. 5.). В области 
МеЖЦУ эвтектикой и ЧИСТЫ\l СИ-О.\1 ЛlOНО.\1=Р присутствует в систе:\1е только в 

фОР.\lе эвтеКТIlческой 01еСИ и таюш обраЗО.\1 удельная поверхность "ЮНО.\lера 

остается неИЗ.\lенноЙ с ИЗ:l1=нение.\1 состава, ПОЭТО.\lУ в этой области скорость 

пол!шеризации не зависит от состава. 
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Чистый NВСИ ПОЛИ;\lеризуется с за.vlетноЙ скоростью в исследованных 

условиях (рис. 4 кривая 1), так NВСИ в твердой фазе одновре:\lенно поли
меризуется и на поверхности кристаллов эвтектической СЛlеси и в лшссе 

кристалла чистого .\lOHo:\lepa (в последне?ll случае, естественно, с ;\1еньшей 

скоростью) II ПОЭТО.\1У В ОТЛlIчие от систс.\1ы NВСИ-а и N-винилпирролидона 
полимеризация достигает большой степени превращения. 

3ависIВlОСТЬ .\юлекулярного веса от степени протекания реакции 

(рис. 6.) таЮ!,е указывает на то, что реакция параллельно идет на различных 
поверхностях; условия для образования ПОЛИ1\lеров с б6льшиЛl .\юлекуляр

НЫ:\l весо;н более благоприятные на поверхностях раздела фаз в эвтектиче

ской С1l1еси, чеЛ1 внутри монокристаллов. С протекание1\l реакции умень

шается пограничная поверхность кристаллов и Юlесте с нею падает и вели

чина люлекулярного веса, в то вре.\1Я, как в ,\\ассе криста:1ЛОВ ЛlОНО.\lера 

молеI-\УЛЯРНЫЙ вес ПОЛIшера образуется по заКОНО.\lерНОСТЯ.\l, заillеченны.vl 

в ЧИСТО.\l :\ЮНО:\lере (рис. 6, кривая 1). РезультаТО.\l двух процессов является 
наблюдае.\lая зависимость :\юлекулярного веса от глубины протекания по

ЛЮlеризации. 

Резюме 

CIICTe~\a N-ВННJ!ЛСУIЩI!НЮllЦ 11 СУКЦИНШllЦ характеРllзуется наЛlIЧНС?l\ эвтеКТII
ческой с\\ес!! состава 8,6 : 1,4 (NВСИ : СИ). Скорость твер;щфазной по:пшеризацш! воз
растает по .\\ере добaJыения СУКЦИНИ.\\lца до эвтеIПllческого состава, а пото~\ не Ilз~\е
няется дальше. Рентгена-структурные !!сследоваНIIЯ показал!!, что эвтеIпнчеСЮ1Я c~\eCb 

представляет собой наIlболее меЛКОдIlсперсную о\есь кристахJOВ двух веществ, в которой 
ш\еется наибольшая гетерогенная поверхность соприкосновения, которая обеспечивает 
для ПО.1IшеРlIзаЦlIII .\\Оно\\еров, ПО.l!шеРJ!ЗУЮЩНХСЯ по ускоряющейся кинетш{с в твер
цой фазе, .\\акс!шальную по;:щижность ~\о,lекул .\\OHo~\epa. 
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