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Жидкофазную ПОЛШ\iеризацию и со полимеризацию N-ВИНИЛСУКЦИНИllшда 

(NВСИ) изучали многие группы исследователей [1-5]. Ими установлено, 
что NВСИ легко и с большой скоростью ПОЛИ1l1еризуется по свободно-ради

кальному мехаНИЗ1l1У, но катионные и анионные катализаторы также .могут 

вызывать ПОЛИ1\iеризацию NВСИ [2]. Кинетику полимеризации NВСИ 

характеризовали лишь качественно. Отсутствие данных количественной 

кинетики полимеризации, ПОВИДИ1l101\iУ, оБЪЯСНИ1l10 ДВУ1\iЯ ОСНОВНЫ1l1И труд

НОСТЯ7l1И; во-первых, исключительно большой склонностью NВСИ к поли

меризации особенно трудно управляе~lОЙ в блою:, во-вторых, из-за срав

нительно BbICOKOrl температуры плавлеНIIЯ вместе с большой склонностью 

к ПО;lIн!еризации причиняет заТРУДlения проuессу приготовлеlШЯ смеси 

MOH01\lep-инициатор. 

При радиационной полимеризации УПО:lIянутые выше ТРУ;J;НОСТИ исче

зают, т. к. скорость инициирования может изменяться в весьма шпрr)!{их 

пределах и отпадает необхоДююсть пршотовления смесей 7IlОНОll1ера с ини

циатором. 

В данной работе на1\1И изучалась кинетика ПОЛИ1\iеризации NВСИ, 

инициированной Гa:lша-излучениеЛi, и исследовались закономеРIIОСТИ радиа

ционного поведения мономера. 

Экспериментальная часть 

NВСИ синтезировался нами по прописи [6] и трижды перекристалли
зовывался из изо-пропплового спирта. Т пл = 480 С. Используемые для 

растворения и высаждеНIIЯ ПОЛЮ·lера дихлорэтан и 1\1етанол очищались 

lIерегонкоU. Для ВИСКОЗИ1l\етрических I!ЗJ\lерений использовался хлорофОР1\i 

аналитически чистый фИj}1\1Ы Реанал. Дифенилпикр!ыгидразил (ДФПГ) 

перекристаЛЛИЗОЕывался из бензола, а ра;I!!кал Бенфиль;щ - из .lигроина. 

Эти радикалы любезно были предоставлены на1\1 др. Г. В. Путырекой II Л. 
Шюмеги, за что мы выражае:\l 101 свою благодарность. 

5 Periodica PoIytechnica СЬ. IX/~. 
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Для полимеризации на2lШ использовался кобальтовый источник на 

500 кюри Исследовательского Института ПлаСТ2I13ССОВОЙ Промышленности. 
l{инетика полимеризации изучалась в 15 мл-овых дилатометрах, которые 

предварительно очищались от кислорода. ПОЛl!Illеризация проводилась 

до 10-20%-ного превращения, после чего облучение прекращалось, а система 

замораживалась. Затем дилатометры вскрывались, смесь ПОлимера н l\ЮНQ

мера растворялась в дихлорэтане, полимер же высаждался метанолом, от

фильтровывался, ПРОl\lывался 21iетанолом и высушивался под BaKYYMo2l1 до 
постоянного веса при КО2lшатной те2lшературе. Молекулярный вес поли
NВСИ определялся с ПО2lЮЩЫО уравнения ['1]] = 0,33 . 10-~ . 1\'1°,82, где 

[/)] - характеристическая вязкость поли- NВСИ-а в растворе ХJIорофОР2l1а 
при 200 С в мл/г [2]. ДОЗkшетрия проводилась с помощью раствора Фрикке. 

Результаты и их обсуждение 

Полимеризацию NВСИ-а в интервале 50-800 С исследовали при срав
нительно небольшой мошности дозы. На рис. 1 показаны ЮlНетические кри
вые при различных мощностях дозы, на рис. 2 те же данные при различных 
температурах. Результаты кинетических иссле,'юваний сведены в таб,lИЦУ 1. 
Из опытных данных вытекает, что скорость ПОЛlIj\lеризации Ilредставляет 

собой линейную зависимость из корня квадратного ilЮЩНОСТИ дозы (рис. З). 

Этот факт и способность стабильных свободных Рa,J.икалов (ДФПГ и ради

кала Бенфильда) ингибпровать радиационную ПОЛlшеризацию NВСИ-а 

15 f-----+-----Ir-/-':-1l---/--If---------j 

10 f-----ч-+-+-+.ff----i---------j 

10 20 ЗО' НННУТ/;/ 

Рис. 1. 1{инетика ПОЛIшернзаЦIl!! N-винилсукциншшда ПрIl 600 С при различных ~\ощ
ностях дозы. (Но:.\ера КрIlВЫХ соответствуют числю\ в таблице 1.) 
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Рис. 2. !{I1нетика пошшеРIlзащш N-Вl!НII.1СУIЩIlНIШII;Щ при постоянноil ~ющностп :\озы 
[j раЗЛIIЧНЫХ те~шературах. (Но\\ера кривых соответствуют ЧIIсла~\ в таблице 1.) 
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Таблица 1 

Данные, характеризующие инициированную ГЮ\:lЫ-ЛУЧЮ\и ПОЛЮlеризащпо 
N-ВИНИЛСУКЩJН[[\\lца 

I темпе- I Мощность н:онцентрацня Y·IO· I ! 
ратура дозы м'оно.'.\ера .\lOль/.l.сек P·IO-' K~/Kp' 10' KpfKo'l' 

'С р/час .\\О:lЬ/:НПР 

60 2480 7,96 12,40 6,41 
I 

1,56 2,16 

60 1840 7,96 10,80 6,56 1,52 2,16 

60 1430 7,96 8,82 6,56 1,52 2,16 

60 1030 7,96 7,36 6,56 1,52 2,16 

60 700 7,96 6,64 2,16 

50 1430 8,04 5,36 8,54 1,17 1,20 

70 1430 7,91 11,58 5,27 1,90 2,64 

80,5 1430 7,85 14,55 4,61 2,17 3,35 

указывает на радикальный :llехаЮJЗ:ll процесса. ПОЭТОl\lУ последующие 

экспериментальные данные на:lШ обсуж;щются с точки зрения кинетики 

радикальной полимеризации [7]. 
В таблице ] помещены ;J,aHHbIe по средней степени полимеризации 

ПОЛIil\1еров, полученных при различных условиях. Из данных таблицы 1 
видно, что 

5* 
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1. с подъеМОl\1 температуры снижается степень полимеризации, 

2. при данной те7lшературе степень полимеризации не зависит от !VlOщ
IЮСТИ :lOзы и от скорости полимеризации. 

15 г------т-----------, 

V·IO; 
нолом.сех 

10г-----~----~~--~ 

5 г-----;;r'-------------i 

20 40 

Рис. З. 3аВIlСП:llOСТЬ скорости пошшеризации N-ВIIНIIЛСУКЦИНИ1l\ида от корня KBa;J:paT
ного :lIOЩНОСТIJ ;J:ОЗЫ при 600 Cr 

Из этих данных следует, что между степенью полимеризации (Р) и 

скоростью ПОЛИi\1еризации NВСИ-а обычная зависимость упрощается до 

выражения [7] 

(1) 

где КА1 - константа скорости реакции пере носа цепи мономером, Кр - кон

станта скорости реакции роста цепи. На основе уравнения (1) можно уста
к 

новить величину постоянной переноса цепи ~, которые внесены в таблицу 
к р 

к 
1. Из зависимости ~ от те1l1лературы (рис. 4) может быть рассчитана раз-

Кр 
ность энергий активации реакции переноса цепи мономером Ем и реакцией 

роста цепи Ер 

Ем - Ер = 5,2 ккал/иоль. 

НО Т. к. В случае NВСИ-а степень полимеризации не зависит от ско

рости полимеризации (У), с точки зрения характеристики мономеров важ

ная величина КР/К6 /2 может быть определена лишь при знании скорости 
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инициирuвания (vи) с помощью уравнения 

T7=Vl/~. /{р ·lИ 
и 1/" О 

/{о -
(2) 

r;:I,e ко - константа СКОРОСТИ реакцш! обрыва цепи, ,\10 -- ИСХО;J.Ная кон

центрация lIюномера. 

Наиболее распространеННЫIl\ и наиболее надежным способом опреде

ления скорости инициирования является ингибирование с помощью сво

бодных стабильных радикалов [7,8], посколько в ЭТИХ условиях не наблю
дается побочных реакций (разложения, реакций с :\юлекулаl\1И :\ЮНОl\1еров, 

вторичных замедлений). 

~ абг-------~------~-------т~аб 
~. 

;,;, 

'~ 0,'1 г.;::------1-'''''-''''''''=--+------
>:: 

~ О'2г-------+---~~~--L-~~~ 
" " ~o 
><'" 

г-------7----------------+~D 

2,8 2.9 1.1 +'101 

Р11С. 4. 3а,,!!сн.\\ОСТЬ Кр/Ко 1? !! ]{М!Кр от Т~.\шературы 

При изучении полимеризации NВСИ-а с использованием ДФПГ-а в 

качестве ингибитора нам не удалось получить удовлетворительных резуль

татов, т. к. после исчезновения характерного цвета ДФПГ-а, ПОЛИ!llери

зация происходит с очень низкой скоростью, например, в ПрИСУТСТВИIl 

6 . 10-5 !lюльjлитр ДФПГ после периода ингибирования (8-10 часов) в 

течение 40 часов образовалось лишl., 4% полимера. Замедляющее действие 
продуктов реакции ДФПГ-а с другими радикалами можно наб.lюдать на 

примере и других многочисленных мономеров, таких, как наПрИ!l1Е:р, i\lеТИ.l

метакрилат, винилацетат [7]. Замедляющее действие тем сильнее, че~i реак
ционноспособнее образуемый из !I10ном.ера радикал. 

Из-за большого вторичного заме;:I,ляющего действия ПРО;:I.уктов реЮ(ЦНlI 

ДФПГ-а в наших последующих исследованиях нами использовался ради

кал Бенфильда, который по данным Т. Бережных и Ф. Тюдёша [9] не вызы
вает вторичного замедляющего действия даже в случае очень активного 

винилацетатного радикала. На рис. 5 изображены кинетические кривые в 
присутствии различных количеств радикала Бенфильда. Можно зю\етить, 

что после израсходования ингибитора скорость полимеризации меньше, че:\1 

в реакции без ингибитора, и степень вторичного замедляющего дейстI3ИЯ 

возрастает с ростом концентрации ингибитора (таблица 2). Меж;:r,у периодо:\! 
ингибирования (Тинг) И концентрацией радикала Бенфильда (c ll ) в пределах 
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Таблица 2 

ПОЛlшеРlIзаUI!Я N-ВIIНI!ЛСУКUIIНшпца, IIНГIIоированная радикало.\\ БеНфИ:lЬ;JД, 
Прll 60" С 11 ~ющности дозы 700 р/час 

1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

концентрация: 
ннп:tбнтора ! 

си· IО' 
.\\ольfл:!тр 

4,32 

17,35 

27,42 

75,30 

Период 
IiН.:\УКЦИН 

. \111HYTbI 

43 

205 

295 

930 

Y·IO· 
MO.lbf:t. сек. 

6,64 

5,53 

5,17 

4,14 

1,90 
среднее: 

Уи_ 101Cl 

~\оль!л. сек . 

16,70 

14,10 

15,50 

13,50 
14,95 

75 г--г----.г-г---------,-~г---_,----г_--_,--------_,--_г 

% 

10~~~ __ ~-~--------~----~_+-----+------~--~ 

5 нг--_,г---~--------~г-------тV--------~----~--~~ 

100 200 зоо 900 1000 НИНУТI:i 

Рис. J. В:ШЯНI!С концснтраЦIlИ ра':IЛка.lа БСНфIlльда на ПО.1II.\\СРIlзаШIIО N-ВIIНII:IC\·I(-
ШIНII:ШI.Щ. (Ho~\cpa кривых соответствуют ЧIIС.1Ю\ 113 таОЛIЩЫ 2.) . 

1000 г----т---c-....,----,----~ 

800г----+-----~--·--+-~~~ 

'" БОа г---.--~------i--_::_/_::..;------i 
~ 

чао r----~--__:;r-----i-.-----.J 
~J 
~ 

200 

""-____ -'-____ -'--___ ----' ___ ---'i сн.105 

2 б 8 поль/литр 

Рис. б. 3аВIIСIШОСТЬ ВСЛIlЧIlНЫ пеРIlода IlНгиоироваНIIЯ от концснтраШIII радика.lа 
Бенфильда пр!! 600 С I1 при ~ющносТ!I дозы 700 р/час 
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ошибки опыта наблюдается линейная зависюlОСТЬ (рис. 6). Средняя скорость 
ИНГИБIIрования, рассчитанная по :т,aHHЫ~l рис. б при 600 С и мощности дозы 

700 р!час. 

Ун = 14,95' 10- 1n :\10льjЛ!lтр.сек. 

Из значения Ун количество IШИЦIШРУЮЩИХ радикалов Gин = 9,0, что 

по своей величине близко к даIIНЬШ, полученны\\ с другими неароматичеСКИl\1И 

ЯОНО:\lера;\ш [10]. 
Зная величину Ун , lIЮЖНО определить знач~ние !(р/К6 12 , которая по 

lIaШIШ ;IДн НЫ:\1 при 600 С ра вна 2,17 ;\10 ль -ш. сек-1 12. литрl/2. Исходя 

ИЗ обычно принятого предположения, что в случае радиационного иници

ирования Ун независима от те:\шературы, и представляет собой линеlrную 
заниошость от лющности дозы, 11, зная СКОРОСТИ инициирования и поли
меризации, ;\10ЖНО определить значеНI!Я KpiKo/2 при различных теllшературах 
(таблица 1). Исходя из зашошосты КР/Кб 1 от те:\шературы (рис. 4) величина 

Ер 1/2 Ео = 5,7 ккал/:\lОЛЬ 

lIl0жет быть рассчитана, где 1::0 = энергия активации реакции обрыва цепи. 
Из наших опытных данных :\южет быть установлено, что большая 

скорость пошшеризации NВСИ-а связана с непривычно большой веЛIlЧИНОЙ 

Kp![{~'2. Значение Kp!K~/2 больше, че7l1 в случае образующего очень активный 

радикал винилаuетата [7, 9]. Как известно, величина KpiK~/2 те:\l больше, 

чеЛl аКТl!внее образующийся !!з :lЮIIOl\lера радикал [7]. В случае NВСИ-а 
большая величина Ep!K~2 L\южет быть объяснена только сниженной вели

чиной скорости оБРЬШil цепи, т, к. на осноuаНlШ исследований по СОПО.lи

:\lеризации [2-5] рtющионная способность винилацетатного радикала 

больше, чеЛl у радикала NВСИ. По всей вероятности, сниженное значенш 

величины 1() связано с I3Лl!яниеlll fО,lЬШОГР по объе;\lУ полярного заlllестителя 

в ВllНllсlЬНОЙ группе, который стеричеСI(И препятствуст соединению двух 

ыакрора;щкалов. 

Принимая во ВНИi\lание, что полиыеризацию проводили в интервале 

Тl:Тlшератур, близки:~ Е точке П;lавлеIШЯ, предстаuляется вполне ДОПУСТIШЫМ 

объяснение, что в процессе раДI!ациочной ПОЛИ:llеризации NВСИ-а поли

,\\еризаuия уже в С'аЛЮ:ll нача.lе происхо:щт в условиях гель-эФ'I,екта. 

Резюме 

l{lIнетш:у ра,:щащюнноi1 ПО.l!!.\\еРllзаЩ!II :'-i-В!!Н!I.1СУКЩ!Н!!.\Ш;:Щ в Ж!lДКОЙ фазе 
характер!!зует прохо;щщая в БО:lьшоi1 степен!! реаКЦJlЯ переноса цеп!! .\юно~\еро~\ !I боль
шая ве.ll1Чl!на отношеНIIЯ Kp iK"lj2. ПОС,lе;1Нсе ~\O;'KeT быть объяснено .\\алоi1 ве.1Ilч!!Ноi1 Ко, 
что в свою очередь связано !!.1I1 со стеРllчеСКШ\ll затруднен!!я.\\!!, вызваННЬШII ПРIIСУТ

CTB!!e~\ БО.1ЬШОГО ПО.1ЯРНОГО зю\есппе,lЯ в ВIIН!lльноi1: группе, !!ЛI! же ВЛI!ЯН!!e:I\ гель
зффекта с самого начала ПО.l!шеРllзащ!!!. 
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