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I. ВВЕДЕНИЕ

Одной из хорошо изученных химических реакций является радикаль-
нпя полимеризация, количественная теория которой была разработана
еще в 40-х—50-х годах. Однако и в этой области существует ряд процес-
сов, течение которых отклоняется от законов идеальной радикальной по-
лимеризации и строгий кинетический анализ которых представляет труд-
ную задачу.

К числу этих процессов относится радикальная гетерофазная поли-
меризация, которая характеризуется выделением образующегося поли-
мера в новую фазу и одновременным протеканием элементарных реакций
роста (и обрыва) цепей в пространственно разделенных, но могущих
сообщаться жидкой или газообразной и твердой фазах. Полимеризация
таких випильных соединений, как акрилонитрил, акриловая и метакрило-
вая кислоты, этилен и его галоидзамещенные — винилхлорид, винилиден-
хлорид, вшшлбромид, тетрафторэтилен, трифторхлорэтилен и др. сопро-
вождается всеми особенностями, характерными для гетерофазной полиме-
ризации. Появлением новой фазы отличается ω-полимеризация и сополи-
меризация некоторых мономеров (например, стирола и малеинового
ангидрида, метилметакрилата и метакриловой кислоты), а также поли-
меризация обычных мономеров (стирола, метилметакрилата, винилаце-
тата и др.) в средах, не растворяющих полимеры.

Методом гетерофазной полимеризации получают ряд технически важ-
ных полимеров и сополимеров. В последние годы разработан и внедрен
в промышленность способ получения поливинилхлорида в массе, обла-
дающего улучшенными механическими свойствами, высокой чистотой и
атмосферостойкостью '~5. Однако трудность регулирования температур-
ного режима на глубоких стадиях реакции из-за малой теплопроводно-
сти твердой полимерной фазы ограничивает применение данного метода
для других мономеров.
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Изучение гетерофазной радикальной полимеризации наряду с чисто
практическим представляет также большой научный интерес. Вследствие
этого гетерофазной полимеризации посвящено большое число исследова- L
ний, часть которых освещена в ряде монографий и обзоров 6- 1 0. Но по- »
скольку эти обзоры касаются лишь полимеризации отдельных мономеров
и обобщают результаты ранних работ, нам представлялось целесообраз-
ным систематизировать накопившийся обширный материал. Кроме того,
в последние годы достигнуты определенные успехи в интерпретации ки-
нетических данных и изучении морфологии полимерной фазы, позволив-
шие в значительной мере понять механизм гетерофазной полимеризации
к создать качественные и полуколичественные теории, в целом удовле-
творительно описывающие ее особенности.

В настоящей статье освещены также результаты некоторых ранних
работ, не рассмотренные в упомянутых обзорах, но представляющие
большой интерес в свете современных воззрений. Из рассмотрения
исключены вопросы, связанные с ω-полимеризацией, поскольку они до-
статочно полно освещены в ряде монографий6- и .

II. КИНЕТИЧЕСКИЕ И НЕКОТОРЫЕ ДРУГИЕ ОСОБЕННОСТИ
ПОЛИМЕРИЗАЦИИ С ВЫДЕЛЕНИЕМ НОВОЙ ФАЗЫ

1. Влияние гетерогенизации системы на скорость
и степень полимеризации

Уже первые работы е· 12> 13 по кинетике полимеризации акрилонитрила
и винилхлорида в массе выявили ее существенные отличия от кинетики
гомогенной полимеризации обычных винильных мономеров: в первом
случае реакция характеризуется автоускорением с начальных моментов
времени, более высокими средними скоростями и молекулярными весами
образующихся полимеров. Эти аномальные явления, как было показано,
обусловлены выделением нерастворимого полимера в ходе реакции.
В работах последних лет автокаталитический характер кинетических
кривых отмечен для многих мономеров, полимеризующихся гетерофазно
в массе или в осадптсльных средах — впнилидекхлорида '4, этилена 15 !6,
тетрафторэтилена 17· 18, акриловой ) э и метакриловой кислот 20, стирола21,
акриламида 2 2 и других 23· 2 4. Например, Риска, Колински и Лим 2 5 наб-
людали появление ускорения реакции с момента гетерогенизации поли-
меризационной системы винилхлорида в диэтилоксалате. Период уско-
рения зависит от физических и химических свойств среды и может про-
текать до 2—3% (как в случае акриловой и метакриловой кислот) или
до значительно больших конверсии — 40% и выше (как, например, для
винилхлорида).

Гетерофазная полимеризация отличается и образованием полимеров
с более высокими молекулярными весами. На рис. 1 показана зависи-
мость степени полимеризации винилхлорида в тетрагидрофуране (ТГФ)
от начальной концентрации мономера в растворе26. При концентрации '
мономера выше 9 моль/л образующийся полимер выделяется из раство-
ра, и молекулярный вес его резко возрастает при дальнейшем увеличе-
нии количества мономера в ТГФ.

Если константа передачи цепи на мономер невелика, то обычно сте-
пень полимеризации возрастает с конверсией ib· 16- 2?~29.

Указанные аномальные явления при гетерофазной полимеризации %
(автоускорение, высокие средние скорости реакции и молекулярные веса
полимеров) обычно объясняются уменьшением скорости обрыва расту-
щих цепей вследствие низкой подвижности макрорадикалов в твердой
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фазе. Из теории растворов высокомолекулярных соединений известно 30,
что макромолекула в растворе, обладая значительной свободой враще-
ния отдельных звеньев друг относительно друга, свертывается в клубок.
Структура этого клубка зависит от растворяющей способности среды.
В «хороших» растворителях этот клубок имеет очень рыхлую структуру и
заполнен на 95—99% молекулами растворителя 9>31. В средах, не раство-
ряющих полимер, макромолекула и макрорадикал выделяются из рас-
твора в виде плотного клубка, доступ к активному радикальному центру
в котором сильно затруднен (макрорадикал окклюдирован). Последую-

о 5 w т
[М] ; моль/л

Рис. 1. Зависимость степени
полимеризации (винилхло-
рида) от начальной концент-
рации мономера [Ml в ТГФ

1//Ζ 3.
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Рис. 2. Полимеризация винилхлорида в ди-
этилоксалате при 25°. Концентрация моно-
мера увеличивается от 9,81 моль]л (1) до
13,05 моль/л (6). В точках излома кривых

выделяется полимерная фаза

щая агрегация макромолекул в полимерные частицы способствует даль-
нейшему блокированию макрорадикалов и снижению скорости обрыва
ц е п е й — по некоторым данным 32 константа скорости обрыва может
уменьшаться на 5—6 порядков. Если считать, что скорость роста цепи не
изменяется или изменяется незначительно из-за большой подвижности
малых молекул мономера, то становится понятным, почему с появлением
твердой фазы скорость полимеризации возрастает.

При уменьшении молекулярного веса полимера и введении активных
передатчиков цепи эффект автоускорения ослабляется, что связано с
меньшей окклюзией макрорадикалов, выходом малых радикалов, воз-
никших в результате реакции передачи цепи, из полимерных частиц в
жидкую фазу и повышением скорости реакции обрыва 6 < 3 3 · 3 4 .

Следует упомянуть, что имеются работы 35, в которых указанная точ-
ка зрения на природу автоускорения гетерофазпой полимеризации (ок-
клюдирование активных концов макрорадикалов) используется и для
качественного объяснения «гель-эффекта» при полимеризации некоторых
винильных мономеров на глубоких стадиях превращения.

Однако исследования последних лет показали, что при гетерогениза-
ции среды большое влияние на скорость полимеризации оказывает мор-
фологическая структура полимерной фазы, ее набухасмость, проницае-
мость полимерных агрегатов, физическая адсорбция молекул мономера
в твердой фазе и т. п. Во многих случаях в момент гетерогенизации сре-
ды наблюдается не ускорение, а замедление реакции полимеризации, что
указывает на влияние этих физических факторов не только на реакцию
обрыва, но и на реакцию роста цепей. Так, Риска, Колински и Лим 2 5,
изучая полимеризацию винилхлорида в растворах диэтилоксалата и
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м 1П °/° в мин

2,4-дихлорпентана, наблюдали при переходе реакции из гомогенной в
гетерогенную область стадию внезапного падения скорости, которая за-
тем быстро нарастала с конверсией (рис. 2). В присутствии эффектив-
ного агента переноса цепи — тетрабромметана — в гетерогенных усло-
виях отмечено повышение отношения скорости передачи цепи на СВг4 к
скорости ее роста. На основании этого авторы25 заключают, что переход
в гетерогенную область сопровождается уменьшением скорости роста

t цепи вследствие свертывания нерастворимых макрорадикалов в клубок
: и их последующей ассоциации, что затрудняет доступ молекул мономера

в полимерные агрегаты и умень-
шает их локальную концентрацию
вблизи активных радикальных
центров. По приближенным рас-
четам Бемфорда, Дженкинса и
сотр.36 такая локальная концент-
рация акрилонитрила составляет
Vi8o часть от макроконцентрации
мономера в системе. В то же вре-
мя авторы25 считают, что скорость
обрыва в момент гетерогенизации
изменяется в меньшей степени —
вследствие сближения активных
концов при ассоциации. Но с по-
вышением количества полимера
скорость реакции нарастает с кон-
версией, т. е. проявляется эффект
ускорения, что связано с дальней-
шим блокированием макроради-

- ο,ι

zo чо бо во гоо
Циплогексан) об. %

Рис. 3. Зависимость максимальной ско-
рости полимеризации метилметакрилата
(/) и молекулярного веса полимера (2)
от разбавления мономера циклогексаном.

Температура 55°
калов и большим влиянием твер-
дой фазы на обрыв, чем на их
рост.

Таламини и сотр. 3 7 наблюдали уменьшение начальной скорости гете-
рофазной полимеризации вииилхлорида в ТГФ и 1,2-дихлорэтане с по-
вышением концентрации мономера. Средняя же скорость реакции, изме-
ренная после некоторой конверсии, всегда оказывалась выше, чем в го-
могенной среде, вследствие автокатализа.

Некоторое падение начальной скорости при переходе к гетерогенной
среде отмечено при полимеризации акрилонитрила в диметилформамиде
(ДМФ) и этиленкарбонате 3 8 и акриловой кислоты в метаноле 39. Экстре-
мальная зависимость максимальной скорости полимеризации от количе-
ства осадителя получена для системы метилметакрилат в циклогекса-
не 40>4I (рис. 3). Эти результаты авторы объясняют влиянием на элемен-
тарные реакции набухаемости полимерной фазы, проницаемости поли-
мерных агрегатов и доступности активных центров. Так как эти факторы
зависят от типа полимера и растворителя (или осадителя), то вид зави-
симости скорости полимеризации от концентрации мономера (или оса-
дителя) различен для отдельных мономеров (винилхлорид, акриловая
кислота, акрилонитрил, метилметакрилат) 37^41. При значительном со-
держании осадителя полимерная фаза является слабо набухшей, и реак-
ции роста в ней затормаживаются вследствие уменьшения локальной
концентрации мономера и его подвижности в малопроницаемом агрега-
те. Добавление растворителя вызывает набухание агрегата, что уско-
ряет диффузию молекул мономера и повышает скорость полимеризации
внутри набухших частиц. Однако при высоком содержании растворителя
превалирующую роль играет увеличение подвижности макрорадикалов
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и скорости обрыва растущих цепей. Соответственно молекулярный вес
полимеров изменяется симбатно со скоростью полимеризации3 7·3 8 '4 0

(рис.3).
Несколько иные кинетические закономерности наблюдаются при по-

лимеризации в осадителе (циклогексане) акрилонитрила, акриловой и
метакриловой кислот, полимеры которых, в отличие от полиметилме-
такрилата, несовместимы со своими мономерами41·42. В этом случае
скорости реакции монотонно уменьшаются с разбавлением циклогекса-
ном, так как доступ молекул мономера к окклюдированным макроради-
калам затруднен из-за несовместимости полимера и мономера и малой
набухаемости полимера в реакционной среде.

Влиянием набухаемости и подвижности макроцепей на реакции роста
и обрыва цепей объясняется и необычная экстремальная зависимость
степени полимеризации акрилонитрила от температуры химически ини-
циированной реакции, которую впервые наблюдали Бемфорд и Джен-
кинс 13, Томас и Пеллон 12:

Температура, °С

Средний молекулярный
вес-10-5

30

4,3

40

6,25

50

8,64

60

10,73

70

6,36

во

3,76

90

2,17

100

1,38

Позднее подобные результаты получены при ^-инициированной поли-
меризации акрилонитрила 4 3 и этилена 44.

Для винилхлорида в области 33—85° аномального температурного
эффекта не замечено45, что связано с высокой константой передачи цепи
на мономер. Однако, исследуя его полимеризацию при более низких
температурах, Таламини и Видотто46 нашли, что максимум молекуляр-
ного веса достигается при —30°. По мнению авторов47, причиной подоб-
ной температурной зависимости является различная степень кристаллич-
ности полученных образцов.

Бемфорд и сотр.48 рассмотрели некоторые случаи вторичной полиме-
ризации мономеров, инициированной макрорадикалами, образовавши-
мися при полимеризации акрилонитрила (ПАН) в массе. Разнообразие
полученных кинетических кривых определяется сложной взаимозависи-
мостью набухаемости ПАН, скорости диффузии макрорадикалов и мо-
лекул мономера и кинетических характеристик процесса.

Методом прецизионной дилатометрии обнаружена прерывность в ско-
ростях полимеризации винилхлорида в массе при конверсиях менее
1 % 49· Изучение морфологической структуры выделяющейся твердой
фазы позволило объяснить это падение скорости полимеризации влия-
нием агрегации макромолекул, наступающей при указанных степенях
превращения, на элементарные реакции роста и обрыва цепей.

Таламини с сотр.37·38 рассмотрели с количественной стороны влияние
гетерогенизации среды на снижение начальной скорости полимериза-
ции. Реакция стартует и продолжается в растворе до тех пор, пока
концентрация полимера не достигает значения, при котором система
разделяется на две фазы. Одна из них обогащается, а другая обедняет-
ся полимером (назовем эти фазы соответственно концентрированной
и жидкой). В предположении стационарного состояния получено сле-
дующее выражение для соотношения концентраций радикалов в гете-
рогенной и гомогенной системах до разделения фаз (У):

У - Г1 ' 1л (1—Ы'/'-и-и (1)
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где kom и k0K — константы скорости обрыва цепи в жидкой и конденси-
рованной фазах соответственно: νκ—объемная доля жидкой фазы, / ш — >
доля радикалов, образующихся за единицу времени в жидкой фазе. ?

Уравнение (1) справедливо и для соотношения скоростей полимери-
зации в гетерогенной и гомогенной системах в предположении неизмен-
ности констант скоростей роста.

Если fm<Vyn (растущие радикалы и полимерные хмолекулы лучше рас-
творимы в концентрированной фазе) и kOK<kOm, то макрорадикалы в мо-
мент разделения фаз переходят в концентрированную фазу, Υ меньше
1 и скорость полимеризации падает. Добавление растворителя ускоряет
полимеризацию из-за уменьшения вероятности нахождения растущих це-
пей в осажденной фазе. Но с увеличением конверсии Υ становится боль-
ше 1 тем быстрее, чем меньше k0K по сравнению с kOiK, т. е. разделение
фаз вызывает автокатализ. Для очень высоких значений komlkOK (на-
пример, выше 100) уменьшение скорости полимеризации наблюдается
лишь при низких степенях превращения (менее 1%). Чем больше пре-
обладание роста радикалов в концентрированной фазе, т. е. чехм ниже
растворяющая способность среды, тем сильнее проявляется автоката-
лиз с повышением конверсии.

Интересное влияние гетерофазности на конформацию макромолекул
полиметакриловой кислоты наблюдали японские авторы50: в средах,
осаждающих полимеры, содержание синдиотактического полимера
уменьшается вследствие активного воздействия полимерной фазы на
присоединение молекул мономера к растущей цепи.

Таким образом, совокупность приведенных данных определенно до-
казывает активное влияние выделяющегося полимера не только на реак-
ции обрыва, но и роста цепей. Показано, что величина кажущейся кон- .
станты скорости роста понижается в случае малой набухаемости поли- i
мера (например, при полимеризации акрилонитрила в массе — на 2—
3 порядка32 по сравнению с гомогенными условиями). Сопоставитель-
ный анализ коэффициентов диффузии низкомолекулярных веществ в по-
лимерных телах и констант элементарных реакций также показывает,
что при малой набухаемости полимера реакция роста при /гр>102—
103 л/моль-сек лимитируется не кинетическими, а диффузионными пара- j
метрами 51~55. Изменяя реакционную среду и ее взаимодействие с поли- ;
мером, можно активно воздействовать на гетерофазные радикальные »
процессы. Например, скорость полимеризации метилметакрдлата в ме-
таноле значительно ниже, чем в смеси метанол — вода вследствие боль-
шей набухаемости полимера и высокой подвижности макрорадикалов в
твердой набухшей фазе в первом случае52.

Влияние давления на скорость гетерофазной полимеризации изучали
Гоникберг и др.56~58. Отмечено необычно большое ускорение полимери-
зации масляного и изомасляного альдегида56, α-метилакролеина 57, акри-
лонитрила 5 8 и метакриловой кислоты20 при высоких давлениях. Этот
факт можно объяснить или повышением диффузии мономера в полимер-
ных агрегатах, или увеличением окклюзии радикалов (уменьшением
скорости обрыва).

Если ввести агент переноса цепи, то проявляется обычная зависи-
мость скорости и молекулярного веса от давления 58, что говорит в пользу
второй гипотезы. С этой точки зрения понятно отсутствие аномальных
явлений при полимеризации винилхлорида в массе при высоких давле- t
ниях 5 9 · 6 0 .
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2. Роль полимерной фазы при гетерофазной сополимеризации

Теория гомогенной радикальной сополимеризации (рассматривая
реакции без учета фазового состояния системы) позволяет легко рассчи-
тать состав сополимеров при знании относительных активностей моно-
меров г\ и г2. Изучение влияния гетерогенности на состав сополимеров
привело к выводу о неприменимости уравнения Майо — Уоллинга к ге-
терофазной сополимеризации. Большинство исследователей61^64 отме-
чают изменение относительных активностей мономеров для одной и той
же бинарной системы при переходе к различным средам. Особенности
гетерофазной сополимеризации в на-
стоящее время можно объяснить
лишь на основе различного рода ка-
чественных допущений.

Поскольку под активностью со-
мономеров понимают отношение кон-
стант роста ku/ku, то эти отклоне-
ния, связанные с присутствием твер-
дого полимера, можно объяснить
контролем реакций роста диффузией
мономеров к активным центрам или
изменением элементарных констант
fen и kl2, определяемым, спецификой
твердого тела, или, наконец, избира-
тельной сорбцией мономеров поли-
мерной фазой, приводящей к измене-
нию состава смеси сомономеров
вблизи макрорадикалов. Очевидно,
последний фактор оказывает боль-
шое влияние в случае сомономеров,
сильно отличающихся по поляр-
ности.

Рассмотрим некоторые экспери-
ментальные данные с привлечением
сорбционной гипотезы. В этой связи необходимо отметить работы Бранд-

50 80 100
Мол. %

Рис. 4. Кривые состава сополимера ак-
рилонитрила и этилакрилата в различ-
ных средах. По оси ординат — содержа
ние акрилопитрила в сополимере, по оси
абсцисс — в исходной смеси: 1—-гептан;
2 —диклогексан; 3 — диметилформамид

(гомогенная среда)

рупа
61, 62

по установлению зависимости состава сополимеров акрилонит-
рила с акриловыми эфирами от природы растворителя.

Показано, что при переходе от гомогенной системы к гетерогенной
путем изменения содержания воды в растворителе (ДМФ) сополимер
всегда обеднялся акрилонитрилом.

Если сополимеризацию проводят только в воде, то по сравнению
с гомогенными условиями сополимер также всегда обогащен акриловы-
ми эфирами. Причем, чем меньше растворимость акрилового эфира в
воде, тем больше вероятность включения этого мономера в сополимер.
Эти факты легко объяснить, если допустить преимущественную сорбцию
менее растворимых акриловых эфиров полимером.

Этот вывод подтверждается также составом сополимеров, получен-
ных в других осадителях (гептане, циклогексане), где, наоборот, сопо-
лимеры по сравнению с исходной смесью более обогащены акрилонит-
рилом (рис. 4). Поскольку, по данным Брандрупа, акрилонитрил хуже
растворим в гептане и циклогексане, чем акриловые эфиры, то проис-
ходит его преимущественная сорбция и увеличение содержания в сопо-
лимере.

Рябов, Семчиков и сотр.4 0-4 2·6 5 нашли, что с увеличением концентра-
ции неполярного осадителя (циклогексана) при гетерофазной сополи-
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мерьзации метилметакрилата с акрилонитрилом, акриловой или метакри-
ловой кислотами, а также винилиденхлорида с акрилонитрилом содер-
жание более полярного компонента в сополимере повышается.

Так как рост цепей протекает в основнохм внутри и на поверхности
польмерных частиц, т. е. в зоне повышенной концентрации сорбирован-
ного полярного мономера, то это обусловливает повышение его содер-
жания в сополимере. Определенным доказательством в пользу избира-
тельной сорбции одного из мономеров является уменьшение содержания
акриловой и метакриловой кислот в сополимерах при добавлении их
гидрированных мономеров (пропионовой и изомасляной кислот), что
связано с вытеснением непредельных кислот предельными из сорбцион-
ных слоев66.

Привитые сополимеры стирола с акрилонитрилом или.метилметакри-
латом на полиэтилене или тефлоне также обогащены более полярным
мономером 6 7.

Локальные концентрации сомономеров в полимерной фазе [Мг-]а мож-
но связать с их объемными концентрациями в жидкой фазе [Мг·] урав-
нением Лэнгмюра:

где £ад. г — константа изотермы адсорбции мономера в полимерных ча-
стицах. Отсюда следует, что если кяд. \Φ^ΆΆ. 2, то состав сополимера, об-
разующегося в твердой фазе ([Μι]α/[Μ2]α), будет отличен от состава со-
полимера в жидкой фазе ([Μι]/[Μ2]). Чем больше отличаются кон-
станты кях, тем сильнее будет выражена композиционная неоднород-
ность.

Кроме того, следует также ожидать изменения величин констант эле-
ментарных реакций. Так, сополимеры одинакового среднего состава
(24% акрилата калия и 76% акриламида), полученные в гомогенных
и гетерогенных условиях, имели различную микроструктуру, т. е. харак-
тер распределения звеньев по цепи, что свидетельствует о влиянии твер-
дой фазы на элементарные реакции роста цепи64.

Кривые распределения по составу сополимеров акриламида с малеи-
новой кислотой6 8 '6 9 и метилметакрилата с метакриловой кислотой70 так-
же аномально широки по сравнению с теоретическими из-за влия-
ния гетерофазности на реакции роста и рекомбинации макроради-
калов.

Диффузионные факторы по сравнению с сорбцией и изменением
констант роста должны в меньшей степени влиять на состав сополимеров
в связи с незначительными различиями коэффициентов диффузии сомо-
номеров в таких гетерофазпых системах. Например, при сополимериза-
ции акрилонитрила с метил- и пропилакрилатом в массе (гетерофазные
условия) и избытке акрилонитрила состав сополимеров мало отличает-
ся от состава при полимеризации в растворе ДМФ. В этом случае ско-
рость диффузии мономеров настолько велика, что предотвращает изби-
рательную сорбцию61.

Если преимущественной сорбции одного из мономеров нет или добав-
ляемое вещество является растворителем для сополимера, вызывающим
его набухание и повышение скорости диффузии молекул мономеров в
твордой фазе, то гетерофазность вообще не оказывает влияния на со-
став сополимера (при условии неизменности констант скоростей роста);
в этом случае процесс характеризуется всеми закономерностями гомо-
генной сополимеризации.
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3. Молекулярно-весовое распределение (МВР) полимеров

Известно, что при полимеризации, протекающей с выделением в оса-
док образующегося полимера, возникают широкие, или «неправильные»,
МВР с несколькими максимумами. Так, МБР полиакрилонитрила, по-
лученного в диметильсульфоксиде (гомогенные условия), значительно
уже, чем при полимеризации акрилонитрила в воде (гетерогенная си-
стема) 71. Пырков72 при полимеризации акрилонитрила, а также Эрикс-
сон7 3 при полимеризации метилметакрилата в воде получили тримо-
дальные МВР. Крозер и Членковска74 получили четкое бимодальное

I

м
Рис. 5. МВР полиакрилонитрила, по-
лученного при полимеризации акри-
лонитрила в водной среде. Оь — весо-

вая функция распределения

20 40
Время, час
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Рис. 6. Пост-полимеризация акри-
ловой кислоты при 20°. Иницииро-
ванная γ-облучением полимериза-
ция протекала в течение 20 мин.

распределение для блочного поливинилхлорада при всех конверсияхот
18 до 78%· Два максимума имеют также кривые МВР, полученные ме-
тодом дробного осаждения для блочного поливинилхлорида75. Френ-
кель3 5 на многочисленных примерах полимеризации акрилонитрила и
винилацетата в воде, винилацетата в гептане, этилена в критических
условиях и др. показал неизбежность получения мультимодальных МВР
при гетерофазной полимеризации. Мультимодалыюсть возникает в ре-
зультате одновременного протекания элементарных реакций в разных
фазах (жидкой и твердой), каждая из которых характеризуется своей
концентрацией мономера, радикалов, инициатора. В этом случае проис-
ходит наложение нескольких распределений. Часть полимера образует-
ся в растворе, и обрыв цепей происходит в жидкой фазе R4-R'—>-Р;
часть растущих макрорадикалов Р·, уловленных твердыми полимерны-
ми частицами, дезактивируется либо при взаимодействии с растворенны-
ми макрорадикалами P' + R'—>-Р, либо при столкновении с другой такой
же активной полимерной частицей Рч-Р*—>-Р. В результате должна по-
лучиться три- или бимодальная функция распределения в зависимости
оттого, вызывается ли обрыв цепей рекомбинацией или диспропорциони-
рованием. На рис. 5 представлено тримодалыюе МВР полиакрилонитри-
ла, полученного при полимеризации в гетерогенных условиях35. Как
видно, функция распределения отличается большой шириной и высоким
значением отношения средневесового молекулярного веса полимера к
среднечисловому (Pw/Pn более 10).

Показано35, что детальный анализ МВР, а также изменений МВР с
конверсией может дать дополнительную информацию о механизме гете-
рофазной полимеризации—о месте протекания реакций роста, типе реак-
ции обрыва и т. п.

4. Пост-полимеризация

Замедление скорости обрыва макрорадикалов при выделении твер-
дой фазы приводит к заметной пост-полимеризации. По данным Мага76.,
скорость полимеризации акрилонитрила в массе снизилась после выклю-
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чения источника облучения до 1 % от первоначальной только после
100 дней, а конверсия возросла с 7 до 11%. Величина пост-эффекта за-
висит от длительности инициированной реакции 77.

Любецкий, Долгоплоск и Ерусалимский29 исследовали полимериза-
цию этилена, инициированную азо-быс-изобутиронитрилом при 70° и дав-
лении 100—600 атм. После охлаждения системы до 20° (vtmml = 0) вы-
ход полимера за 7 час. увеличился со 125 до 156 г, а характеристическая
вязкость возросла с 1,10 до 1,70. Аналогичные результаты получили Махи
с сотр.1 6·7 8·7 9.

Волкова и др. 1 7 · 1 8 · 8 0 обнаружили заметную пост-полимеризацию тет-
рафторэтилена, фтористого винила и фтористого винилидена. За 60 мин.
пост-конверсия тетрафторэтилена увеличилась при 17,5° с 2 до 3,5%.
На рис. 6 показано протекание пост-полимеризации акриловой кислоты
в массе при 20°19.

Подобные кинетические кривые характерны для пост-полимеризации
акрилонитрила и винилхлорида32. Эффект последействия значительно
подавляется с повышением температуры или при введении активных
передатчиков цепи 32> 43.

Анализ пост-эффекта может дать ценные сведения о механизме гибе-
ли макрорадикалов, продолжительности их жизни и кинетических кон-
стантах.

Если принять, что при пост-полимеризации макрорадикалы гибнут
в результате бимолекулярного обрыва, то легко получить уравнения:

1 V , 1

[Μ]

(3)

(За)

где ит е к. и £>Ш1 — скорости реакции в моменты времени / и / = 0 соответ-
ственно.

Если обрыв протекает по смешанному механизму (би- и мономоле-
кулярному) :

^ - U R T + MR'l, (4)

то должно соблюдаться уравнение:

где k,/ — константа мономолекулярного обрыва.
В ряде работ3 2-4 3 найдено, что пост-полимеризация акрилонитрила

при 20—100° и винилхлорида при —20° описывается уравнениями (3)
и (За). Однако для разных коверсий в радиохимической полимеризации

1 _ f /л Δ [ΜΙ
линейная зависимость —ιν) или =/(ln/) имеет различный

утек. [М]
коэффициент пропорциональности, что противоречит предположению о
протекании бимолекулярного обрыва с неизменными kQ. Авторы связы-
вают это с окклюдированием макрорадикалов. Показано, что уравнение
(5) не согласуется с экспериментальными данными.

Маркевич и сотр.81 показали, что уравнение (3) выполняется для тем-
повой полимеризации тетрафторэтилена в осадителе (перфтортриэтил-
амипе) и вычислили ko/kp при 25°. С повышением конверсии величина
ko/kp уменьшается от 30 до 4, что связано с изменением k0. В гомогенных
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условиях отношение ko/kv постоянно и равно 70. Методом ингибитора
определена /гр=770 л\молъ-сек.

Дейнтон и сотр.82'83, используя уравнение (За), нашли для полимери-
1

ции акрилонитрила в воде т = 300 сек. при 15°, где t = f e ,R-, · При повы-

шении температуры до 30° τ уменьшается до 150 сек. Авторы сделали
также вывод о том, что радикалы
в полимерных частицах гибнут в
результате квадратичного обрыва.

По данным Махи и сотр. 16>78-
скорость пост-полимеризации

79

этилена при давлении 250—
400 атм увеличивается с повыше-
нием температуры от 20 до 80°,
но остается постоянной в течение
нескольких часов при определен-
ной температуре, что указывает
на отсутствие реакций обрыва це-
пей. Однако при высокой темпе-
ратуре (140°) эффект последейст-
вия проявляется в течение очень
короткого времени вследствие ин-
тенсивной гибели макрорадика-
лов.

В работе52 изучена пост-поли-
меризация акрилонитрила в мас-
се при 17° в присутствии и в от-
сутствие слабых ингибиторов ти-
па дифениламина (рис. 7). Показано, что при выделении твердой фазы
вследствие оккклюдирования активных радикальных центров и понижен-
ной скорости реакции обрыва R' + R' гибель макрорадикалов протекает
практически при их взаимодействии с молекулами слабого ингибитора,
и пост-полимеризация описывается следующим уравнением:

100

Рис. 7. Пост-полимеризация акрилонитрила
в массе в присутствии и в отсутствие ди-
фениламина (ДФА). Температура 17°. Кон-
центрация ДФА, моль!л: ' — 0 ; 2 — 0,48-
• 10~3; 3—1,21 · 10~2. Инициированная азо-
бис-изобутиронитрилом (0,245· 10~2 моль 1л)
полимеризация проводилась при 60° до кон-

версии 3—3,5%

In (6)

где и1Ш. и и т е к.— скорость пост-полимеризации в начальный и текущий
моменты времени t\ и t соответственно; kz — константа ингибировапия;
[Z] — концентрация слабого ингибитора.

7}

Из линейной зависимости 1п- - от (t—1\) вычислена величина kz,
"тек.

равная для дифениламина при 17° 1,61-10~2 л/моль-сек. Таким обра-
зом, метод пост-эффекта при гетерофазной полимеризации может дать
ценные сведения о реакционной способности подобных слабых ингиби-
торов, что было в принципе недоступно ранее известным методам Кай-
са — Багдасарьяна п · 8 4 .

5. Некоторые количественные данные

При гетерофазной полимеризации величина показателя η в уравне-
нии и = /г[М][1]п обычно больше 0,5. Так, независимо от способа ини-
циирования /г=0,8 для акрилонитрила7·85""87 и п=0,6 для винилхлори-
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да 4 6 · 4 7 . Повышенный порядок реакции по инициатору, характерный и
для других мономеров 6· 1б, полимеризующихся гетерофазно, связан с ,
окклюдированием макрорадикалов и каталитическим действием полиме- *
ра. С повышением температуры уменьшается степень окклюдирования
активных центров, увеличивается скорость обрыва, и величина η сни-
жается до 0,5 4 3 · 8 8 .

Энергия активации Еа полимеризации акрилонитрила в массе (тер-
мохимическое инициирование) довольно велика и составляет 35—
37 ккал/моль 12<89.

С возрастанием температуры Еа радиационной полимеризации акри-
лонитрила вначале увеличивается, а затем уменьшается43·90:

Температура, °С 0—20 20—60 60—70 70—90
£ а , ккал/моль 5 13,5—15 7,4 1,7

Подобная зависимость кажущейся Еа от температуры найдена и для
метакриловой кислоты8 8·9 1 — при 7"<40о £ а =18,3 ккал/моль, при
40°-f-75° Ла = 38,8 ккал/моль, а при 7'>75° £ а = 5,9 ккал/моль.

В процессе радиационной полимеризации акрилонитрила Еа возра-
стает до 20%-ной конверсии, затем остается постоянной и на очень глу-
боких стадиях снова возрастает 9 2:

Конзерсия, % 0 20—90 100
£а(0—20°), ккал/моль 4,65 6 10,4

Общая энергия активации реакции полимеризации определяется как
Еь—Ер + пЕяшщ.—гпЕ0, где 0,5</г<1,0 и от —0,5. Так как Еа входит в
это уравнение с отрицательным знаком, то Еысокое значение Еа обуслов-
лено, очевидно, диффузионной составляющей энергии активации роста,
цепи Ер и, в случае термохимического инициирования, вкладом £,1Шщ.
вследствие повышенного значения η по сравнению с гомогенной полиме-
ризацией. Из этого уравнения следует также, что величина Ео не может
быть большой. Действительно, по некоторым экспериментальным дан-
ным энергия активации обрыва цепи для полиакрилонитрила 8 2 · 9 3 - 9 4 и
поливинилхлорида 95 в гетерофазных условиях составляет ~ 5 —
10 ккал/моль при Г<100°.

Величина энергии активации диффузии макроцепей в полимерных
телах оценивается в 25±10 ккал/моль 96·97. Поскольку, как было пока-
зано выше, активные центры при гетерофазной полимеризации дезакти-
вируются по бимолекулярному механизму, гибель макрорадикалов свя-
зана, очевидно, не только с диффузионными факторами. Возможно, в
этом случае наряду с квадратичным обрывом весьма существенную роль
играет обрыв «эстафетного» типа в результате реакций передачи цепи
на мономер и полимер, реализующихся благодаря сегментальной и по-
ступательной диффузии макрорадикалов.

Подтверждением этого предположения являются результаты иссле-
дования гетерофазной полимеризации некоторых мономеров в присутст-
вии слабых ингибиторов (константа ингибирования k% менее 1 л/моль-
• сек.52), не влияющих, как известно, на кинетику гомогенной полимери-
зации. Однако резкое ограничение реакции взаимного обрыва растущих
цепей при выделении твердой фазы обусловливает специфическое дей· {
ствие подобных малореакционноспособных соединений, связанное с по- !
вышением роли обрыва цепи на ингибиторе. Если в определенных уело- .
виях реакцией квадратичного обрыва можно пренебречь, то из упрощен- V
ной схемы следует:
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(8)

где [Z] — концентрация слабого ингибитора. Показано, что скорость
полимеризации акрилонитрила в массе резко снижается уже с началь-
ных моментов времени при добавлении небольших количеств дифенил-
амина (рис. 8). Реакция протекает с постоянной скоростью, по крайней
мере, до 50—60%-ной конверсии. В этом случае справедливы уравнения

kz
s(7) и (8), из которых вычислено, что отношение —-=0,151 при 60°.

fep

При полимеризации метилметакрилата в декане (осадителе) дифе-
ниламин практически не влияет на кинетику реакции 52. Очевидно, сте-
пень набухания полимера в этом
случае достаточно высока для
протекания обрыва цепи путем
рекомбинации макрорадикалов.
Однако скорость полимеризации
заметно снижается в осадителе
метаноле, а в еще более резкой
степени — в смеси метанол — во-
да5 2. В последнем случае также
справедливы уравнения (1) и (8).
Вычисленные величины kz имеют
порядок 10"1—10^2 л! моль-сек.
Таким образом, при гетерофазной
полимеризации резко усиливается
кажущаяся активность малореак-

10 чо , 50
Мин.

Рис. 8. Полимеризация акрилонитрила в
массе в присутствии дифениламина
(ДФЛ). Концентрация инициатора азо-
бкс-изобутиронитрила — 0,245-10~2

моль/л. Температура 60°. Концентрация
ДФА, .\юль\л: / — 0 ; 2 — 0.12-10 -, о —
0,48-Ю-2; 4 —1,2Ы0- 2 ; 5 — 2,42-10~2;

6 — 3,64- Ю-2

ционноспособных соединений.
Константа передачи цепи на

мономер С м = fenep./^p для акрило-
нитрила8 5 '9 8 имеет порядок 10~5;
при /гр~103 л1моль -сек klKp.c^.
~10~2 л1моль-сек. Следовательно, при рассмотрении механизма полиме-
ризации с выделением новой фазы необходимо учитывать подобные ре-
акции. Напротив, с повышением температуры роль физических факторов
(набухаемость полимера, диффузия мономера, окклюдирование макро-
радикалов) уменьшается, что приводит к нормальным значениям £ а

8 8 '9 0·
Если полимер способен к значительному набуханию, то суммарная энер-
гия активизации также близка к обычной величине, что отмечено, напри-
мер, для винилхлорида (по данным Герренса", растворимость винилхло-
рида в собственном полимере составляет 29% при 50°, а константа пере-
дачи цепи на мономер Сл1 = 10~3· 2 6 · ί 0 0 ~ 1 0 2 ).

Некоторые исследователи3 2·8 1 '1 0 3 пытались определить константы
скоростей элементарных реакций. Так, Баун и др. 3 2 определили методом
пост-полимеризации, что /гр = 0,35 и /го = 51 л/моль-сек. для акрило-
нитрила при 60°, /гр = 0,05 и ко = 5 л/моль-сек. для винилхлорида при
—20°. Значения kv/k'Jz для акрилонитрила имеют максимум при 50°, что
хорошо коррелируется с изменением молекулярного веса с температу-
рой 104:

Температура, °С
k tk

4
'

25
0,077

35
0,134

40
0,176

45

0,180
50
0,670

55
0,070

Значения kv и k,, для этилена, вычисленные различными авторами, силь-
но отличаются друг от друга """105-108
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Некоторые кинетические данные можно получить, исследуя гетеро-
фазную полимеризацию в присутствии ингибиторов 52. Тогда из уравне-
ний (7) и (8) легко вычислить отношение kz/kp и kv, если известна kz.

С другой стороны, kp можно определить из зависимости v =
= kp[M.][R·], измеряя концентрацию макрорадикалов методом ЭПР,
так как в присутствии ингибитора реакция протекает в стационарных
условиях. Рассчитанные таким образом для полимеризации акрилонитри-
ла в массе при 40° &р=1,2 и £„ = 340 л/моль-сек.

Однако найденные величины констант элементарных реакций явля-
ются кажущимися, так как скорость гетерофазной полимеризации зави-
сит, как было показано выше, от многих факторов и, кроме того, в на-
стоящее время отсутствуют количественные данные о соотношении меж-
ду концентрациями мономера в жидкой и твердой фазах. Первыми ис-
следованиями в этом направлении являются работы 4 0 ' 1 0 9 ' 1 1 0 .

III. МОРФОЛОГИЯ ПОЛИМЕРНОЙ ФАЗЫ

Первыми систематическими исследованиями морфологии осаждаю-
щегося полимера были работы Томаса 10· 12· ш по блочной и водной по-
лимеризации акрилонитрила. В начале реакции (полимеризации в мас-
се) появляется опалесценция, переходящая в легкое помутнение. После
превращения в полимер 0,2-f-0,3% мономера тонкая суспензия полиме-
ра коагулирует, образуя творожистый осадок, заполняющий весь объем.
При превращении ~ 5 0 % мономера реакционная смесь представляет
собой твердый продукт белого цвета. Электронно-микроскопические ис-
следования показали, что на ранних стадиях частицы выделяются в виде
плотных глобулярных образований, одинаковых по размерам. При пре-
вращении ~ 1 % мономера частицы достигают диаметра 1000-^2500А
Число частиц в процессе полимеризации остается почти постоянным и
составляет 1012-М014 в 1 см3 в зависимости от условий реакции.

При высоких степенях превращения (70—80%) происходит моноли-
тизация блока с образованием прозрачного твердого тела 112. Кинети-
ческие исследования полимеризации акрилонитрила8 9·1 1 2·1 1 3 и винил-
хлорида ш в массе до высоких конверсии показали, что для образова-
ния прозрачного полимера необходимо соответствие между скоростью
реакции и скоростью диффузии молекул мономера в поры полимерных
частиц.

В этих условиях рост частиц приводит к их тесному смыканию и ис-
чезновению границ раздела между ними.

В последние годы опубликована серия работ 49· 114~119, посвященных
морфологии блочного поливинилхлорида и позволивших в значительной
степени понять механизм формирования выделяющейся полимерной
фазы.

На начальных стадиях процесса макромолекулы находятся в моле-
кулярно-диспергированном состоянии в среде мономера. При степени
полимеризации винилхлорида выше 25—32 макромолекулы уже нерас-
творимы в мономере 4д. По достижении некоторой критической концент-
рации выделяются частицы новой полимеркой (возможно, полимерно-
мономерной) фазы. Размер этих частиц определяется критическим раз-
мером зародышеобразования. Эти растущие зародыши Борт П 6 назвал
микроглобулами. Микроглобулы могут расти как за счет образования
полимера внутри частиц, так и за счет адсорбции полимера, образовав-
шегося в объеме мономера.

Микроглобулы агрсгативпо неустойчивы и слипаются в макроглобу-
лы. По данным Котмапа и др. 49, это происходит при конверсии 0,2—
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4-0,9%· На морфологию и число макроглобул оказывает влияние сред-
няя скорость полимеризации, с возрастанием которой число частиц уве-
личивается до некоторой постоянной величины ~ 1012 в 1 см3.

В ходе полимеризации новые частицы не образуются и число их со-
храняется постоянным. Число микроглобул в макроглобуле изменяется
от одной до нескольких десятков в зависимости от скорости полимери-
зации. С повышением конверсии размер макроглобул увеличивается от
0,1 до 1— 2мк.

Узкое унимодальное распределение частиц по размерам свидетель-
ствует о том, что скорость роста остается практически одинаковой во
всех частицах.

На основании того, что глобулярная структура сохраняется до 30%-
ной конверсии, а число частиц остается неизменным в процессе полиме-
ризации, авторы И 6 делают однозначный вывод, что увеличение массы
глобул происходит не столько за счет макромолекул, образующихся в
объеме мономера, сколько за счет макромолекул, растущих внутри гло-
бул. Поскольку обрыв растущих цепей в глобуле сильно затруднен, ско-
рость полимеризации в частице будет выше, чем в объеме мономера.

При полимеризации метакриловой кислоты в массе полимер также
выделяется с начальных стадий превращения в виде глобул размером
~0,1 .м/с, которые далее агрегируют, образуя более крупные глобулы120.

В общем случае следует считать, что образование твердой фазы тес-
но связано с топохимией полимеризационного процесса, которая, в свою
очередь, определяется характером взаимодействия полимера с собствен-
ным мономером "8- 121, Если растворяющая способность среды является
достаточно высокой для образования мономерно-полимерной фазы, т. е.
раствора полимера в мономере, то в этом случае накопление твердого
полимера может осуществляться частично за счет адсорбции макромо-
лекул из раствора на поверхности полимерных частиц. При этом поверх-
ность растущей частицы «заращивается». Следовательно, строение ча-
стиц можно варьировать от очень плотных до рыхлых путем соответст-
вующего подбора растворителя 10· ^2. При больших количествах раство-
рителя глобулярный характер частиц исчезает, и полимер представляет
собой монолитную массу, как показано на примере полимеризации ме-
тилметакрилата в циклогексане 40.

Если возникающие полимерные частицы не способны к набуханию,
то также следует ожидать появления сравнительно плотных и гладких
глобулярных образований из-за оседания на их поверхности мелких
«порций» полимера из жидкой фазы.

Несколько иначе происходит формирование твердой фазы при поли-
меризации мономеров, способных кристаллизоваться. Например, при по-
лимеризации винилиденхлорида образуется смесь пластинчатых кри-'
сталлов и глобул 14. Наличие двух типов структурных образований в
реакционной среде определяется одновременным протеканием двух про-
цессов: полимеризации и кристаллизации

Таким образом особенности морфологического строения выделяю-
щейся полимерной фазы зависят от кинетики процесса полимеризации
(средней скорости полимеризации), набухания полимерных частиц и
способности макромолекул входить в кристаллические образования.

IV. ТЕОРИИ И КИНЕТИЧЕСКИЕ СХЕМЫ ГЕТЕРОФАЗНОЙ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ

Анализ существующих моделей гетерофазной полимеризации позво-
ляет выявить две противоположные точки зрения на место протекания
реакции при выделении полимерной фазы. По теории иммобилизован-
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ной поверхности 4 5 повышение скорости полимеризации с конверсией
объясняется возрастанием поверхности образующейся полимерной фа-
зы. По окклюзионной теории 6 масса полимера определяет особенности
гетерофазной полимеризации. Существуют и другие теории, в частно-
сти, гетерофазную полимеризацию некоторых мономеров в воде рас-
сматривают как аналогичную эмульсионной ш .

Большинство кинетических схем основано на неизменности констант
элементарных реакций, что является значительным упрощением.

1. Теория поверхности

Кинетическая схема Бенгоу и Норриша 4 5 основана на том, что по-
лимер оказывает сокаталитическое действие на полимеризацию винил-
хлорида. Легкость передачи цепи на полимер приводит к образованию
иммобилизованных радикалов в полимерных частицах. Иммобилизо-
ванные радикалы практически не способны к реакции бимолекулярного
обрыва, по сохраняют способность к росту. Рост продолжается до тех
пор, пока в результате передачи цепи через мономер не образуются ма-
лые подвижные радикалы. В результате таких реакций передачи цепь
снова возвращается в жидкую фазу, где в конце концов и осуществляет-
ся бимолекулярный обрыв.

Из выведенного авторами уравнения:

[М]

(k и k' — константы, [Р] — количество полимера в единице объема) сле-
дует, что скорость полимеризации пропорциональна количеству полиме-
ра в степени 2/з, т. е. величине поверхности полимерной фазы.

В соответствии с этой теорией число разветвлений, возникающих при
передаче цепи на полимер, также пропорционально конверсии в сте-
пени 2/3

 ш .
Учитывая критические замечания Бемфорда 6 о переменности кине-

тических констант, Мазурек 1 2 4 вывел уравнение:

v--uH(l+b[P]h), (9a)

где Он — начальная скорость полимеризации; Ъ — константа гетерофаз-
ности, представляющая отношение скоростей роста в полимерных ча-
стицах и в жидкой фазе при конверсии 1 %.

При этом в обычную кинетическую схему были включены дополни-
тельно следующие реакции:

fta[p]V»
переход радикалов в твердую фазу R' > R a

к
рост цепи в твердой фазе R -4- Μ > Ra

передача цепи на мономер Ra + Μ » Ρ -j- R'

(здесь ka — константа скорости перехода радикалов в полимерную
фазу; Ra — радикалы в полимерной фазе).

Принимается, что константы kpa и kna изменяются с конверсией, но
k

отношение их остается постоянным: — ~const. На основе этой схемы

с учетом реакций обрыва цепи радикалами из разных фаз и представ-
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ления о «живых» полимерных цепях в твердой фазе Люберецкий и Ма-
зурек1 2 5 получили уравнение для полимеризации этилена, удовлетво-
рительно согласующееся с экспериментальными данными.

В работе8б предложен механизм полимеризации акрилонитрила в
воде, включающий адсорбцию и обрыв макрорадикалов на поверхности
полимерных частиц.

В пользу предположения о протекании полимеризации на поверхно-
сти частиц свидетельствуют и некоторые косвенные данные. Так, инте-
ресной особенностью гетерофазнои полимеризации является зависимость
кинетики процесса от физического состояния образующегося полимера,
в частности, от размеров частиц и гидродинамического режима 126~13о.
Например, скорость полимеризации акркдонитркла, метилакрилата и
метилметакрилата в воде падает при переходе от устойчивого тонкого
золя к крупному полимерному осадку, что можно связать с уменьшением
поверхности частиц и числа радикалов на ней ш . Такой же эффект по-
лучен при добавлении электролитов как коагулянтов 127· ш . С другой
стороны, введение в систему пептизаторов или стабилизаторов 8 2 · 1 2 7 (на-
пример, цетилтриметиламмонийбромида) повышает стабильность кол-
лоидной системы и скорость полимеризации. Характер кинетики полиме-
ризации акриловой кислоты в метаноле также определяется, по мнению
Шапиро39, видом полимерного осадка (гель или порошок).

Роскин с сотр. ш · 1 3 0 , Махи и др. ш исследовали эффект перемеши-
вания при полимеризации акрилонитрила в воде и этилена в газовой
фазе. По электронным микрофотографиям сделано заключение о сбли-
жении полимерно-мономерных частиц при перемешивании, способствую-
щем повышению скорости соударения глобул, обрыва цепей, находя-
щихся на их поверхности, и уменьшению скорости полимеризации акри-
лонитрила. Мюэ и Парте 1 3 2 нашли, что скорость полимеризации акрило-
нитрила в отцентрифугированном полимерном осадке меньше, чем в
суспензии до разделения. Это может быть связано с увеличением скоро-
сти обрыва цепей при осаждении частиц вследствие их сближения и
большей изоляцией макрорадикалов от молекул мономера.

Дейпин и др. 4 4 сводят роль полимерной фазы к увеличению локаль-
ной концентрации мономера вследствие его адсорбции на поверхности
полимера.

Однако, как было показано ш , физическая адсорбция играет в про-
цессе автоускорения не главную роль. Вышеизложенные факты по влия-
нию гетерогенизашш системы на скорость полимеризации также служат
убедительным опровержением данного предположения.

2. Окклюзионная теория. «Захват» радикалов

Теория иммобилизованной поверхности Бенгоу и Норриша45, осно-
ванная на легкости протекания реакций передачи цепи, неприменима к
таким мономерам как акрилонитрил, тетрафторэтилен и не имеет обще-
го значения. Кроме того, уравнение (9) не соблюдается на начальных
стадиях полимеризации винилхлорида (до ~8%-ной конверсии).

Бемфорд и Дженкинс дали качественное объяснение особенностям
гетерофазнои полимеризации на основе окклюзионной теории *. В усло-
виях, способствующих осаждению полимера, макрорадикал, достигнув
определенных размеров, свертывается в плотный клубок и выделяется
из жидкой фазы. При этом активный конец радикала окажется окклю-
дированным в клубке, и скорость реакции обрыва существенно пони-

* Эта теория подробно рассмотрена в монографии'

Успехи химии, № 2
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зится. В процессе полимеризации происходит коалесценция макроцепей
в полимерные агрегаты. Агрегация способствует дальнейшему блоки-
рованию радикалов. Предполагается, что с агрегацией скорость роста
изменяется незначительно по сравнению со скоростью обрыва цепей; это
и приводит к ускорению реакции полимеризации во времени.

Из окклюзионной теории следует, что автоускорение определяется не
поверхностью, а массой полимера. В соответствии с этой теорией поли-
меризация протекает в объеме полимерных частиц, от числа и веса ко-
торых зависит степень окклюдирования радикалов и величина полимер-
ного барьера, препятствующего проникновению мономера к радикаль-
ному концу.

Окклюзионная теория подтверждается рядом экспериментальных
фактов. Так, из нее следует, что выделение полимера ведет к аномаль-
но большим временам жизни и концентрациям макрорадикалов. Дей-
ствительно, общая концентрация макрорадикалов, определенная мето-
дом ЭПР, составляет для различных мономеров 10~4—10~5 моль /л
6, ш-13б_ д л я сравнения укажем, что при полимеризации в растворе эта
величина составляет менее 10~8 моль/л (за исключением высоких кон-
версий). Существование долгоживущих радикалов при гетерофазной по-
лимеризации этилена постулировано рядом авторов2 9·1 3 7.

Если на начальных стадиях полимеризации акрилонитрила удалить
источник инициирования и заменить непрореагировавший мономер све-
жим, то наблюдается пост-полимеризация 6. Это указывает на то, что
радикалы сохраняются в твердом полимере и инициируют полимериза-
цию свежего мономера. Концентрация этих «застрявших» радикалов,
определенная методами ЭПР и ингибитора, составляет 10—13% от об-
щей и равна в типичном опыте 7,8-10~5 моль/л, или 3,7-1016 спин/мл36

(при 20°).
С возрастанием температуры концентрация «застрявших» радикалов

заметно уменьшается 3 6:
Температура, °С
Число «захваченных» радика-
лов ·10~16 мл

20
3,7

25
2,3

40
0,8

60
0,1

Аналогичные результаты получили Инграм и др. ш .
«Захваченные» радикалы обнаружены методом ЭПР при полимери-

зации метил мет акрил ата и метакрилонитрила в гексане 135, метакрило-
вой кислоты в массе ([К-]ж10~5 моль/л) 138 и других мономеров135·141,
а также при сополимеризации метилметакрилата и метакриловой кис-
лоты в бензоле ([f?"J = 10^4—10~5 моль/л) т . Каргин, Рябов и сотр.120

наблюдали экстремальную зависимость концентрации «захваченных»
радикалов от конверсии при полимеризации метакриловой кислоты а
массе.

«Захваченные» радикалы могут служить источником инициирования
полимеризации различных мономеров. Таким способом получены блоч-
ные сополимеры акрилонитрила с винилацетатом, винилиденхлоридом,
метилметакрилатом, стиролом 140. При низких температурах, когда пе-
редача цепи на мономер незначительна, обнаружены «захваченные» ра-
дикалы в поливинилхлориде, которые активируются при добавление
ДМФ и инициируют полимеризацию стирола, метилметакрилата ш .

Бемфорд и др. 4 8 исследовали кинетику полимеризации различных
мономеров, инициированную «захваченными» пслиакрилонитрильными i
радикалами. ч

Окклюзионная теория является качественной, поскольку трудно вы-
разить количественную зависимость констант скоростей от степени
окклюзии.
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Интересная количественная интерпретация кинетики гетерофазной
полимеризации дана в работе26, где предпринята попытка устранить
противоречие между окклюзионной теорией и теорией поверхности. Авто-
ры предположили, что на начальных стадиях скорость полимеризации
пропорциональна количеству образующегося полимера, поскольку по-
лимерные частицы достаточно малы и не препятствуют тому, чтобы «за-
хваченные» радикалы, находящиеся в объеме частиц, соприкасались с
жидкой фазой. При последующем росте к агрегировании частиц в кон-
такте с жидкой фазой находится лишь некий тонкий поверхностный слой
агрегатов, и «захват» радикалов происходит либо за счет передачи цепи
на поверхность частиц, либо за счет проникания диффундирующих из
жидкой фазы макрорадикалов в активный поверхностный объем частиц.
На этой стадии скорость полимеризации пропорциональна объему этого
активного слоя или, приближенно, величине поверхности полимерной
фазы, т. е. [Р]2/з. На основании описанной схемы выведены следующие
уравнения кинетики для стадии, на которой скорость полимеризации за-
висит от объема полимера Уп:

υ ---- к[Щ (I]1'· + k \\\h *""D* [ R»1 V" (Ю)

для стадии, на которой скорость полимеризации зависит от величины
поверхности полимерной фазы 5П:

ν ^

где k — р ин' ; [I]—концентрация инициатора; kn, кии— константы
ь'/гRa

передачи цепи на мономер и полимер соответственно; £>ж', Dm — коэф-
фициенты диффузии в жидкой фазе макрорадикалов и мономерных ра-
дикалов соответственно; [Ra* ] — средняя концентрация радикалов в
активном объеме; Vn, Sn — общий объем и общая поверхность частиц
полимера в единице объема системы; δ — глубина проникновения ради-
калов в частицу; а — отношение концентраций мономерных радикалов
на поверхности и в активном объеме частиц.

Экспериментально подтверждена пропорциональность скорости по-
лимеризации винилхлорида [Р] на 1-й стадии и [Р]2 / з на 2-й стадии2 6.
Однако применимость полученных уравнений сомнительна ввиду труд-
ности нахождения некоторых параметров.

Котман и др. 4 9 критически рассмотрели уравнение Бенгоу и Норри-
ша 4 5 и предложили в уравнении (9) вместо показателя степени 2/3

использовать переменный показатель а, зависящий от условий полиме-
ризации. Изменение α со скоростью полимеризации указывает на более
сложную зависимость ν от [Р] чем по Бенгоу и Норришу.

Определенную ясность в вопросе о месте протекания реакции росга
цепи внесли работы Борта 1 1 4~1 1 8 по морфологии выделяющейся поли-
мерной фазы. Борт 1 4 8 получил экспериментальные доказательства того,
что реакция полимеризации винилхлорида протекает в объеме полимер-
ных частиц, поскольку изменение величины поверхности их при неиз-
менной массе полимера не влияет на вид кинетических кривых (за ис-
ключением высоких скоростей полимеризации). Следовательно, прира-
щение поверхности в ходе гетерофазной полимеризации не является
критерием, определяющим автоускорение.

При высоких средних скоростях полимеризации значения α прибли-
жаются к величине 2/3, отражающей предельную зависимость скорости

8*
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ν от количества осажденного полимера. В этом случае скорость поли-
меризации настолько превышает скорость диффузии макрорадикалов в
твердой фазе, что они не успевают за время акта роста цепи проник-
нуть вглубь полимерного агрегата и находятся на его поверхности.
К тому же проницаемость агрегата уменьшается вследствие образова-
ния более плотной структуры его при высоких скоростях полимериза-
ции и увеличения полимерного барьера диффузии макроцепей.

3. Двухфазная модель

Из анализа морфологической структуры возникающей твердой фазы
и кинетических данных можно заключить, что в общем случае топохи-
мия полимеризационного процесса определяется характером взаимодей-
ствия полимера со средой. Можно выделить три области протекания
полимеризации — жидкую фазу, поверхность и объем полимерной
фазы.

Если растворяющая способность среды достаточно высока для суще-
ствования раствора полимера, то накопление полимера может осуще-
ствляться в заметной степени за счет образования макромолекул в рас-
творе. Для этого процесса характерны обычные кинетические законо-
мерности гомогенной полимеризации. При очень низкой набухаемости
полимера реакция протекает, в основном, на поверхности и в объеме
выделившихся частиц. В кинетическом отношении радикалы на поверх-
ности и в объеме неравноценны, активность последних в реакциях взаим-
ного обрыва и, возможно, в реакциях роста ниже.

Исходя из этих представлений, Тгламини ш предложил простую схе-
му, описывающую блочную полимеризацию винилхлорида. Так как ви-
нилхлорид является плохим растворителем для своего полимера (кон-
станта Флори — Хаггинса для этой системы при 50° равна 0,88 1 4 Б ) , то
разделение первоначально гомогенной системы на две фазы (разбав-
ленную жидкую мономерно-полимерную и концентрированную твердую
полимерно-мономерную) происходит при очень низких степенях превра-
щения (~0,1%). Далее процесс полимеризации протекает одновремен-
но в обеих фазах, но с разными скоростями, так как фазы отличаются
по свойствам (вязкости, концентрации мономера и т. п.). С повыше-
нием конверсии количество разбавленной фазы уменьшается, а количе-
ство концентрированной фазы увеличивается. Предполагая, что отноше-
ние скоростей полимеризации в двух фазах постоянно и кинетические
константы не меняются с конверсией, авторы 144· Н6 получили уравнение:

t-l) (12)
[Μ] g

k k1'2

где k — константа, равная р ""'

£ = — Μ -г — 7 m / — ф а к т о р ускорения, характеризующий

автокаталитический эффект (индексы к и рз относятся к концентриро-
ванной и разбавленной фазам соответственно); ν — скорость полимери-
зации. При разложении экспоненты в ряд получим:
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Уравнение (13) объясняет повышенный (больше 0,5) порядок реак-
ции по инициатору. Для винилхлорида соответствие экспериментальных
данных с теоретической кривой, рассчитанной по уравнению (12), доста-
точно хорошо до 50—60%-ной конверсии (температура полимеризация
50°, инициаторы — перекиси бензоила, лаурила и азо-быс-изобутирони-
трил) н 6 . Данную гипотезу положили PyccG и др. 1 4 7 в основу кинетиче-
ской схемы радиационной полимеризации винилхлорида.

Из известных моделей вышеизложенная, пожалуй, наиболее точно
отражает кинетику гетерофазной полимеризации винилхлорида с коли-
чественной стороны. Она предполагает пропорциональность скорости
реакции массе образующегося полимера и подтверждается также дан-
ными Борта 1 1 4 о существовании раствора поливинилхлорида в мономе-
ре. Но в настоящее время неясно, в какой степени она применима к по-
лимеризации акрилонитрила, растворимость полимера в которой значи-
тельно ниже по сравнению с системой поливинилхлорид — винил-
хлорид.

Из кинетических схем, дающих наглядное и правильное представле-
ние о протекающих физических и химических процессах при гетерофаз-
ной полимеризации, отметим и схему Дейнтона 8 2 · 8 3 , предложенную для
водной полимеризации акрилонитрила. Она включает реакции, протека-
ющие в жидкой и твердой фазах, и учитывает межфазные процессы —
агрегацию макромолекул и первичных полимерных частиц (микрогло-
бул), «захват» радикалов из жидкой фазы, меж- и внутрифазные реак-
ции обрыва и адсорбцию молекул мономера полимерными частицами:

А. Реакции в жидкой фазе:
1. Инициирование I->2Ri-

2. Рост цепи R" + MB ( WH. -»-R"
3. Обрыв цепи R- + R--H-P
Б. Процессы в полимерной фазе:
1. Переход критических частичек ρ в первичные полимерные части-

цы Р:
р+р-*Р

2. Медленная агрегация первичных частиц: р + р. ~* р

3. Рост частиц:
Ρ" + Ма - Ρ"

В. Межфазйые процессы:
1. Слабая адсорбция мономера полимерными частицами М.Водн.->Ма

2. Активация частиц •— захват радикалов полимерными частицами

К + Ρ -* Ρ*

3. Обрыв цепи радикалами из разных фаз:

R-+P- - Ρ

Хироси и др. 1 4 8 сумели связать концентрацию адсорбированного мо-
номера (акрилонитрила) [М] а с его концентрацией в водной фазе
[MJ водн.:

[М]а - - i - [М&дн. (14)
уО,Ь
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Г д е β — коэффициент, меняющийся в зависимости от размера и физи-
ческого состояния полимерных частиц; Va — эффективный объем участ-
ка реакции.

4. Модель эмульсионной полимеризации

Некоторые авторы 10- ш подчеркивают сходство рассматриваемых си-
стем, особенно полимеризацию в водной среде, с типичными системами
эмульсионной полимеризации. Эта аналогия базируется на морфологи-
ческих и кинетических характеристиках обоих процессов — автоускоре-
нии, высоких средних скоростях и молекулярных весах полимеров, гло-
булярном характере частиц и т. д. Как в том, так и в другом случае со-
храняется постоянство числа полимерных частиц в ходе полимеризации.
При гетерофазной полимеризации число частиц в 1 см3 среды составляет
1012—1014, что является нижним пределом при эмульсионной полимери-
зации. Расход мономера в растущих полимерных частицах постоянно
восполняется, как и при эмульсионной полимеризации, диффузией мо-
лекул мономера из жидкой фазы.

Томас и Вебб 150, используя в качестве модели процесс эмульсионной
полимеризации, вычислили kp из скорости полимеризации акрилонитри-
ла в воде. Полученное значение &р = 2-104 л/моль-сек хорошо согла-
суется с данными Дейнтона 8 2 · 8 3 .

Хироси и др. 1 4 9 заключили, что главными центрами гетерофазной
полимеризации акрилонитрила, как и в случае эмульсионной полимери-
зации, являются полимерные частицы. При этом, однако, оказалось, что
зависимость скорости полимеризации от числа частиц выражена гораз-
до слабее, чем в типичной эмульсионной полимеризации. Это различие
авторы объясняют тем, что в первом случае каждая полимерная части-
ца из-за гетерогенности системы, обусловленной нерастворимостью поли-
акрилонитрила в мономере, способна содержать более одного радикала
и таким образом не может рассматриваться как независимый центр раз-
вития реакции.

Недавно в работе 151 (полимеризация метилметакрилата в воде) была
предложена кинетическая схема, моделирующая теорию Смита — Эвар-
та. Предполагается, что рост цепи протекает на поверхности частицы,
число которых после коалесценции макромолекул остается постоянным.
Тогда :

ΤιΝ

σ-Ap^-lMJa, (15)

где N — число частиц; η — среднее число радикалов, приходящееся на
1 частицу (пропорционально величине ее поверхности или ее объему в
степени 2/з); МА — число Авогадро; [М] а — концентрация метилмета-
крилата в частице полимера, принимаемая пропорциональной его кон-
центрации в водной фазе [М]а=^1[М]Водн.

При преобразовании получим:

где Vp — суммарный объем полимерной фазы.
Из уравнения (16) следует, что скорость полимеризации пропорцио-

нальна числу частиц в степени '/з и концентрации мономера в степени
5/з- Экспериментальные данные находятся в удовлетворительном согла-
сии с этими выводами.
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5. Теория мономолекулярного обрыва. Другие теории

Окклюдирование некоторых макрорадикалов по теории Томаса и
Пеллона 12 может достигать такой степени, что они становятся неспо-
собными к реакциям роста и бимолекулярного обрыва. Этот эффект
подобен реакции мономолекулярного обрыва. Таким образом, можно
считать, что гибель радикалов протекает по би- и мономолекулярной
реакции:

Постулировав стационарное состояние, авторы получили уравнение для
полимеризации акрилонитрила в массе:

υ = (А2 + В [I])l/2 — A (17)

fe°fet>[M]

 u *ин(; Вгде А ==

Уравнение (17) согласуется с экспериментальными данными до 50%'-
ной конверсии мономера.

Бемфорд и Дженкинс 6 подвергли критике теорию мономолекулярно-
го обрыва на том основании, что концентрация блокированных радика-
лов для подтверждения теории должна быть значительно больше, чем
концентрация «застрявших» радикалов, определенная экспериментально.

Дюрю и Мага 152 предположили, что при максимальном блокирова-
нии макрорадикалов обрыв цепи осуществляется только первичными
радикалами. Однако это предположение несостоятельно по той причи-
не, что пост-полимеризация протекает с уменьшающейся скоростью, не-
смотря на удаление источника первичных радикалов.

Анализ кинетических данных полимеризации винилхлорида, прове-
денный Шиндлером и Брайтенбахомш з, основывается на найденной
авторами зависимости уменьшения константы обрыва за счет окклюди-
рования свободных радикалов от конверсии:

^ (18)

где С — конверсия, &он — константа начальной скорости обрыва, k * —
безразмерная константа, равная 50.

Установлено, что вплоть до 20%-пой конверсии при 50° соблюдается
уравнение:

с ^ ~f-f +vj-
где ин — начальная скорость полимеризации. Это выражение аналогич-
но уравнению (13), взятому с точностью до второго слагаемого.

Однако Котман и др. 4 9 показали, что константа k * зависит от ско-
рости полимеризации и имеет тенденцию к росту при увеличении на-
чальных скоростей полимеризации.

Недостатком кинетических уравнений (17—19) является их эмпири-
ческий, а потому ограниченный характер.

Мага 1 5 4 рассмотрел полимеризацию винилхлорида с количествен-
ной стороны. Он считает, что стационарное состояние в системе не на-
ступает в течение продолжительного времени вследствие низкой скоро-
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сти обрыва. Автоускорение вызвано, таким образом, возрастанием
концентрации макрорадикалов в процессе реакции. Несмотря на то,
что для винилхлорида результаты удовлетворительно соответствуют экс- Ь
периментальным данным, полученное уравнение для нестационарного
состояния неприменимо к полимеризации акрилснитрила и винилиден-
хлорида 154.

Если полимер способен кристаллизоваться, то кинетическая схема
еще более усложняется, так как необходимо учитывать различия в кон-
стантах скоростей элементарных реакций для кристаллической и аморф-
ной фаз и·155.

На кинетику гетерофазной полимеризации могут оказывать влияние
и различные реакции превращения радикалов, как показано на примере
полиэтилена ш 6- 1 5 6.

Можно полагать, что дальнейшие успехи в области гетерофазной
полимеризации будут достигнуты при изучении как химических, так и
физических процессов при выделении полимерной фазы, в частности,
при исследовании различных химических реакций в таких системах,
морфологической структуры и набухания полимерных частиц, адсорб-
ции и диффузии молекул мономера в частицах, соотношения концент-
раций мономера в жидкой и твердой фазах и т. п.

ДОПОЛНЕНИЕ

Совсем недавно опубликован ряд работ по кинетике и механизму гетерофазной
полимеризации и сополимеризации >57-ΐ64. Из них представляет интерес работа 157, где |
на основе двухфазной теории дана качественная и количественная интерпретация ки-
нетики блочной полимеризации винилхлорида. Отмечается, что полимерная фаза пред-
ставляет набухшие в мономере частицы, состав которых сохраняется постоянным до
~70% -ной конверсии. Но в отличие от теории, развитой Талэминя М4, данная теория
не включает предположения об установившемся термодинамически равновесном рас-
пределении радикалов между двумя фазами, так как вследствие сорбционных процес-
сов концентрация радикалов в полимерных частицах непрерывно возрастает с конвер-
сией, чем и обусловлен автокаталитический характер полимеризации. Количественные
расчеты показали, что уже при низких конверсиях реакции роста и обрыва цепей про-
текают преимущественно в частицах, а число радикалов в жидкой фазе не зависит от
скорости обрыва радикалов в ней. Предложенный механизм объясняет рассмотренный
выше эффект падения скорости полимеризации при выделении и агрегации частиц уве-
личением скорости обрыва радикалов в частицах вследствие повышения их концентра-
ции в эффективном объеме конденсированной фазы, а эффект возрастания начальной
скорости блочной полимеризации винилхлорида и ослабление автоускорения при вве-
дении передатчиков цепи 3 3 · 3 4 — увеличением скорости выхода (десорбции) радикалов
в жидкую фазу.

Найденные в работе1 5 8 кинетические данные по полимеризации винилхлорида в
массе (слабая пост-полимеризация при 25°, низкая концентрация радикалов и близкий
к 0,5 порядок реакции по интенсивности облучения) также удовлетворительно интер-
претируются на основе двухфазной модели.

Таким образом, несмотря на определенную ограниченность в применении к раз-
личным мономерам некоторые из рассмотренных теорий (окклюзионная, двухфазная)
позволяют удовлетворительно объяснить многие особенности гетерофазной полимери-
зации.
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