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В обзоре рассмотрены возможности и перспективы полимерных реак-
ций на поверхностях твердых веществ. Обсуждаются предполагаемые ме-
ханизмы этих реакций и влияние на процесс и свойства получаемых арми-
роааных материалов различных наполнителей и других факторов.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Характер поверхности твердых веществ в большой степени опреде-
ляет возможность их применения в композициях с высокомолекуляр-
ными соединениями: применение сажи в резинах на основе натураль-
ного каучука, стеклянного волокна в композициях со смолами, а также
пигментов в лакокрасочных составах и типографских красках,— это
лишь несколько хорошо известных примеров. В этих гетерогенных мно-
гокомпонентных системах главную роль играет взаимодействие между
твердыми поверхностями и окружающей макромолекулярной средой.
С целью модифицирования свойств полимеров, наполнителей и других
твердых дисперсных материалов были выполнены специальные иссле-
дования реакций взаимодействия полимеров с твердыми поверхностями.
В этих исследованиях ставились, в частности, задачи придания твердым
поверхностям гидрофильное™ или гидрофобности, повышения диспер-
сионных свойств и стабилизирующего действия пигментов, усиления
взаимодействия между полимером и поверхностью твердого тела и по-
вышения прочности системы полимер — наполнитель. В настоящей
статье рассматривается круг вопросов, связанных с полимерными реак-
циями, протекающими на поверхности частиц порошков.

Твердые поверхности часто содержат функциональные группы, ко-
торые могут участвовать в различных химических реакциях1.

Ранние наблюдения показали, что гидрофобный алмазный порошок
становится гидрофильным после обработки окисляющими агентами2.
Это явление очевидным образом связано с образованием поверхностных
окисей3. Кристаллический углерод реагирует с кислородом при ловы-

* Progr. Org. Coatings, 1, 23 (1972). Перевод с англ. Е. С. Кронгауз, под ред.
Б. Л. Цетлина.
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шенных температурах4, в результате чего на его поверхности образуют-
ся различные функциональные группы (гидроксильные, карбоксильные,
карбонильные или фенольные). Эти функциональные группы способны
вступать в обычные органические реакции. Так, карбоксильная группа
может реагировать <с диазометаном, метанолом и тионилхлоридом3, фе-
нольная —• с /7-нитробензоилхлоридом.

В качестве другого примера реакционноспособных групп, находя-
щихся на твердой поверхности, можно привести силанольные и силокса-
новые группы двуокиси кремния5, которые титруются гидроокисью нат-
рия6, способны к этерификации спиртами7 и к взаимодействию с три-
метилхлорсиланом8. Реакционной способностью обладают также гид-
роксильные группы на поверхности двуокиси титана, которые могут

быть метилированы обработкой диазометаном
и бензилированы с помощью фенилдиазоме-

9

Выше были приведены примеры реакций
функциональных групп, находящихся на поверх-
ности твердых частиц, с низкомолекулярными

( б , веществами. Аналогично этому функциональные
группы на твердых поверхностях могут быть ис-
пользованы и для присоединения к ним макпо-

Рис. 1.̂  Связь функцио- молекулярных цепей. Задачей настоящей статьи

твердой Поверхностью*; и является обсуждение различных путей дооти-
(а) — адсорбционная, жения этой цели.
(б) — ковалентная или Большинство обзорных статей, посвященных

и о н н а я рассмотрению некоторых общих принципов,
страдают одинаковым недостатком: из многих
доступных источников авторы искусственно от-

бирают те работы, которые им кажутся более убедительными. Наша
статья не является в этом отношении исключением. В ней дается об-
щий критический обзор результатов исследований в области полимер-
ных реакций на твердых порошках без подробного изложения экапеои-
ментальных данных. Нам казалось логичным систематизировать весьма
большое число имеющихся публикаций по группам, взяв за основу та-
кой систематизации вид исследованных реакций.

Функциональная группа X на поверхности частицы может быть свя-
зана с поверхностью или адсорбционными силами (а) или химической
(ковалентной или ионной) связью (б). В первом случае функциональ-
ная группа X включается в молекулу М, и вся молекула Μ—X оказы-
вается адсор'бционно связанной с поверхностью частицы (рис. 1).

В статье последовательно рассматриваются следующие типы поли-
мерных реакций на порошках:

1. Реакции, в которых функциональная группа X в специфических
реакционных условиях служит инициатором полимерных реакций.
Если группа X включается в образующуюся макромолекулу в качестве
концевой группы, то эта макромолекула оказывается связанной
с поверхностью или адсорбционно (случай а) или химически (слу-
чай б).

2. Реакции, в которых функциональная группа X сама способна к
реакции полимеризации, и поэтому она может быть сополимеризована
с молекулами мономера. Связь образующейся макромолекулы с поверх-
ностью в этом случае также может иметь как адсорбционный характер,
так и химическую природу.

3. Реакции, инициированные механо-химическими и радиационно-
химическими методами. ..;
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4. Полимерные .реакции «а -поверхности сажи и .графита; эти реак-
ции рассматриваются отдельно из-за их большой специфичности.

В последнем разделе статьи обсуждается влияние .полимерных ре-
акций, осуществленных «а поверхности 'порошков, на свойства напол-
ненных композиций.

II РЕАКЦИИ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ, ИНИЦИИРОВАННЫЕ НА ТВЕРДЫХ
ПОВЕРХНОСТЯХ

В начале этого раздела рассматриваются реакции полимеризации,
возбуждаемые инициаторами, адсорбированными «а твердых поверхно-
стях. Эти инициаторы входят в качестве концевых групп в состав мак-
ромолекул, которые таким образом присоединяются к поверхности че-
рез связь, адсорбционную по своей природе. Затем рассматриваются
реакции, в которых инициирующие группы ковалентно связаны с твер-
дой поверхностью; инициируемая такими группами полимеризация при-
водит к образованию привитых полимеров10^12.

Илер 13 исследовал полимеризацию на тонко измельченных кремне-
земе и двуокиси титана, на поверхности 'которых предварительно был
адсорбирован инициатор полимеризации — α,α'-азо-бмс- (α,γ) -диметил-
валеронитрил. Обезгаженный порошок под вакуумом заливали метил-
метакрилатом. Мономер поступал к твердому материалу путем диффу-
зии в течение нескольких дней при комнатной температуре. В результа-
те полимеризации на поверхности сорбентов образовывалось, в зависимо-
сти от условий реакции, от 20 до 70 вес % полимерного продукта, при-
чем благодаря последнему во всех случаях полученные порошки были
легкоплавкими.

Деккинг1 4·1 5 исследовал адсорбцию на глинах (бентоните и каоли-
не) азосоединения:

2СГ

Адсорбция осуществлялась через реакции ионного обмена. Рентгено-
графическое исследование глин, содержащих инициатор, в частности
измерение расстояний между слоями решетки в обычной глине (бенто-
ните) и в глине, обработанной адсорбатом, .показало, что в результате
такой обработки расстояние между слоями увеличивается с 9,6 до 13 А.
Разница в 3,4 А соответствует толщине мономолекулярного слоя ини-
циатора. Это дало автору основание для заключения, что катионы ини-
циатора внедряются между слоями решетки (рис. 2). Определение
ионообменной емкости показало, что в случае бентонита около 80%
молекул инициатора находятся на поверхности в виде дикатионов и
около 20% — в виде монокатионов.

При термическом разложении инициатора в присутствии мономер-
ных соединений (метилметакрилат, стирол, винилацетат, хлоропрен,
акриламид, акрилонитрил и др.) образующиеся радикалы инициируют
полимеризацию (исследовалась полимеризация из эмульсий при 60°).
При этом часть образующихся полимерных продуктов может быть
экстрагирована соответствующими растворителями, а другая часть об-
разуется в нерастворимой форме. При полимеризации на содержащий
инициатор глине после предварительного термического разложения
комплекса инициатор—бентонит почти весь полимер образуется в не-
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растворимой форме. На основании этого сделан вывод, что между слоя-
ми рекомбинация радикалов не протекает, и основным процессом явля-
ется полимеризация; лри этом наблюдается также возрастание общей
скорости полимеризации. По мнению автора, это является следствием
малой подвижности растущих радикалов, обусловленной их сильным
взаимодействием с твердой поверхностью и затрудняющей их реком-
бинацию.

Как уже отмечалось ранее, катионы инициатора в основном вклю-
чаются в кристаллическую решетку, образуя монослои дикатионов, и в
существенно меньшем количестве сорбируются на поверхности в виде
монокатионов (рис. 3). При термическом разложении в воде автор по-
лучил радикальные частицы типов а, Ь, с, и d (рис. 3).

Разрез
бентонита Кремнезем

глинозем
кремнезем

Внешняя
адсорбция

-<3~) /V=/v C D

Разрез
бентонита Кремнезем

глинозем
кремнезем

Внешняя
адсорбция

- О «С+>
ό а

О v=/v

кремнезем
глинозем
кремнезем

внедрение
О'ч

Кремнезем
глинозем
кремнезем

внедрение

Рис. 2. Катионы инициатора, внедрен- Рис. 3. Комплекс инициатор — бентонит
ные между слоями решетки в бентоните после термического разложения в воде

Можно было ожидать, что в присутствии мономеров эти -радикаль-
ные частицы приведут к образованию различных -полимерных продук-
тов. Радикалы типа а должны давать гомополимерные продукты. Ра-
дикалы типа b — полимеры, связанные с внешней поверхностью частиц.
Радикалы же с и d должны инициировать лолимеризацию, приводящую
к образованию поверхностно-связанного полимера между слоями кри-
сталлической решетки.

Ноллен и др. 1 6 исследовали способность поверхности кремнезема
инициировать анионный синтез полиэфиров. Реакцию полиэтерифика-
ции инициировали анионными частицами X по схеме, представленной
на рис. 4.

χθ

 +

χ — с ; ц „ — С Н 2 — О I® -:- СО,

С

О

х—сн,—сн,2—οιθ

х-сн.-сн-о-с
о

Рис 4 Схема реакции анионной полиэтерификации (Х = ОН~ SiO~,
А1О-)
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,-СН-г-
• Ι Χ

R

Рис. 5. Схема реакции прививочной полимериза-
ции (здесь и далее заштрихованные квадраты —

Предварительно гидроокисью калия обрабатывали двуокись крем-
ния и окись алюминия, осажденные на двуокиси титана. Эта реакция
приводит к образованию силикатных и алюминатных анионов и, вероят-
но, адсорбированных ионов
гидроксила. Все указанные
анионы способны иницииро-
вать реакцию анионной по-
лиэтерефикации по схеме
рис. 4. В результате десорб-
ции 'продукта в этой реак-
ции путем экстракции было
получено 2,7% полимерного
вещества, не связанного с
твердой поверхностью. Вероятно, полимеризация, инициированная ад-
сорбированными гидроксильными ионами, протекает с большей ско-
ростью, чем прививочная полимеризация. Образующийся при этом по-
лиэфир находится на поверхности пигмента в адсорбированном состоя-
нии и может быть определен методом ИК-спектроскопии.

Далее рассматриваются примеры полимеризации, инициированной
функциональными группами, ковалентно связанными с твердой поверх-
ностью. Эти функциональные группы входят в состав образующихся
макромолекул в качестве концевых групп, и благодаря этому синтези-
руемые полимерные продукты оказываются химически связанными с
твердой поверхностью («привитыми к ней»), см. рис. 5.

Липатова и др.1 7 сообщили об опытах, в которых стеклянные поверх-
ности обрабатывали кислотами Льюиса (четыреххлористым оловом и

четыреххлористым титаном). Кис-
лоты Льюиса реагировали с поверх-
ностью, на которой затем инцииро-
валась полимеризация стирола. По
мнению авторов, инициирующими
группами служили комплексы, об-
разующиеся на поверхности в ре-
зультате взаимодействия кислот
Льюиса с силанольными группами
и вызывающие протекание катион-
ной прививочной полимеризации.
Мы полагаем, однако, что это за-
ключение не вполне корректно, и
что в данном случае образуется
комплекс, подобный тому, который

представлен на рис. 6. В этом случае катионная полимеризация стирола
инициируется протонами и не должна приводить ,к образованию приви-
тых продуктов.

Крокер и Хаманн18 привели примеры прививочной полимеризации
на твердых органических порошках. В качестве последних были иссле-
дованы медные фталоцианиновые пигменты и азо-красители, содер-
жащие, соответственно, карбоксильные и сульфонильные кислотные
группы. Эти группы могут инициировать реакции анионной полиэте-
рефикации (рис. 7). В этих реакциях образуются два продукта; нерас-
творимый продукт (пигмент с привитым полиэфиром) и растворимый
окрашенный полиэфир, содержащий инициирующий фталоцианинкар-
боксилатный анион в качестве концевой группы. Наличие ковалентных
связей между органическим пигментом и полиэфирными цепями в не-
растворимом продукте было доказано в результате проведения .модель-

-ОН + Т1С1, — ч —OTiCl,

СН,— СН-г-
" i J «

Рис. 6. Предполагаемый механизм реак-
ции, инициируемой TiCl4 на стеклянной

поверхности
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-coo —сн2—сн2—οθ

О

-соо—сн,-сн 2 — ο θ

о
-соо—сн,—сн2—о—с

о о
Рис. 7. Реакция анионной полиэтерификации на пигментах

(О

Ν, Cl

RSNa

+ SR

+ N2 (IV)

(V)

Рис. 8. Реакции на поверхности SiO2

ных сравнительных опытов до адсорбции, а также подтверждено де-
тальным рассмотрением механизма реакции полиэтерефикации 19. В ад-
сорбционных экспериментах с поверхностью .пигмента связывалось не
более 3% независимо полученного полиэфира, в то время как в резуль-
тате рассмотренной реакции на твердой поверхности образовывалось до
40% полиэфира, не удаляемого экстракцией. Аналогичные реакции на
поверхности органических пигментов приведены в японском патенте20.
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Весьма близкие ^результаты были получены три прививочной поли-
меризации виниловых 'мономеров на поверхности двуокиси кремния".
Реакции образования инициирующих .групп для этого случая приведе-
ны на рис. 8.

Ковалентно связанные фенильные группы на 'поверхности двуокиси
кремния могут быть получены д'вумя методами (I и II) 22. Эти фениль-
ные группы могут вступать 'в обычные органические реакции, в частно-
сти, в реакции, приводящие к образованию диазониевой соли (III) 23.
Термическое разложение диазониевой соли или ее производных (напри-
мер, тиоэфира) дает радикалы (IV), которые инициируют полимериза-
цию (V) 21.

Таким методом была осуществлена прививочная полимеризация сти-
рола, акриловой кислоты, акриламида и винилпиридина. После полной
экстракции соответствующими растворителями на поверхности остава-
лось 20—40% полимерных продуктов,—гораздо больше чем в адсорб-
ционных опытах.

III. РЕАКЦИИ НА ТВЕРДЫХ ПОВЕРХНОСТЯХ, ФУНКЦИОНАЛЬНЫЕ ГРУППЫ
КОТОРЫХ МОГУТ УЧАСТВОВАТЬ В ПРОЦЕССАХ ΓΟΜΟ- И СОПОЛ ИМЕРИЗАЦИИ

Первая часть этого раздела посвящена реакциям гомо- и сополиме-
ризации, в которых участвуют молекулы мономерных соединений, ад-
сорбированные твердыми поверхностями.

Ноллен и др.16 исследовали адсорбцию акриловой и метакриловой
кислот на двуокиси титана. Ненасыщенные кислоты адсорбировали из
их растворов, после чего проводили частичную десорбцию, и в резуль-
тате некоторое количество мономерных продуктов оставалось на поверх-
ности в форме необратимо адсорбированного слоя. Твердый порошок,
обработанный таким способом, диспергировали в стироле, и иницииро-
вали полимеризацию перекисью бензола. При этом были получены два
продукта: гомополимер (полистирол) и полимер, прочно связанный с
поверхностью, который, как это было установлено, представляет собой
сополимер акриловой кислоты и стирола (рис. 9).

111е°>с-ч:н=*н, ' 2

о

Q Полистирол

Θ )с—сн—сн2

° Полистирол

Рис. 9. Сополимеризация акриловой кислоты и стирола в адсорб-
ционном слое

Прямое доказательство образования на поверхности порошка сопо-
лимера было получено в опытах с использованием меченой14 С мета-
криловой кислоты, которую адсорбировали на окиси цинка. После со-
полимеризации окись цинка растворяли в соляной кислоте, сополимер
отделяли и переосаждали. Количество выделенного сополимера состав-
ляло ~ 3 % от взятой навески окиси цинка. Как видно из рассмотрения
данных табл. 1, радиоактивность выделенного сополимера не зависит
от числа переосаждений. Это означает, что в принятых условиях дейст-
вительно имеет место сополимеризация (рис. 9). Установлено, что по-
лученный сополимер содержит 2—3 звена кислоты на каждые 100 з'вень-
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ев стирола. Дополнительное доказательство образования на поверхно-
сти сополимера было получено сравнением его ИК-спектра со спектром
образца того же состава, полученного радикальной полимеризацией.

ТАБЛИЦА 1

Зависимость радиоактивности сополимера от числа переосаждений

Переосаждение

1
2

Активность сополиме-
ра, импульс/мгмин

13,55
14,15

Переосаждение

3
4

Активность сополиме-
ра, импульс/мг· мин

13,58
13,60

ТАБЛИЦА 2

Включение молекул мономерных соединений между ламелями монтморилонита

Мономер

Акрилонитрил
Метилметакрилат
Винилацетат
Стирол
Изопрен

d, А

8,7
7,6
7,6
0
0

Приблиз. толщина
молекулы, А

2,8
3,8
3,8
3,5
3,8

Число слоев

3
2
2
0
0

Дипольный момент

3,88
1,7
1,7«
0,37
0,38

Фридляндер 24 наблюдал самопроизвольную полимеризацию бутади-
ена, цис-2-бутепа и транс-2-бутена на наружной поверхности монтмо-
рилонита натрия. Реакцию исследовали с помощью вакуумных микро-
весов, что позволяло непосредственно определять количество образу-
ющегося полимера. Так, высушенный в вакууме образец (вода на по-
верхности ингибирует реакцию) обрабатывали парами мономера (р/ро=
= 0,1) и определяли привес. После этого проводили десорбцию путем
откачки избытка мономера. Превышение веса порошка по отношению
к первоначальному его весу соответствовало количеству образовавшего-
ся полимера (рис. 10).

По-видимому, полимеризация протекает на твердой поверхности в
двухмерном подвижном слое. Полимерные продукты (до 1%, рис. 10)
были прочно связаны с поверхностью, и основное их количество не мог-
ло быть удалено экстракцией. Вероятно, полимеризацию инициируют
свободные органические радикалы, которые были определены методом
ЭПР-спектроскопии. Других данных о механизме этой реакции нет.

Фридляндер и Финк25 сообщили также о самопроизвольной полиме-
ризации в мономолекулярных упорядоченных слоях з монтморилоните
4-винилпиридина, акриламида и стирола. Продукты, образовавшиеся
через несколько часов после начала реакции экстрагировали различны-
ми растворителями. Кроме того за протеканием реакции наблюдали
рентгенографическим методом по увеличению межплоскостных рассто-
яний в кристаллической решетке. Высказано предположение о катион-
ном механизме такой полимеризации.

Блюмштейн26 указывает, что для полимеризации метилметакрилата,
сорбированного на монтморилоните, необходимо введение радикального
инициатора.
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Рис. 10. Полимеризация бутадиена на монт-
морилоните натрия р]ро = О,\). П о 2 4

Рис. 11. Изотерма адсорбции метилакри-
лата на монтморилоните натрия при 25°.
Адсорбционный выход в зависимости от
парциального давления р/р0. По 2 7 τ ο — ад-
сорбция мономера в вес.% к весу дегидри-
рованной глины. τ α = 2 4 вес.% соответст-

вует полному покрытию поверхности

Рис. 12. Десорбция метилметакрилата из
монтморилонита натрия, насыщенного мо-
номером. Зависимость адсорбции ха от чис-

ла промываний гептаном. По 2 7 .

10 20 30 40 мин

Рис. 10

га%

20

15

10

5

Л
-
-
-

S
0

у

I

02
I

Οβ

Рис.

\
Οβ

11

ι ι

οβ ρ/Ρα

130

110

90

70

50

30

10

\

25%

г мономолекулярное
покрьидиеj L

0 1 2 3 ^ 5 6 7

Число обработок

Рис. 12

В серии работ Блюмштейн и др. 2 7" 3 0 исследовали полимеризацию
различных мономеров на монтморилоните натрия. Более 95% общей по-
верхности этой глины составляет внутренняя поверхность. Между ламе-
лями глины полярные органические молекулы могут образовывать слои.
Мономер, например, метилметакрилат, адсорбировали на поверхности
глины до насыщения, и его избыток удаляли путем многократного промы-
вания неполярными углеводородами. Рентгенографически установлено,
что молекулы мономеров лежат на поверхности глины «плашмя», т. е.
характеризуются плоской ориентацией (табл. 2).

Из данных табл. 2 видно, что адсорбция мономерных соединений мо-
жет быть предсказана на основании измерения дипольных моментов их
молекул. Как и следовало ожидать, стирол и изопрен на монтморилони-
те практически не адсорбируются. В соответствии с этим не наблюда-
лась и их самопроизвольная полимеризация.

Полимеризация мономеров, образующих в глине внутренние «вклю-
ченные» слои, при ее инициировании γ-излучением или радикальными
инициаторами приводит в основном к образованию «включенных» поли-
меров, хотя одновременно образуется и некоторое количество полимер-
ных продуктов на наружной поверхности частиц, очевидно, вследствие
полимеризации в наружном адсорбционном слое. Блюмштейн устано-
вил, что для снижения количества «внешнего» полимера (т. е. для наи-
более полного включения молекул мономерных соединений в межламе-
лярные слои) следует или выдержать субстрат в парах мономера при
относительном давлении меньше чем 0,9 (метод а) или обработать за-
полненный «комплекс» неполярным растворителем, который не прони-
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кал бы в межламелярные слои и не мог бы поэтому экстрагировать
включенный в них мономер (метод б).

Метод а был исследован на примере полимеризации метилакрилата.
При этом показано, что насыщение объема почти точно соответствовало
мономолекулярному слою молекул этого мономера, плоско ориентиро-
ванных на ламелях и покрывающих всю внутреннюю поверхность
(рис. 11).

Метод б дает аналогичный результат. На рис. 12 показана десорб-
ция мономера (метилметакрилата) гептаном.

Различные количества полимерных продуктов, полученных указан-
ным способом, экстрагировали из объема субстрата различными раство-
рителями. В большинстве случаев 12—13% 'полимерных веществ при
этом не отмывалось, что соответствовало одному молекулярному слою,
внедренному между двумя ламелями.

Несколько работ того же автора 29~32 посвящено исследованию
свойств таких двумерных включенных полимеров: вязкости, светорас-
сеянию в растворах и микротактичности (изучалась методом ЯМР-
опектроскопии) *.

Здесь следует упомянуть также патент Ньюмана 35, >в котором описа-
на полимеризация в присутствии органических пигментов и двуокиси
титана. Пигменты диспергировали в воде, затем добавляли мономерные
вещества и полимеризовали в присутствии радикальных инициаторов.
В результате такой обработки улучшалась способность пигментов к
диспергированию. Автор указывает, что осадительная полимеризация на
пигментах протекает легче, чем полимеризация в адсорбционном слое,
благодаря тому, что мономер растворяется в воде, в то время как об-
разующийся полимер не растворяется.

Теперь рассмотрим процессы полимеризации на твердых поверхно-
стях, содержащих ковалентно или ионно-связанные группы, способные к
сополимеризации с различными мономерными соединениями. В резуль-
тате такой полимеризации образуются макромолекулы, очень прочно
связанные с подложкой. На рис. 13 приведена общая схема реакции.

1—СН=Г.Н.,

-f-сн.,—сн—R~]

УХЛ с н— (".

Рис. 13. Общая схема реакции сополимеризации на твердой по-
верхности

Рунге и др. 3 6 сообщили о реакции сополимеризации на винил-заме-
щенных силикагелях. Последние были получены или путем согидролиза
тетраметоксисилана и винилтриметоксисилана или взаимодействием си-
ликагеля с винилтрихлорсиланом. Винильные группы, связанные с по-
верхностью силикагелей ковалентными связями, в присутствии свобод-
но-радикальных инициаторов вступали в сополимеризацию с различны-
ми виниловыми мономерами — акриловой кислотой, стиролом, винил-

* Исследование полимеризации в соединениях включения монтморилонита было
выполнено также советскими исследователями33·34, которые показали, что образующие-
ся в этих условиях полиакрилонитрил, полиакриловая кислота и полиметилметакрилат
имеют синдиотактическую структуру. (Прим. ред. перевода).
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сульфонатом натрия и 4-виншширидином. Целью этих работ являлось
получение на поверхности силикагелей химически связанных с ней по-
лимерных соединений, обладающих ионообменными свойствами.

Гротенхуз " тюлучил винил-замещенные образцы двуокиси титана и
силикагелей путем взаимодействия поверхностных гидроксильных групп
с винилизоцианатом. При этом образовывались винильные группы, при-
соединенные к твердым частицам через уретановые связи. После этого
осуществляли сополимеризацию поверхностно-связанных винильных
групп со стиролом, в результате которой 'получали полистирол, химиче-
ски связанный с пигментом. Это приводило к существенному изменению
характера поверхности последнего. Пигмент становился более гидро-
фобным и лучше диспергировался в органических средах.

Выполнен ряд исследований по включению в различные полимерные
цепи методом сополимеризации молекул растворимых красителей, со-
держащих винильные группы. Эти работы здесь не обсуждаются, так как
они не касаются реакций на твердых поверхностях.

Целью большинства рассмотренных работ был поиск таких условий
присоединения макромолекул к твердым частицам, которые обеспечили
бы практически полное покрытие поверхности последних. Действитель-
но, в некоторых из цитированных здесь работ четко показано, что н,а-
несением полимерных соединений природа поверхности частиц может
быть изменена (см. разд. VII). В связи с этим следует упомянуть статью
Хауслейна и Фаллика 3S, посвященную пластикам, содержащим мине-
ральные наполнители. С помощью специальной методики наполнители,
в обычных условиях не являющиеся активными, были введены в линей-
ный полиэтилен. Механические свойства этой системы существенно пре-
восходили свойства чистого полимера. Твердые частицы были окружены
слоем сшитого (полиэтилена толщиной ~120А. Этот слой характеризу-
ется хорошим взаимодействием как с частицей наполнителя, так и с
окружающей средой. Высказано предположение, что такого рода но-
крытия защищают границу раздела полимер — наполнитель, предотвра-
щая появление трещин при механических воздействиях. Этим можно
объяснить хорошие технологические свойства системы (см.3 8). Для до-
стижения этих результатов необходимо выполнение следующих требо-
ваний: а) соединение должно содержать группу, способную к полиме-
ризации, и полярную группу, обеспечивающую связь с поверхностью
минеральных частиц; б) соединение должно содержать две или более
полимеризующиеся группы, которые обеспечивают формирование на
минеральной поверхности сшитых полимерных структур; в) инициатор,
вызывающий полимеризацию ненасыщенных соединений, одновременно
должен обладать способностью присоединения к полимерной матрице.

IV. ПОЛИМЕРНЫЕ РЕАКЦИИ НА ТВЕРДЫХ ПОВЕРХНОСТЯХ,
ИНИЦИИРОВАННЫЕ МЕХАНО-ХИМИЧЕСКИМИ ПРОЦЕССАМИ

Под механическими процессами подразумеваются процессы, проте-
кающие в результате расщепления ковалентных химических связей ме-
ханическими воздействиями. Сильные ударные нагрузки, которые наб-
людаются, например, в шаровых мельницах, способны вызывать гомо-
литическое расщепление связей и продуцировать таким образом свобод-
ные радикалы. Это явление сопутствует разрушению больших
кристаллических агрегатов и непосредственно кристаллической решет-
ки, которое происходит при размоле образцов в мельнице. Если измель-
чение проводят в присутствии полимеризуемых мономерных соединений,
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то образующиеся на твердой поверхности свободные радикалы могут
инициировать полимеризацию. Таким образом можно получать полимер-
ные вещества, ковалентно связанные с твердыми поверхностями.

Арнетт и др. 3 9 осуществляли полимеризацию стирола на кремнеземе
при помоле последнего в шаровой мельнице в атмосфере азота. Коли-
чество неэкстрагируемого полимера, остававшегося на поверхности со-
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Рис. 14. Изменение удельной по-
верхности карбоната кальция (по
БЭТ) в зависимости от времени из-

мельчения. По 4 2.
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Рис. 15. Зависимость выхода полимера
от времени измельчения: 1 — неэкстра-
гируемый полистирол; 2 — экстрагируе-
мый полистирол; 3 — общее количество

полистирола. По 42.

ставляло ~ 1 % . Полученный иорошок обладал сильными органофиль-
ными свойствами. В аналогичных условиях была проведена полимери-
зация α-метилстирола, акрилонитрила, бутадиена и хлоропрена. После
обработки растворителями оставалось от 0,2 до 2% неэкстрагируемых

полимерных продуктов. Данных,
свидетельствующих о наличии ко-
валентных связей между полимер-
ными цепями и твердой поверхно-
стью, авторы не привели. Способ-
ность порошков инициировать поли-
меризацию сохранялась при выдер-
живании образцов на воздухе в те-
чение нескольких часов, а при вы-
держивании их в атмосфере гелия
или в вакууме — в течение 260 ча-
сов после помола.

Аналогичные реакции были рас-
смотрены Бенсоном40 при помоле
двуокиси титана. Кристаллы рутила
измельчали в шаровой мельнице в
присутствии жидких и парообраз-

0,1
5 10 15 20
Размер частиц, мкм

Рис. 16. Распределение размеров частиц
карбоната кальция до (1) и после (2)

обработки полистиролом. По 4 2 .

ных мономеров. При этом образо-
вывалось от 0,5 до 2,5% неэкстрагируемых полимерных продуктов. По-
лученные порошки обнаруживали четко выраженные органофильные
свойства.

Усков 4 1 сообщил об опытах по измельчанию бентонита «атрия в при-
сутствии метилметакрилата. На порошке образовалось 22% полимер-
ного продукта. Как указывает автор, образование гомополимерных ве-
ществ при этом не наблюдалось. При добавлении же к реакционной сме-
си перекиси бензоила гомополимеризация имела место.

Недавно опубликовано сообщение о полимеризации стирола на по-
верхности карбоната кальция 42. Последний измельчали в шаровой мель-
нице в атмосфере азота. Рис. 14 показывает изменение удельной поверх-
ности порошка в процессе помола. Затем к твердому порошку добавляв
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ли водно-стирольную эмульсию. Реакция приводила к образованию на
поверхности порошка как растворимого полимера, так и продукта, не
растворяющегося в бензоле (рис. 15). Этот продукт был выделен рас-
творением карбоната кальция в соляной кислоте, его выход составлял
1 —1,5%. Исследование распределения частиц по размерам в ксилоле
показало, что в результате модифицирования диспергируемость порош-
ка улучшилась (рис. 16).

Из приведенных в литературе результатов * нельзя составить опре-
деленного представления о механизме процессов, включающих механо-
химические реакции. Высказанное в начале этого раздела предположе-
ние о наличии ковалентных связей между образующимися макромоле-
кулами и твердой поверхностью ни в одной из цитированных работ не
получило 'прямых экспериментальных подтверждений. За исключением
одного примера ", количество прочно связанного с твердой поверхно-
стью полимера соответствовало адсорбционной способности этой по-
верхности. Аргументом в пользу протекания механо-химических про-
цессов служит факт сохранения инициирующей способности измельчен-
ных образцов при длительном их хранении 39.

V. РАДИАЦИОННОХИМИЧЕСКОЕ ИНИЦИИРОВАНИЕ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ
НА ТВЕРДЫХ ПОВЕРХНОСТЯХ

Харлан 50 сообщил о полимеризации олефинов на кремнеземе и акти-
вированном угле, 'инициированной действием β- и γ-излучения. Полипро-
пилен адсорбировали на твердой 'поверхности в виде мономолекулярно-
го и полимолекулярного слоя, 'контролируя адсорбцию по парциальному
давлению паров мономера. Облучение при комнатной температуре вы-
зывало полимеризацию, протекающую в адсорбционном слое. Часть
продукта экстрагировали кипящим ксилолом, после чего на поверхности
кремнезема или активированного угля оставалось 2—4% неэкстрагиру-
емого полипропилена. Авторы предполагают наличие ковалентных свя-
зей между полимером и твердой поверхностью, но доказательств этому
не приводят. Содержание полимерных продуктов на поверхности сор-
бентов соответствовало бы порядку величины адсорбционной способно-
сти последних.

Цетлин и др. опубликовали работы 20· 51~56, в которых исследована
полимеризация различных мономерных соединений (метилметакрилата,
стирола, акрилонитрила, винилхлорида и др.) на поверхности неоргани-
ческих материалов (силикагель, аэросил и белая сажа, окислы металлов
и соли, стекловолокна и кремнеземные волокна) при облучении послед-
них в присутствии мономеров, находящихся в газообразном состоянии
или в состоянии ненасыщенного пара. При этом на поверхности облуча-
емых частиц образовывалось в зависимости от условий опытов до 30—
50 вес.% полимерных веществ. Эти продукты авторы характеризовали
как «привитые», поскольку экстракцией горячими растворителями они
не могли быть удалены с поверхности. Исследование кинетических зако-
номерностей этого процесса показало, что решающую роль в нем игра-

* Полимеризация и прививка на неорганических веществах в процессе их измель-
чения исследовалась в работах Каргина и Платэ, опубликованных в 1959—1966 гг.43~49.
В этих работах изучено большое число разнообразных систем и развиты представления
о механизме механо-химических процессов, и, в частности, показано, что активными цен-
трами, которые образуются на поверхности твердых частиц и инициируют полимериза-
цию, являются ион-радикалы. (Прим. ред. перевода).

11 Успехи химии, № 2
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Рис. 17. Зависимость понижения
скорости полимеризации (&) от
количества привитого полимера.
Система 1: MgO+стирол; систе-
ма 2: аэросил+стирол; система 3:

MgO + метилметакрилат. По 56.

П 10 20 30
Привитой полимер, %

ет адсорбция паров мономера на поверхности подложки. По мере обра-
зования привитого полимера приведенная скорость процесса (отноше-
ние непосредственно измеряемой скорости полимеризации к количеству
мономера, адсорбированного на поверхности порошка) возрастает, до-
стигая предельного значения при полном покрытии полимером исходной
минеральной поверхности (рис. 17). Аналогичный процесс исследовали.
Таубман и др. "•52, которые осуществляли радиационную прививочную
полимеризацию стирола и метилметакрилата на дисперсных порошках
карбоната кальция, окиси цинка и окиси магния и изучали влияние
подобной обработки пигментов на свойства лакокрасочных покрытий, по-
лученных на их основе.

Усков и др. 5 3 исследовали радиационную полимеризацию стирола и
метилметакрилата в жидкой фазе в присутствии наполнителей — крем-
незема, каолина и асбеста. Часть образующихся при этом полимерных
продуктов не могла быть удалена с поверхности наполнителей экстрак-
цией. Например/на поверхности кремнезема после обработки ацетоном
оставалось 26% полиметилметакрилата, после тщательной экстракции
диметилформамидом — 5%. Количество полистирола, остающегося на
поверхности кремнезема после экстракции бензолом, составляло ~0,3%.
Полимеризация метилметакрилата при повышенной температуре при-
вела к увеличению неэкстрагируемой фракции до 37%· Это может слу-
жить указанием на радикальный характер процесса.

Ливингстон и Сенкус" исследовали влияние адсорбции фурананаего
радиационную полимеризацию. Фуран адсорбировали на графите, ре-
гулируя степень заполнения поверхности парциальным давлением па-
ров. Порошок облучали электронами энергии 6 Мэв, после чего удаляли
непрореагировавший мономер и определяли количество образовавшего-
ся полимера. Воспроизводимые результаты были получены лишь в слу-
чае мономолекулярного слоя. Полимер экстрагировали растворителями
и исследовали методом ИК-спектроскопии. Из результатов спектроско-
пического исследования был сделан вывод об ориентирующем влиянии
твердой поверхности на формирование полимера.

Недавно Хигашиде и др. 5 8 рассмотрели механизм радиационной по-
лимеризации метилметакрилата на стеклянных порошках. После облу-
чения порошка γ-излучением 60 Со методом ЭПР-спектроскопии опреде-
лены свободные радикалы. Установлено образование трехкоординаци-
онного алюминия. После добавления метилметакрилата сигнал ЭПР об-
лученного стекла исчезал, и через несколько часов появлялся новый
сигнал, соответствующий радикалу полиметилметакрилата. Эти ради-
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калы сохранялись в течение длительного времени (до 6 месяцев). На
основании полученных результатов авторами предложена схема реак-
ции, представленная на рис. 18. Первая ее стадия заключается в обра-
зовании на поверхности стекла под действием γ-излучения трехкоорди-
национного алюминия. Затем образуются радикалы метилметакрилата,
которые инициируют реакцию радикальной полимеризации. Механизм
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Рис. 18. Механизм радиационной полимеризации метилметакрилата
на стекле

реакции обрыва кинетических цепей необычен, поскольку сигналы ЭПР
радикалов наблюдаются в течение длительного времени. Полимер, по-
лученный радиационно-химическим методом, сравнивали с полиметил-
метакрилатом, синтезированным обычным способом. Хроматографиче-
ский и масс-спектрометрический анализ газообразных продуктов пиро-
лизованных образцов в обоих случаях дал тождественные результаты,
однако температуры деструкции образцов различались (200 и 185° со-
ответственно) .

VI. ПОЛИМЕРНЫЕ РЕАКЦИИ НА ПОВЕРХНОСТЯХ УГЛЕРОДНОЙ САЖИ
И ГРАФИТА

Доннет и др. 5 9 · 6 0 и Краус и др. " исследовали термическую полиме-
ризацию стирола в присутствии углеродной сажи. Они нашли, что вна-
чале сажа ингибирует полимеризацию, а затем наблюдается ускорение
реакции. Некоторое количество образующегося полистирола оказывается
прочно связанным с поверхностью сажи и не может быть удалено эк-
стракцией. Возможно, что в термической полимеризации стирола уча-
ствуют функциональные группы, имеющиеся на поверхности сажи (кар-
боксильные, хиноидные и фенольные группы), однако механизм этой
реакции остается 'неясным. Авторы пытались для его установления мо-
дифицировать различными путями поверхность сажи; например, взаи-
модействием с диазометаном и восстановлением боргидридом натрия.
Но выяснить таким образом механизм полимеризации не удалось.

Опыты, проведенные Девинеем и Виттингтоном62 с соединениями,
меченными тритием, показали, что имеет место перенос водорода от раз-
ветвленного углеводорода на поверхность сажи. В результате этой реак-
ции хиноидные группы на поверхности сажи восстанавливаются до фе-
нольных групп. Наблюдаемое ингибирование полимеризации стирола
возможно вызывается хиноидными группами, и ингибирование заканчи-
вается после их превращения в результате передачи водорода в феноль-
ные группы. Причина последующего ускорения реакции неясна. Воз-

11*
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Рис. 19. Реакция перекиси лауроила с поверхностью сажи. По 6 6 .
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Рис. 20. Образование связи между полистиролом и сажей на стадии обрыва
реакционной цепи
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Рис. 21. Реакция «живого» полиизопрена с сажей

можно, что взаимодействие полимерной цепи с поверхностью сажи огра-
ничивает подвижность растущего радикала, вследствие чего должно
произойти замедление реакции обрыва кинетической цепи (т. е. реком-
бинации радикалов) и возрастание общей скорости полимеризации, по-
добно тому, как это наблюдается при гель-эффекте.

Исследования Доннета и др. 63~66 показали, что на поверхности сажи
имеется большое число радикальных центров, способных реагировать
с радикалами изобутиронитрила. Можно полагать, что радикалы поли-
стирола также могут реагировать с этими центрами, что должно приво-
дить к образованию привитых цепей.
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Аналогичным образом сажа реагирует с перекисью лауроила 66. Как
.показано на схеме рис. 19, в результате этой реакции могут образовы-
ваться четыре различных продукта. Только один из них — перлаурат —
способен при термическом разложении продуцировать радикалы. Обра-
ботанная таким образом сажа была использована для инициирования
полимеризации стирола. В результате этой реакции на поверхности сажи
образовывалось до 20% связанного с нею полистирола. Если же смеши-
вать с сажей 'независимо полученный полистирол, то после экстракции
на ней остается только 10% полимера.

Описан еще один пример радикальной полимеризации в присутствии
сажи67. Раствор акрилонитрила в метаноле смешивали с сажей и про-
водили полимеризацию при добавлении азоизобутиронитрила и щаве-
левой кислоты. Продукт реакции содержал 20—70% полимера. В ре-
зультате образования на поверхности сажи полимерного покрытия зна-
чительно возрастала ее способность к диспергированию в диметилфор-
мамиде.

Миноура и Катано6 8 исследовали прививочную полимеризацию ви-
ниловых мономеров на поверхности сажи при инициировании реакции
комплексом сажи и щелочного металла в тетрагидрофуране. В резуль-
тате полимеризации стирола на саже, обработанной натрием, был по-
лучен продукт, содержащий до 40% полистирола. Большой интерес
представляет механизм присоединения полистирола к поверхности сажи.
Для выяснения влияния на реакцию стадии обрыва кинетической цепи
к саже добавляли «долгоживущий» полистирол. Полистирольные анио-
ны реагировали с функциональными группами на поверхности сажи с
образованием химических связей. На основании этих даиных авторы
сделали вывод, что около половины макромолекул связываются с по-
верхностью в актах обрыва, а другая половина — через активные цент-
ры сажи, инициирующие полимеризацию. На рис. 20 показан вероятный
механизм реакции обрыва, приводящей к образованию ковалентных
связей между полистиролом и поверхностью сажи.

Недавно опубликовано сообщение о прививке «живых» анионов по-
лиизопрена к саже6 9. Реакция протекает по схеме, приведенной на
рис. 21. Исследования показали, что прививка полиизопрена на сажу
ограничена размерами макромолекул. Создается впечатление, что хи-
мическая реакция прекращается, когда на поверхности сажи заканчи-
вается формирование монослойного полимерного покрытия.

Описан еще один тип полимерной реакции на поверхности сажи 70.
Бензол в присутствии кислот Льюиса, например, А1С13 и окисляющих
агентов (хлорид меди) образует поли-/?-фениленовые цепи, привитые к
саже. Таким образом получены образцы, содержащие до 18% полимера,
причем установлено, что удельная поверхность сажи (по БЭТ) в резуль-
тате реакции уменьшается. Сажа, содержащая поли-р-фенилен, при
диспергировании в масле дает суспензию, отличающуюся существенно
меньшей вязкостью по сравнению с суспензией, полученной на основе
необработанной сажи.

VII. СВОЙСТВА СИСТЕМ НА ОСНОВЕ ТВЕРДЫХ ПОРОШКОВ
И ПОЛИМЕРНЫХ ВЕЩЕСТВ

В этом разделе рассматриваются некоторые исследования, касающие-
ся главным образом свойств систем, включающих твердые порошки и
полимерные вещества. Результаты работ, где изучались химические
реакции в таких системах, частично уже обсуждены в предыдущих раз-
делах.
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Можно привести типичный случай изменения свойств смеси поли-
мер— сажа в результате протекания 'поверхностных реакций. Такашина
и Аида64 исследовали реологические свойства системы углеродная
сажа—полибутилакрилат. Сопоставлены свойства смеси сажи с поли-
бутилакрилатом в монометилгликолевом эфире (а) со свойствами ком-
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Рис. 23. Схематическое изображение
взаимодействия в системе полимер —

наполнитель. По 38
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Рис. 24. Схема сглаживания скачка в механических свойствах на границе раздела по-
лимер — наполнитель. По з а.

Рис. 25. Диаграммы растяжения пленок, содержащих пигмент: / — пленка, не содер-
жащая пигмента; 2 — пленка, содержащая Р'егОз; 3 — пленка, содержащая Fe2O3, пред-

варительно обработанный стиролом. По 5 5 .

позиции того же состава, получеиной полимеризацией бутилакрилата в
присутствии сажи (рис. 22, б). В то время, как смесь а характеризуется
неньютоновским поведением с конечным значением предельного напря-
жения сдвига, смесь б характеризуется чисто ньютоновской вязкостью.
Различие в реологическом поведении этих двух образцов может быть
объяснено разным типом взаимодействия между поверхностью сажи и
окружающей полимерной средой.

Работа Хауслейна и Фаллика 38 посвящена исследованию свойств
пластиков, наполненных минеральными порошками. Методика получения
наполненных образцов включала предварительное нанесение на поверх-
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ность частиц наполнителя тонкого слоя сшитого полимера, который обес-
печивал достаточно прочную связь между минеральной поверхностью
и полимерной матрицей. Структура наполненного образца схематически
представлена на рис. 23. Промежуточный слой, обволакивающий мине-
ральные частицы, сглаживал разкий скачок в механических свойствах
на границе между этими частицами и полимерной средой (рис. 24).
Вследствие этого напряжения, обычно концентрирующиеся на поверх-
ности частиц, делокализуются, что снижает вероятность разрушения ма-
териала. Конкретной задачей этого исследования было повышение жест-
кости и прочности полиэтилена наполнением его дешевыми минераль-
ными наполнителями (табл. 3). Наполненный полиэтилен можно пере-
рабатывать обычными способами формирования термопластов.

ТАБЛИЦА 3

Влияние наполнения на жесткость (модуль упругости) и прочность (ударная вязкость
по Изоду) полиэтилена

Тип наполнителя

Содержание наполнителя, вес. %
Модуль упругости кГ 1см2 · 10~3

Ударная вязкость по Изоду м-кг/см

Ненаполнепньш

0
0.6
0,12

Каолин

40
16,1
0,02

Обработанный
каолин

40
13,6
0,46

Таубман и др. 5 5 полимеризовали стирол механо-химическим методом
в условиях помола Fe2O3. После этого модифицированный пигмент дис-
пергировали в пленкообразующем полимере и исследовали кривые рас-
тяжения. Как показано на рис. 25, необработанный пигмент лишь слабо
влияет на механические свойства пленки. После же обработки указан-
ным способом усиливающее действие пигмента существенно возрастает.

Результаты рассмотренных в обзоре исследований показывают ши-
рокие возможности проведения полиреакций с участием твердых поверх-
ностей. Механизм такого рода реакций в большинстве случаев неясен,
и можно лишь высказывать предположения, исходя из механизма ана-
логичных реакций, протекающих в обычных условиях.

К сожалению, во многих случаях в публикациях не приведены дан-
ные о количестве полимерных продуктов, образующихся при таких ре-
акциях на твердой поверхности. В связи с этим остается неясным, на-
сколько это количество превосходит количество полимерных веществ,
которые могут высаживаться на соответствующих поверхностях в про-
цессах адсорбции. Сравнительные исследования такого характера пред-
ставили бы большой интерес. Также большое значение имели бы работы
по изучению состояния макромолекул, связанных с поверхностью, как
это видно, например, из данных, полученных Крокером 18· Необходимы,
кроме того, детальные исследования технологических свойств 'пигментов
и наполнителей, модифицированных методом полиреакций, и сопостав-
ление их свойств со свойствами немодифицированных порошков и по-
рошков, модифицированных адсорбционным методом.
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Полимерные материалы, наполненные дисперсными порошками,—
пластмассы и лако-красочные покрытия,— представляют лишь один тип
наполненных материалов. Вместе с тем полимерные реакции на твердых
поверхностях могут иметь большое значение и. в технологии получения
слоистых армированных материалов и материалов, наполненных волок-
нами.
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