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Рассмотрено современное состояние исследований процессов полиме-
ризации мономеров, адсорбированных на поверхности твердых тел, при
инициировании их радиацией. Значительное внимание уделено результа-
там работ по количественному описанию элементарных стадий полимери-
зации на поверхности.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Процессы полимеризации мономеров, адсорбированных на поверхно-
сти твердых тел, в последние 20 лет привлекают значительное и все воз-
растающее внимание исследователей. Интерес к этим реакциям связан
прежде всего с возможностями их использования для решения целого
ряда практических задач. Эти процессы потенциально удобны для моди-
фикации поверхностных свойств различных твердых тел (в частности,
минеральных наполнителей, пигментов, хроматографических сорбентов;
и получения новых материалов (привитых полимерных волокон, пленок
и мембран, органических и минерально-органических ионообменных ма-
териалов, различного рода текстильных материалов и др.) [1—4]. В по-
следние годы значительный интерес к этим реакциям проявляется в свя-
зи с проблемами получения композиционных материалов методом поли-
меризационного наполнения 15—7] и капсулирования [8, 9]. Выяснение
особенностей элементарных стадий полимеризации мономеров на поверх-
ности, их связи с природой адсорбционного взаимодействия мономеров
и полимеров, природой и реальной структурой твердого тела — подложки
безусловно имеет и самостоятельное научное значение.

Для инициирования этих реакций используют введение специальных
инициаторов L10—14], УФ-облучение [15, 16J, механохимический метод
[17], электрический разряд [18]. Весьма удобным и широко применяе-
мым в исследовательской практике является воздействие ионизирующих
излучений: гамма- и рентгеновских лучей, быстрых электронов. К на-
стоящему времени процессы радиационно-ипициированной полимериза-
ции на поверхности изучены, пожалуй, в наибольшей степени. Рассмот-
рение этих процессов и составляет основной предмет данного обзора.
Преимущественно рассматриваются реакции радиационной полимериза-
ции мономеров на поверхности неорганических твердых тел в адсорб-
ционных системах «открытого» типа. Полимеризация в клатратных ком-
плексах и соединениях включения, которые можно назвать адсорбцион-
ными системами «закрытого» типа, рассматривалась в [19—22].

Вопросы, которым посвящен данный обзор, в той или иной степени
отражены в ряде обобщающих работ [1, 5, 23, 24]. Наиболее системати-
чески (по данным, опубликованным до 1972 г.) они рассмотрены в обзо-
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ре [1]; достаточно обширная библиография по проблеме дана в [23]. Во
всех указанных работах анализируются преимущественно брутто-кинети-
ческие закономерности процессов полимеризации на поверхности. Это
связано прежде всего с тем, что исследования, касающиеся выявления
механизма и особенностей элементарных стадий этих реакций, были вы-
полнены лишь в самые последние годы. Результатам исследований эле-
ментарных стадий полимеризации в настоящем обзоре уделено главное
внимание. Заметим, что значительная часть выводов, касающихся осо-
бенностей элементарных стадий радиационной полимеризации на поверх-
ности, в частности реакций роста, передачи и обрыва цепей, применима
и при использовании других способов инициирования.

Рассматриваемые в обзоре реакции в литературе называют по-раз-
ному: полимеризация на границе раздела «пары мономера — твердое
тело», прививка из паровой фазы или газофазная прививочная полиме-
ризация, полимеризация в адсорбционных слоях, тонкослойная полиме-
ризация и т. п. Во всех этих случаях, по существу, обычно имеют в виду
системы, состоящие из находящихся в равновесии твердого тела, адсор-
бированного на его поверхности мономера (при самых различных запол-
нениях поверхности — от долей монослоя до десятков и сотен монослоев)
и паров мономера. В обзоре главным образом рассмотрены системы, в
которых сильное специфическое взаимодействие полимеризующейся
группы (связи С = С) мономера с твердым телом (характерное, в частно-
сти, для гетерогенно-каталитическои полимеризации) отсутствует. В боль-
шинстве систем основной вклад в адсорбционное взаимодействие с по-
верхностью вносит заместитель при двойной связи.

II. ОБЩИЕ ЗАКОНОМЕРНОСТИ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ НА ПОВЕРХНОСТИ

1. О природе активных центров полимеризации

Процессы радиационной полимеризации на поверхности изучались
преимущественно в температурном интервале —50-ь + 100°С. В этих
условиях могут развиваться как ионные, так и радикальные цепи поли-
меризации.

а) Ионная полимеризация

При облучении твердых тел на их поверхности могут возникать раз-
нообразные активные центры ионной природы, продолжительность жиз-
ни которых обычно значительно превышает время жизни ионных актив-
ных центров в жидких мономерах. Этот факт увеличивает вероятность
развития ионных цепей полимеризации на поверхности. К сожалению,
исследования процессов ионной радиационной полимеризации на поверх-
ности сравнительно немногочисленны.

В [25—29] установлено, что при полимеризации стирола (СТ) на
различных образцах двуокиси кремния процесс протекает одновременно
по катионному и радикальному механизмам. Полимеризацию проводили
при температурах, близких к комнатной, в сравнительно толстых адсорб-
ционных слоях (5—7 монослоев). При этом доля полимера, образующе-
гося по катионному механизму, увеличивается при повышении в SiO2

примеси алюминия. В образцах с содержанием алюминия 10~2·—10~3%
эта доля составляет 60—80°/о; при содержании алюминия ~ 1 % по кати-
оиному механизму образуется практически весь полимер, а скорость про-
цесса при прочих равных условиях L28] в несколько раз выше, чем в от-
сутствие примеси. Механизм полимеризации в этих системах установлен
путем анализа молекулярно-массового распределения (ММР) полисти-
рола (ПСТ), образующегося в различных условиях, в том числе и при
использовании ингибирующих добавок различной природы. Молекуляр-
ные массы (ММ) полученного по радикальному механизму ПСТ состав-
ляют 105—106, по катионному — 103—104. В соответствии с этим гель-
хроматограммы ПСТ имеют четко выраженный бимодальный характер.
Образование низкомолекулярного ПСТ ингибируется аммиаком, высо-
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комолекулярного — бензохиноном L26]. Суммарная энергия активации
катионной полимеризации СТ на силикагеле близка к нулю, а кинетиче-
ский порядок реакции по мощности дозы составляет —0,7 (в интервале
0,03—3 Гр/с) [27]. Основная часть катионного ПСТ ( — 90%) не привита
к поверхности двуокиси кремния. Радиационно-химический выход кати-
онной полимеризации составляет ~104.

Аналогичные результаты по полимеризации СТ на SiO2 получены и в
работах [30—32]. Однако в опубликованной ранее работе [33] предпо-
лагается радикальный механизм радиационной полимеризации СТ на
аэросиле Дегусса.

Низкие молекулярные массы катионного ПСТ в работах [25—29]
связывают преимущественно с невырожденной передачей цепи на поверх-
ность двуокиси кремния, в работах [30—32]—главным образом, с
эффективной передачей цепи на мономер. По-видимому, определенную
роль могут играть оба фактора. Однако следует иметь в виду весьма
высокое значение относительной константы передачи цепи на мономер
при катионной полимеризации СТ в жидкой фазе (См~2-10~2 [34]);
поэтому и при полимеризации на поверхности одна лишь передача цепи
на мономер может снижать ММ катиоиного ПСТ до значений, наблю-
дающихся в эксперименте.

При анализе вероятности развития ионных цепей полимеризации того
или иного мономера на поверхности помимо других факторов следует
учитывать возможное осушающее действие твердого тела на систему,
обусловленное прочным адсорбционным связыванием воды.

В работах [35—37] изучена радиационная низкотемпературная поли-
меризация изобутилена (ИБ) на силикагеле (СГ). Установлено, что в
спектре ЭПР системы ИБ — СГ, облученной при —196 и —78° С, присут-
ствуют копцезые полимерные радикалы ——СН2—С(СН3)2, что указы-
вает на протекание полимеризации непосредственно при температуре
облучения. Ингибирующее влияние добавок метиламина на выход кон-
цевых полимерных радикалов и полимера свидетельствует о катионном
механизме полимеризации. Предполагается, что концевые полимерные
радикалы образуются в результате рекомбинации растущих катионных
полимерных цепей с электроном, освобожденным из ловушки. Показано,
что выход этих радикалов зависит от концентрации ИБ на поверхности
СГ, причем эта зависимость коррелирует с концентрационной зависи-
мостью выхода полимера, определенной гравиметрически после разогрева
облученных образцов. В области максимума обеих кривых, соответствую-
щего монослойному заполнению поверхности, радиационно-химический
выход концевых полимерных радикалов при —196° С равен 1,5; предпо-
лагая, что количество этих радикалов равно числу инициированных це-
пей полимеризации, авторы оценили радиационно-химический выход ини-
циирования полимеризации GH1I. Важно отметить, что среднее число обра-
зовавшихся макромолекул полиизобутилена, определенное из значений
средневязкостных молекулярных масс (Λίη~5000), оказалось значитель-
но (в —30 раз) больше числа полимерных радикалов, из чего авторы
справедливо делают вывод об эффективном протекании при полимери-
зации реакций передачи цепи.

Авторы работ [35—37] выдвинули следующие представления о меха-
низме реакций инициирования и передачи цепи при полимеризации изо-
бутилена на силикагеле. Предполагается, что оба процесса связаны с
существованием на поверхности СГ кислотных бренстедовских центров,
локализованных вблизи примесных атомов алюминия в тетраэдрической
конфигурации

ОН Oil ОП

I п + I . I
—Si О А] О Si—
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Протоны этих центров в отсутствие облучения не могут инициировать
полимеризацию, так как компенсируют отрицательный заряд атомов
алюминия. При γ-облучении в СГ образуются [38] парамагнитные цент-
ры типа

ОН ОН ОН

I 1_ + I
— S i — О — А 1 — О — S i —

I I
в которых дырка локализована на соседнем с алюминием атоме кисло-
рода. Протон такого центра высвобождается и может либо захватить
электрон и стабилизироваться в виде атома водорода, либо присоединить-
ся к молекуле ИБ и образовать карбониевый ион (СН3)3С+, который ве-
дет полимеризацию. О вероятном участии кислотных поверхностных
центров СГ в инициировании полимеризации свидетельствует то, что
уменьшение кислотности СГ предварительной обработкой его щелочью
значительно уменьшает выход полиизобутилена [36].

Что касается механизма реакции передачи цепи, то предполагается,
что основной вклад в этот процесс вносит взаимодействие растущих мак-
рокатионов с кислотными центрами поверхности СГ типа (I), в резуль-
тате которого макрокатион нейтрализует заряд алюминия, а освободив-
шийся протон, взаимодействуя с молекулой мономера, дает начало новой
полимерной цепи. Макромолекулы полиизобутилена образуются, по мне-
нию авторов [35—37], также в результате взаимной рекомбинации кон-
цевых полимерных радикалов.

Определенное отношение к теме данного обзора имеют результаты
работ по радиационной полимеризации жидких мономеров в присутствии
различных твердых окислов [39—44], обстоятельно рассмотренные в [39].
Эти работы обычно проводились в условиях, когда слой порошка твер-
дого окисла заливали жидким мономером; содержание мономера при
этом составляло 40—80 масс.% В этих исследованиях, главным образом,
в работах, выполненных в НИФХИ им. Л. Я. Карпова [39—41], выдви-
нуты представления о корреляции между полупроводниковой природой
окислов и механизмом полимеризации. Было показано, что полупровод-
ники η-типа (электронные) ZnO, TiO2, Cr2O3 способствуют развитию ка-
тионных цепей, а полупроводники р-типа (дырочные) MgO, Cu2O, NiO —
развитию анионных цепей полимеризации.

б) Радикальная полимеризация

Основная часть выполненных к настоящему времени исследований
посвящена изучению систем мономер — подложка, в которых радиацион-
ная полимеризация на поверхности развивается главным образом по ра-
дикальному механизму [1, 9, 45, 46]. Для доказательства радикального
механизма полимеризации использовались данные по влиянию на про-
цесс типичных радикальных ингибиторов (дифенилпикрилгидразила, О2,
бензохинона) [33, 45] ', данные по составам сополимеров и кинетике со-
полимеризации на поверхности [47, 49], а также по микроструктуре
образующихся полимерных цепей [47]. Соответственно, процессы ради-
кальной полимеризации на поверхности изучены наиболее подробно.
Ниже везде, где это не оговорено особо, речь пойдет о радиационной по-
лимеризации по радикальному механизму.

2. Адсорбционный механизм полимеризации

Одним из первых вопросов, возникающих при анализе механизма по-
лимеризации на поверхности, так же, впрочем, как и при анализе других
поверхностных реакций, является вопрос о том, протекает ли эта реак-

1 При этом из-за снижения «активности» большинства ингибиторов на поверхно-
сти [48] эффективными оказываются количества ингибиторов, значительно превышаю-
щие стехиометрические.
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ция по «адсорбционному», или по «ударному» механизму. В соответствии
с первым — молекулы мономера адсорбируются, мигрируют по поверх-
ности и наконец присоединяются к находящемуся на поверхности актив-
ному центру (активному концевому звену растущей цепи); при этом «ра-
бочей» концентрацией мономера является его концентрация в адсорбци-
онном слое. По второму механизму акты роста цепи происходят при
соударении с активным центром молекул мономера непосредственно из
паровой фазы; при этом «рабочей» является концентрация мономера
в паровой фазе.

Вопрос о механизме полимеризации в середине 60-х годов был пред-
метом дискуссии. В 133, 45, 46] на основании ряда брутто-кинетических
данных был сделан вывод об адсорбционном механизме полимеризации
на поверхности. При этом основным аргументом служило падение скоро-
сти полимеризации с повышением температуры при постоянном давлении
паров мономера. В работах [16, 50, 51] развит ударный механизм поли-
меризации. По мнению авторов этих работ, такая температурная зави-
симость скорости полимеризации может быть обусловлена гибелью
активных центров при повышении температуры и соответствующим
уменьшением скорости инициирования полимеризации [50].

Результаты работ [9, 47, 53—55], по-видимому, доказывают адсорб-
ционный механизм полимеризации в рассматриваемых системах. Най-
денная в этих работах зависимость констант скорости роста цепей &р от
механизма адсорбции и от природы адсорбционной связи мономера с
подложкой может быть понята лишь в рамках адсорбционного механизма
полимеризации. Например, как установлено в [47, 54], изменение тепло-
ты адсорбции винилацетата (ВА) на АС/4002 в области заполнений по-
рядка половины монослоя сопровождается довольно резким (в несколь-
ко раз) изменением kv. Важно отметить при этом, что указанное измене-
ние kp при различных температурах (20 и 50° С) происходит приблизи-
тельно в одной и той же области заполнений, тогда как давления в па-
ровой фазе, соответствующие этой области заполнений, отличаются более
чем в 20 раз.

Если для расчетов в качестве рабочей концентрации использовать по-
верхностную концентрацию адсорбированного мономера σ, то темпера-
турная зависимость величины kp радикальной полимеризации описыва-
ется уравнением Аррениуса с «нормальными» значениями энергии акти-
вации роста Ер

 3. Аналогичные расчеты с использованием концентрации
мономера в паровой фазе дают отрицательные или аномально низкие
значения Ер.

В более поздних публикациях по полимеризации на поверхности из
паровой фазы авторы работ [16, 50, 51] придерживаются адсорбционно-
го механизма полимеризации [52].

3. Тепловые и диффузионные процессы, сопровождающие
полимеризацию на подложке

Для корректного анализа кинетики полимеризации на поверхности
необходима правильная оценка роли макрокинетических факторов, та-
ких, в частности, как возможная неизотермичность процесса и диффу-
зионные задержки при транспорте мономеров в реальных образцах ад-
сорбентов (пористые зерна, таблетки, слой порошка и т. п.). К сожа-
лению, во многих работах эти факторы должным образом не анализи-
руются.

Разогрев образцов в поле облучения, не связанный с полимеризаци-
ей, при не слишком высоких мощностях дозы обычно несуществен. При

2 Здесь и далее АС/200, АС/400 и т. д.— аэросил, тренированный в вакууме при
200°, 400° С и т. д.

3 Так например, значения £ р при полимеризации ВА и метилметакрилата (ММА)
на аэросиле при монослойном заполнении поверхности мономерами составляют 17 и
32 кДж/моль соответственно [55].
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мощностях дозы 1—10 Гр/с он, как правило, не превышает долей гра-
дуса. При анализе возможной неизотермичности системы за счет тепла,
выделяющегося при полимеризации, следует иметь в виду, что, хотя
реакционная зона составляет обычно лишь небольшую часть общего
объема образца, из-за низкой теплопроводности образцов возможен су-
щественный разогрев. При работе на образцах ДВУОКИСИ кремния в ви-
де таблеток или порошка с удельной поверхностью ~200 м2/г, порис-
тостью слоя 80—90% и характерным размером слоя 0,5—1 см разогрев
за счет полимеризации ММА и ВА при монослойном заполнении по-
верхности и мощностях дозы порядка 1 Гр/с составляет 1 —10° С [56].
При увеличении степени заполнения поверхности мономером разогрев
существенно возрастает.

Поправку к стационарной скорости полимеризации и,.т, учитываю-
щую разогрев, в случае опытов в замкнутой системе при малом объеме
паровой фазы («без подпитки») можно рассчитать по выражению [57]

где То — температура термостата, ΔΓ» — стационарный разогрев, Ε —
суммарная энергия активации процесса, i>CT,0 — стационарная скорость
в изотермических условиях. Величина Δ Г» связана с эффективной теп-
лотой полимеризации —ДЯэфф следующим соотношением

ΛΤ . _ ~ ~ Д Я э ф ф "ст
1Л1 со

где с — теплоемкость системы, а — экспериментально определяемый
параметр, характеризующий скорость теплоотдачи от образца.

Более сложен учет возможной неизотермичности в опытах в откры-
той системе «с подпиткой», когда повышение температуры образца при-
водит к падению равновесной концентрации мономера на адсорбенте;
при этом необходимо получить совместное решение уравнений кинетики
полимеризации, адсорбции, диффузии и теплопроводности.

Рассмотрим далее вопрос о влиянии диффузионных задержек в слое
адсорбента на стационарную кинетику полимеризации. При проведе-
нии полимеризации в условиях, когда образование полимера вызывает
диффузионный поток мономера в образец, влияние диффузионных за-
держек на наблюдаемую стационарную скорость полимеризации (ист)
проявляется в отклонении распределения концентрации мономера σ(χ)
по сечению образца от равновесного, что приводит к уменьшению на-
блюдаемой скорости полимеризации и появлению ее зависимости от
толщины образца L. В тех случаях, когда среднее падение концентра-
ции мономера Δσ в образце мало по сравнению с равновесной адсорб-
цией σ*, скорость полимеризации приближенно можно считать постоян-
ной по сечению образца. При этом а(х) описывается простым парабо-
лическим законом, а Δσ определяется [56] выражением:

где Д,фф — эффективный коэффициент диффузии мономера в образце.
Координата χ отсчитывается от центра образца. Вопрос о величине от-
клонения проанализирован в [56], где показано, в частности, что при
полимеризации ВА, ММА, СТ на таблетках аэросила толщиной ~ 2 мм,
спрессованных под давлением 300 кг/см2, при заполнениях поверхности
мономером около монослоя, температуре 50° С и мощности дозы облуче-
ния 0,35 Гр/с значение Λσ не превышает 10% от σ*.

Однако в случае полимеризации в области небольших концентраций
адсорбированного мономера, когда требуется провести реакцию до кон-
версий, близких или превышающих σ*, влияние диффузионной задерж-
ки на наблюдаемую скорость полимеризации может быть значитель-
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ным. Следует отметить, что с уменьшением концентрации мономера
заметно падают значения Д,ФФ» ЧТО В СВОЮ очередь также усиливает
влияние диффузии на скорость полимеризации при малых концентра-
циях. В этих условиях зависимостью скорости от координаты χ пренеб-
речь нельзя, и распределение концентрации мономера по сечению об-
разца для случая линейного обрыва кинетических цепей описывается
выражением [58]:

σ(*)-«* ^ f ^
где ия — скорость инициирования, Ар •— константа скорости роста цепи,
kx— константа скорости линейного обрыва. При этом наблюдаемая
скорость полимеризации пропорциональна 1/L.

4. Брутто-кинетические закономерности полимеризации

Рассмотрим прежде всего вопрос о влиянии подложки на скорость
полимеризации мономеров на поверхности. В табл. 1 приведены значе-
ния, радиационно-химических выходов полимеризации в некоторых
системах, рассчитанные по данным [32,47,56]. Обращают на себя вни-
мание высокие значения выходов полимеризации, рассчитанных на еди-
ницу энергии, поглощенной адсорбированным мономером, Gnon\ они
значительно превышают значения для полимеризации тех же мономе-
ров в массе4. Аналогичные результаты получены и в других работах
(см. [1]). Таким образом, для ряда систем можно говорить о значи-
тельном ускоряющем действии подложек на полимеризацию. Механизм
этого действия будет рассмотрен ниже.

Анализ имеющихся результатов показывает (см., например, табл. 1),
что при полимеризации на поверхности в отличие от процессов в жид-
кой фазе весьма часто реализуется линейный обрыв кинетических це-
пей (порядок зависимости скорости реакции от мощности дозы облуче-
ния ли = 1); причины этого будут рассмотрены ниже. Конкретные меха-
низмы линейного обрыва в различных системах могут быть разными.
При полимеризации на аэросиле винилацетата и некоторых других мо-
номеров с высокоактивными растущими радикалами реализуется,
по-видимому, механизм, связанный с вырожденной передачей цепи к
гидроксильным группам поверхности и образованием радикалов, ак-
тивность которых значительно ниже, чем активность растущих макро-
радикалов; кинетически это проявляется как обрыв цепей [47, 59].
Этот механизм подтверждается, в частности, тем, что при уменьшении
содержания гидроксильных групп на поверхности аэросила, например,
за счет повышения температуры тренировки до 900° С, скорость обрыва
при полимеризации ВА падает, а ли отклоняется от единицы в сторону
меньших значений [56]. На метилированном аэросиле, не содержащем
гидроксильных групп, ли = 0,5, т. е. реализуется квадратичный обрыв ки-
нетических цепей [47]. Аналогичный механизм обрыва предполагается в
133] для полимеризации ММА на аэросиле; отмечается, что по мере уве-
личения количества образовавшегося на поверхности полимера ля умень-
шается от 1 до 0,5.

Достаточно распространенным является, по-видимому, обрыв цепей,
связанный с окклюзией растущих макрорадикалов. При этом совсем не
обязательно полное «захоронение» растущего активного центра. До-
статочно существенное уменьшение удельной скорости роста, обуслов-
ленное снижением локальной концентрации мономера вблизи активно-
го центра, кинетически будет проявляться как обрыв цепи. Как экспе-
риментальное указание на роль окклюзионных явлений при обрыве не-

4 Значения Gn0JS пропорциональны относительной или приведенной скорости по-
лимеризации vfo, выраженной в долях от исходного количества мономера на поверх-
ности в единицу времени (например, в с - ! ) .

154



Таблица 1
Некоторые брутто-кинетические характеристики процессов радиационной полимеризации

мономеров на поверхности (заполнение поверхности мономерами около монослоя,
температура 50° С, мощность дозы 0,35 Гр/с) [32, 47, 56]

Мономер

ВА
ВА
ВА
ВА
ММА
ММА
МА
БМА ****
СТ

Адсорбент

АС/400
АС/700
АС/900
MAC ***
АС/400
АС/200
АС/400
АС/400
АС/400

#
«и

1
1
0,8
0,5
1
1
1
0,8
0,7

Одол-Ю- 1"'

0,7
0,6

—
2,0
0,6
1,0
2,6
0,3
0,3

Опол-'О-4

12
10
—

120
10
15
43

5
10

3,5**
3,5**
3,5**
3.5**
0,9
0.9
7**
0,6
0,04**

Примечания. Удельная поверхность адсорбентов состаг.л ет —200 М3/г. Полимеризации всех мономеров,
кроме СТ, идет по радикальному механизму; полимеризации СТ на поверхности аэросила идет одновремен-
но по катионному и радикальному механизмам, в объеме — по радикальному механизму. Обозначения:

Опол и & п о л — радиационно-химичаские выходы полимеризации на поверхности, рассчитанные на 100 эВ

энергии, поглощенной всей системой и мономером соответственно; ( З п о л — редиациошго-химический выход
полимеризации в объеме («в массе») на начальных стадиях; ΜΛ — метилакрнлат: БМА — Путилметакрилат.

* Изученный интервал мощностей дозы 0,05—5 Гр/с.
·* Расчет по данным [95].

* · · Метилированный аэросил; удельная поверхность —60 м=/г.
"*** Температура 25° С.

пей можно рассматривать результаты работы [60] по радиационной
полимеризации акрилонитрила (АН) на кремнеземных волокнах. Уста-
новлено, что «и изменяется от 0,5 до 1 при переходе от беспористого к
мелкопористому волокну. Окклюзионный механизм дезактивации расту-
щих макрорадикалов при полимеризации акриловой кислоты на каолине
предполагается в [61]. С помощью метода ЭПР окклюзионный механизм
обрыва цепей установлен при полимеризации АН на силикагеле КСК-2
[62]. Методами пост-полимеризации и ЭПР показано, что при полимери-
зации ММА на аэросиле при температуре 25° С кинетический обрыв всех
растущих радикальных цепей не сопровождается химической гибелью
макрорадикалов; по невполне ясным в настоящее время причинам рас-
тущие макрорадикалы в определенный момент претерпевают окклюзи-
онную иммобилизацию, в результате которой удельная скорость роста
уменьшается в ~300 раз; при повышении температуры системы (напри-
мер, до 70° С) наблюдается «оживление» кинетических цепей5.

Представляется вероятным несколько вариантов окклюзии, напри-
мер: 1) самоокклюзия цепей в мелких порах за счет зарастания транс-
портных «окон» поры по мере роста цепи; 2) окклюзия в порах с ма-
лыми окнами (особенно в тупиковых порах), происходящая за счет
роста других цепей, перекрывающих транспорт мономера в пору; при
этом отмечено В. А. Кабановым (см. [1]), пи может быть меньше едини-
цы. Труднее представить себе окклюзионную иммобилизацию макрора-
дикала, растущего на открытой поверхности. В некоторых системах с
весьма слабым адсорбционным взаимодействием звеньев макромоле-
кулы с поверхностью, по-видимому, возможна дезактивация макрора-
дикала в результате коыформационного перехода развернутая цепь—•
плотная глобула (типа «коллапса») с локализацией активного центра
внутри глобулы. Реальный механизм окклюзионного обрыва растущих
цепей при полимеризации на поверхности твердых тел ни для одной из
систем пока что не установлен.

Вполне возможным представляется также линейный обрыв расту-
щих радикальных цепей на примесях, например, на ионах железа. Что
касается механизма квадратичного обрыва цепей полимеризации на по-

5 См. Юницкая Е. Я. Дис. на соискание уч. ст. канд. хим. наук. М.: НИФХИ им
Л. Я. Карпова, 1986.
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верхности, то в силу очевидной заторможенности тепловой диффузия
макрорадикалов на поверхности (см. также гл. V) представляется воз- •
можным преобладание в некоторых системах «реакционного» или «хи- ;
мического» механизма диффузии, когда встреча растущих активных j
центров и их гибель происходят вследствие их перемещения по поверх- j
ности за счет самой реакции роста. j

Изучение температурной зависимости скорости полимеризации по- j
казало, что соответствующая энергия активации ЕпОщ в различных сис-
темах колеблется от 0 до 40 кДж/'моль и обычно уменьшается с ростом
степени заполнения поверхности мономером [55, 63]. Установлено [55],
что последнее связано с соответствующим уменьшением энергии актива-
ции роста цепей полимеризации Ер (см. далее гл. V, табл. 3).

В ряде работ [1, 64] отмечались высокие кинетические порядки про-
цесса полимеризации по концентрации адсорбированного мономера. Ав-
торы указанных работ связывают эти результаты с образованием ас-
социатов мономеров на поверхности подложки. Можно полагать, од-
нако, что эти результаты вполне вписываются в общую концепцию, ос-
нованную на зависимости константы скорости роста цепей от характе-
ра адсорбционной связи, а также от степени заполнения поверхности
мономером и толщины адсорбционного слоя, которая развита ниже
(см. гл. У и VI).

III. МОЛЕКУЛЯРНЫЕ И СТРУКТУРНЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ ОБРАЗУЮЩИХСЯ
ПОЛИМЕРОВ

1. Структурные и конформационные особенности макромолекул
и их распределение на поверхности

Применительно к процессам радиационной полимеризации на по-
верхности вопросы о строении образующихся макромолекул и их рас-
пределении на подложке стали предметом специального изучения лишь
в последние годы. Молекулярно-массовое распределение полимеров,
образующихся при полимеризации СТ и ММА на силикагелях, изучено
в [25—29, 65, 66] методом гель-проникающей хроматографии (ГПХ).
Полимеризацию проводили при весьма высоких концентрациях моно-
меров и конверсиях. Полученные данные использованы в основном для
раздельного определения выходов радикального и ионного, привитого
и непривитого полимеров. Показано, что доля привитого ПСТ очень
мала (15—20%), тогда как для полиметилметакрилата (ПММА) эта
доля составляет 70—80%. Отметим, что в изучавшихся условиях СТ
полимеризовался преимущественно по катионному, а ММА — по ради-
кальному механизмам. В [29] показано, что доля привитого ПСТ выше,
если полимеризацию проводить за счет пост-эффекта после предвари-
тельного облучения силикагеля в вакууме. Влияние концентрации мо-
номера на ММР полистирола, полученного радиационной полимериза-
цией СТ на силикагеле, рассмотрено в [31]. Метод ГПХ использован
в [67] для изучения молекулярных характеристик ПСТ, образующего-
ся при радиационной полимеризации СТ в пористой структуре древе-
сины.

В [68] установлено, что на начальной стадии полимеризации
винилацетата на аэросиле (при конверсиях до 1/3 эффективного моно-
слоя) образуются линейные макромолекулы, a Mw\Mncn.2. При даль-
нейшей полимеризации происходит эффективное разветвление макро-
молекул и резкое уширение ММР. В интервале конверсии от 1/3 до
2/3 монослоя (дозы облучения 0,3—0,6 КГр) ширина ММР увеличива-
ется в ~ 3 раза, а фактор разветвленности — в 2,5 раза. Предполага-
ется, что эти изменения связаны с радиолизом полимера и реакциями
передачи цепи на полимер.

Методом ИК-спектрометрии изучены конформационные особенности
полимеров, образующихся при полимеризации ВА и ММА на аэросиле
(АС/400 и АС/200), до их отделения от поверхности [47, 56]. Показано,
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что довольно высокая доля звеньев образующихся ПВА и ПММА свя-
зана с поверхностью аэросила водородными связями (между СО-груп-
пами полимеров и ОН-группами поверхности). Доля связанных с по-
верхностью звеньев возрастает, в частности, при уменьшении концент-
рации мономера σ, при которой осуществляется синтез, и при концент-
рациях менее 1/4 монослоя составляет 70—80%. Этот результат указы-
вает на то, что образующиеся в данных условиях макромолекулы име-
ют развернутые конформации. Если полимеризация проводится при вы-
соких концентрациях адсорбированного мономера (несколько моносло-
ев и более), молекулы ПММА на поверхности имеют, по-видимому,
форму неплоского клубка.

Методами ЯМР высокого разрешения на протонах и 13С изучена
микроструктура макромолекул, образующихся при полимеризации на
поверхности [47, 56]. Установлено, в частности, что ПВА и ПММА,
синтезированные на аэросиле, имеют атактическую структуру, близкую
к структуре полимеров, получаемых при радикальной полимеризации
в жидкой фазе. В то же время ПММА, полученный при малых заполне-
ниях поверхности мономером (~1/4 монослоя), содержит более высо-
кую долю изотактических триад [56]. Можно полагать, что это обуслов-
лено более сильной адсорбционной связью как мономера, так и поли-
мера с поверхностью, и более жестким стереохимическим контролем
актов роста цепи при малых σ. Обогащен изотактической структурой
по сравнению с жидкофазным радикальным полимером и поли-м-бутил-
метакрилат, синтезированный на аэросиле [9].

Существенный интерес, в особенности с практической точки зрения,
представляет характер распределения образующегося полимера на по-
верхности. В ряде работ указывается на значительную неоднородность
этого распределения. При изучении полимеризации ММА и СТ на MgO
и аэросиле на основании кинетических данных сделан вывод о том, что
более или менее полное «зарастание» поверхности подложки полиме-
рами происходит при образовании 3—6 эффективных монослоев поли-
меров на аэросиле и 10—20 на MgO [1, 33].

Характер распределения макромолекул ПСТ, ПММА и полиакрило-
нитрила (ПАН), привитых к поверхности MgO в результате радиаци-
онной полимеризации мономеров из паровой фазы, исследован в [69,
70]. Изучены также распределение частиц MgO по размерам методом
седиментации в углеводородной среде, адсорбция на порошках окиси
магния стеариновой кислоты, которая способна к необратимой адсорб-
ции на немодифицированных участках поверхности MgO, и другие ха-
рактеристики. Измерения показали, что по мере увеличения количества
привитого ПСТ (от 1 до 25 эффективных монослоев) агрегаты частиц
MgO в толуоле постепенно распадаются вследствие органофилизации
поверхности отдельных частиц MgO. Характеристический размер агре-
гатов изменяется при этом от 20 до 0,5 мкм; размер отдельной частицы
MgO составляет 0,01—0,1 мкм, т. е. полной дезагрегации все же не про-
исходит. Показано, что даже при максимальном количестве привитого
ПСТ приблизительно 1/3 поверхности MgO не покрыта полимером и
сохраняет способность адсорбировать стеариновую кислоту. Близкая
картина имеет место в случае прививки ПММА и ПАН.

Авторы работ [69, 70] пришли к выводу о «мозаичном» характере
радиационной прививки макромолекул на поверхности минеральных
носителей. Мозаичный характер прививки авторы объясняют неодно-
родностью исходной поверхности; они полагают, что на поверхности
имеются участки, на которых не происходит адсорбции и, соответствен-
но, полимеризации мономеров. В [1] неравномерность распределения
привитого полимера связывают с более высокой скоростью инициирова-
ния прививки к уже образовавшемуся на поверхности полимеру, чем к
исходной подложке. Для более определенного ответа на вопрос о при-
чинах неоднородного распределения полимеров на поверхности необхо-
димы дополнительные исследования. Однако во всех случаях при ана-
лизе этого вопроса следует, в частности, учитывать реальную конфор-
мацию макромолекул на поверхности.
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2. Об эффективности прививки макромолекул к поверхности

Уже в ранних работах по «подпучковой» радиационной прививке
полимеров из паровой фазы (см. [1]) было обращено внимание на то,
что этот способ в отличие от прививки из жидкой фазы дает обычно
незначительное количество гомополимера, что указывает на высокую
эффективность прививки макромолекул. По данным этих работ, коли-
чество непривитого полимера обычно не превышало 5% от общего со-
держания полимера. Эти результаты авторы связывают с тем, что в ус-
ловиях экспериментов, использованных в этих работах (при достаточно
низкой концентрации мономера на поверхности), основная часть ини-
циирующих полимеризацию активных центров возникает из материала
подложки, что может приводить к возникновению ковалентной связи
образующихся макромолекул с подложкой в стадии инициирования.
Предполагалось также [1, 45], что низкомолекулярные радикалы, об-
разующиеся в системе при облучении, до их перехода в паровую фазу
и гибели не успевают инициировать полимеризацию, поскольку время
их пребывания в адсорбированном состоянии та мало по сравнению с
характеристическим временем акта роста цепи полимеризации τρ:

( 1 )

Однако в последующих работах [26, 65, 71] было установлено, что
количество непривитого полимера обычно заметно больше, чем указы-
валось в ранних работах, хотя и существенно ниже, чем при прививке
из жидкой фазы. При полимеризации ВА, АН, ММА на аэросиле оно
составляет 10—50% от общего количества [71]. При анализе этих ре-
зультатов следует иметь в виду, что в большинстве опытов соотноше-
ние (1), по-видимому, не выполняется. Из-за пористости реальных об-
разцов адсорбентов (слой порошка, пористая таблетка и т. п.) суммар-
ное время пребывания низкомолекулярного радикала в адсорбирован-
ном состоянии в процессе его диффузии по образцу к месту возможной
гибели (τ/) вследствие многократной реадсорбции на стенках пор
обычно оказывается больше, чем τρ. Вследствие этого большая часть
низкомолекулярных радикалов успевает принять участие в полимериза-
ции на поверхности [71].

Суммарное время пребывания диффундирующего агента в реальном
образце можно описать соотношением [72]:

τ D = 12/3Ώ3φφ

где /—полутолщина образца. В типичных системах со слабой связью
Д,фф молекул мономеров составляет 10~3—10~ь см2/с [73]. Можно пола-
гать, что для низкомолекулярных радикалов типа радикалов передачи
цепи на мономер и им подобных £)эфф имеет обычно тот же порядок вели-
чины. В большинстве опытов по полимеризации доля поверхностного
диффузионного потока мономера в образце от общего достаточно велика
[73], так что та

2 близко к xD. Оценка величины τΛ

Σ для низкомолекуляр-
ных радикалов передачи цепи на мономер при полимеризации винила-
цетата на аэросиле (образец в виде таблетки толщиной 2 мм и порис-
тостью ~80%) дает значение ·—-10 с (при та~10""4 с), тогда как
τ ρ ~10- 2 —ΙΟ" 1 с [55, 73]. Конечно, в каждом конкретном случае ситуа-
цию нужно оценивать отдельно с учетом высказанных соображений.

При анализе экспериментальных результатов с точки зрения эф-
фективности прививки следует учитывать ряд дополнительных обстоя-
тельств. Дело в том, что эффективность прививки определяется путем
обработки образцов после полимеризации растворителями для экстрак-
ции непривитого полимера с поверхности. Для получения корректных
результатов необходим правильный выбор растворителя. При этом,
с одной стороны, нужно учитывать то, что используемое соединение
должно быть не только хорошим растворителем полимера, но и хоро-
шим «вытеснителем» его с поверхности адсорбента [71]. С другой сто-
роны, следует иметь в виду возможность гидролиза под действием раст-
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ворителя ковалентной связи макромолекулы с подложкой или гидро-
литического разрыва главной цепи макромолекулы [65, 71, 74]. В [74]

отмечается гидролитическая нестойкость связи -ySi—О—С и устойчи-

вость связи —Si—С.

3. Вторичные реакции в образующихся полимерных цепях.
Радиолиз полимеров на поверхности

Важной особенностью процессов радиационной полимеризации яв-
ляется то, что макромолекулы после своего образования подвергаются
в течение некоторого времени действию излучения. В ряде работ [65,
67, 68] обращено внимание на то, что при полимеризации па поверхно-
сти те или иные проявления радиолиза полимеров наблюдаются при
очень малых дозах облучения (менее 1 кГр). При полимеризации в мас-
се вторичные радиационные реакции в полимерах в области таких ма-
лых доз обычно не проявляются. Авторы работы [68] установили эф-
фективное разветвление макромолекул ПВА на аэросиле и резкое уши-
рение ММР в области доз ~0,5 кГр. Они же отмечают падение средне-
численных значений ММ для ПВА с увеличением продолжительности
полимеризации при дозах ~ 1 кГр; по их предположению, этот эффект
обусловлен сенсибилизирующим влиянием подложки на радиолиз мак-
ромолекул. Авторы работы [65] обращают внимание на радиационную
деструкцию ПММА на силикагеле при дозах 1,2—5 кГр; они также де-
дают вывод об ускорении этого процесса подложкой, хотя эксперимен-
тальные данные по сопоставлению результатов облучения ПММА на
поверхности силикагеля и «в блоке», на основании которых делается
этот вывод, не вполне корректны из-за значительных различий в ММ
сравниваемых образцов ПММА. На ускорение под действием подлож-
ки радиационной деструкции ПСТ в процессе прививки СТ на древеси-
ну указывается и в [67].

Представляет существенный интерес специальное изучение радио-
лиза полимеров на поверхности твердых тел, в том числе в модельных
системах в отсутствие мономера. В [75] изучено действие радиации на
ПСТ, нанесенный и привитый на силикагель. Показано, в частности,
что происходит радиационная деструкция привитого полимера; радиа-
ционно-химический выход разрывов составляет 2. Присутствие гомо-
полимера подавляет деструкцию. При облучении ПСТ «в блоке» проис-
ходит сшивание полимера; Gcni~0,17.

В [32] исследованы некоторые особенности радиолиза деструкти-
рующего (ПММА) и преимущественно сшивающегося (полиметилакри-
лат ПМА) полимеров, нанесенных на аэросил 6. Полимеры наносили на
аэросил путем полимеризации мономеров на поверхности. Установлено,
что радиационно-химический выход разрывов главных цепей ПММА
Gp*, определенный измерением ММ полимеров вискозиметрическим ме-
тодом и пересчетом на единицу энергии, поглощенной полимером, в слу-
чае облучения на аэросиле существенно больше, чем выход разрывов
при облучении ПММА «в блоке». Когда количество нанесенного на
аэросил полимера близко к эффективному монослою, значение Gp* со-
ставляет 5—10 (в зависимости от условий синтеза и, соответственно, от
конформации макромолекул), тогда как при облучении ПММА «в бло-
ке» значение этого выхода близко к 1. При увеличении количества по-
лимера на поверхности Gp* монотонно снижается.

При облучении ПММА на поверхности значительно более высоким
оказывается и радиационно-химический выход полимерных радикалов
GR*. При концентрациях ПММА на аэросиле ~0,05 и ~0,5 эффектив-
ного монослоя начальный выход концевых радикалов GR*, определен-
ный методом ЭПР, составляет ~350 и ~70 соответственно, в то время
как этот выход равен 3—4 при облучении образца в «блоке». Это обус-

6 См. также Bruk Μ. Α., Isaeva G. G-, Yunitskaya E. Ya., Pavlov S, Α., Abkin A. D.
Radiat. Phys. Chem.s 1986, v. 27, p. 79.
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ловлено главным образом эффективной передачей энергии излучения,
поглощаемой частицами двуокиси кремния, к их поверхности и адсор-
бированному на ней полимеру. Ранее аналогичные эффекты отмечались
при изучении радиолиза адсорбированных низкомолекулярных углево-
дородов [76—79].

Привлекает внимание также тот факт, что в сравниваемых условиях
GR* заметно больше, чем 2GP*. По-видимому, значительная часть раз-
рывов главных цепей локализована вблизи концов макромолекул и не
фиксируется путем измерения их средних ММ вискозиметрическим ме-
тодом.

Радиолиз ПМА на поверхности аэросила изучали для образцов, со-
держащих ~2 и ~4 эффективных монослоя полимера [32]. Исходная
молекулярная масса полимеров (М„) составляла ~107. Облучение об-
разца в блоке приводило к эффективному сшиванию ПМА: при дозе
1—1,5 кГр содержание гель-фракции составляло ~50%. При облуче-
нии на поверхности дозами до 10 кГр гелеобразование не имеет места,
а происходит эффективная деструкция макромолекул, причем началь-
ный выход Gp*~5—10. При последующем облучении постепенно появ-
ляется гель-фракция. Для образования 50% гель-фракции в полимере
на подложке необходимы дозы в 20—50 раз большие, чем «в блоке».
Предполагается, что столь значительное подавление гелеобразования
при облучении ПМА на поверхности обусловлено изменением соотно-
шения выходов разрывов и сшивок в пользу первого процесса, а также
топологическими особенностями образца (малая толщина слоя поли-
мера, «островковый» характер его распределения).

Таким образом, полученные результаты демонстрируют значитель-
ное ускорение радиационной деструкции и изменение направления про-
цессов радиолиза полимеров на поверхности частиц двуокиси кремния.
Эти результаты представляются весьма важными не только для выяс-
нения деталей полимеризации на поверхности, но и для исследований
радиационной стойкости наполненных полимерных материалов и их ра-
диационной модификации.

IV. АДСОРБЦИЯ И МОЛЕКУЛЯРНЫЙ ТРАНСПОРТ МОНОМЕРОВ НА
ПОВЕРХНОСТИ.

СИСТЕМЫ С СИЛЬНОЙ И СЛАБОЙ АДСОРБЦИОННОЙ СВЯЗЬЮ

Как уже отмечалось в гл. II, радиационная полимеризация на поверх-
ности протекает обычно по адсорбционному механизму. Поэтому воп-
рос о связи особенностей элементарных стадий полимеризации, в част-
ности реакций роста цепей, с характером адсорбции и поверхностной
подвижностью мономеров и полимеров является одним из центральных
в рассматриваемой проблеме. Анализ адсорбционных равновесий и мо-
лекулярного транспорта мономеров в образцах необходим также для
определения истинной концентрации мономеров в зоне реакции.

В [ 1 ] приведены результаты изучения равновесной адсорбции ММА
и СТ на аэросиле и окиси магния на весах Мак-Бэна. Вывод авторов о
мономолекулярном характере адсорбции в этих системах, по нашему
мнению, не вполне обоснован. В [80, 81] калориметрическим методом
определены теплоты адсорбции некоторых мономеров на силикагеле
КСК-2. Отмечается существенное падение теплот адсорбции по мере
увеличения заполнения поверхности (при заполнениях менее моно-
слоя) . Равновесная адсорбция акриловой и метакриловой кислот на
каолине изучена в [61].

Подробное исследование адсорбционных равновесий, механизма и
динамики адсорбции широкого круга мономеров на образцах двуокиси
кремния (главным образом, аэросила и его модификации) проведено в
[47, 56, 73, 82]. По совокупности полученных результатов авторы этих
работ разделяют изученные системы на две основные группы. В систе-
мах первой группы значения теплот адсорбции —АЯа составляют 301—
90 кДж/моль, адсорбция нелокализована, обратима и характеризуется
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высокой поверхностной подвижностью мономеров. Такой характер име-
ет адсорбция на SiO2 большинства изученных виниловых мономеров
(БЛ, АН, СТ, ММА, тетрафторэтилена и др.). Эти системы были назва-
ны системами «со слабой связью».

Основными адсорбционными центрами поверхности двуокиси
кремния в этих системах являются поверхностные гидроксильные груп-
пы, которые образуют водородные связи с полярными функциональны-
ми группами молекул мономеров (ММА, АН, ВА и др.) или слабые π-
комплексы с системой сопряженных двойных связей (СТ). Прочность
этих адсорбционных связей в определенной степени может быть оха-
рактеризована величиной смещения полосы поглощения гидроксиль-
ных групп поверхности в области 3750 см~' (AVOH) при адсорбции.

В некоторых системах (например, при адсорбции ВА и АН на АС/
/400) установлено изменение характера адсорбции мономеров в обла-
сти заполнений около половины эффективного монослоя. Показано,
в частности, что в этой области заполнений происходит падение тепло-
ты адсорбции, особенно существенное в случае ВА (на ~17 кДж/
/моль), заметное сужение полос поглощения в спектрах ПМР адсорба-
тов, а также смещение полосы поглощения карбонильных групп ВА в
ИК-спектрах [82].

Для систем второй группы характерна локализованная, активиро-
ванная адсорбция, необратимая при комнатных температурах [56, 73].
В таких системах молекулы мономера образуют с поверхностью связи,
близкие по прочности к химическим. Эти системы были названы систе-
мами «с сильной связью». К таким системам из числа изученных авто-
рами указанных выше работ, относятся, в частности, акриловая кисло-
та на аминированпом аэросиле, 4-винилпиридин (4-ВП) на карбокси-
лированном аэросиле, 4-ВП на аэросиле в присутствии воды (в них об-
разуются ионные связи). При адсорбции 4-ВП и N-винилпирролидона
(Ν-ΒΠ) на аэросиле ионные связи не образуются, однако прочность ад-
сорбционных комплексов и характер адсорбции заметно отличаются от
систем со слабой связью. Для систем с сильной связью характерны зна-
чения теплот адсорбции 100—200 кДж/моль и весьма низкая поверх-
ностная подвижность мономеров.

Следует отметить, что предложенное выше разделение систем с силь-
ной и слабой адсорбционной связью в определенной степени условно.
Одна и та же система может «переходить» из одной группы в другую,
например, при значительном изменении степени заполнения поверхно-
сти или температуры. Ряд систем занимают по своим характеристикам
промежуточное положение. Тем не менее, предложенная классифика-
ция представляется целесообразной, прежде всего, вследствие значи-
тельных отличий в характере процессов полимеризации мономеров в
двух группах систем.

Существенный интерес представляет изучение процессов поверхно-
стного молекулярного транспорта мономеров. Глазным в этой пробле-
ме является анализ возможного влияния поверхностной диффузии мо-
ьомеров на наблюдаемую константу скорости роста цепей полимериза-
ции. В [56, 73] определены коэффициенты поверхностной диффузии мо-
номеров Ds для ряда систем со слабой связью (ВА—АС/400, ММА—
АС/200, ММА—АС/400, СТ—АС/200, ВА—MAC). Оказалось, что в ука-
занных системах при температурах порядка 50°С и заполнениях около
монослоя Д< составляет 10~5—Ю"3 см2/с. Значения Ds быстро возрас-
тают при повышении температуры (при этом энергия активации поверх-
ностной диффузии уменьшается при увеличении концентрации адсор-
бированного мономера σ). В пределах монослоя значения Ds существен-
но возрастают с ростом σ, проходя в некоторых системах (например,
ВА—MAC) через максимум.

Таким образом, для систем со слабой связью характерны высокие
значения Ds мономеров, близкие к коэффициентам диффузии в невяз-
ких жидкостях. В системах с сильной связью значения Ds значительно
ниже; например Ds для 4-ВП на аэросиле составляет 10~8—10~в см2/с
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V. КОЛИЧЕСТВЕННОЕ ИЗУЧЕНИЕ ЭЛЕМЕНТАРНЫХ
СТАДИЙ РАДИКАЛЬНОЙ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ В СИСТЕМАХ СО СЛАБОЙ

СВЯЗЬЮ

Весьма важным этапом выявления характерных особенностей реак-
ций полимеризации на поверхности твердых тел является определение
констант скоростей элементарных стадий этих реакций. В течение по-
следних нескольких лет в этой области достигнут существенный прог-
ресс. В серии работ [48, 53—56, 73] удалось определить скорости ини-
циирования νΛ, времена жизни кинетических цепей τ, константы скоро-
сти роста kp и некоторые другие кинетические параметры радикальной
полимеризации ряда мономеров на поверхности двуокиси кремния при
радиационном инициировании процесса.

Отдельные попытки оценки констант скоростей роста при радиаци-
онной полимеризации на поверхности предпринимались и раньше.
В [50, 51] рассчитаны значения kv для прививочной полимеризации
акрилонитрила на капроновом волокне из газовой фазы по методу пост-
эффекта. В этих расчетах авторы придерживались «ударного» меха-
низма полимеризации, хотя на самом деле он, по-видимому, адсорбци-
онный. Кроме того, весьма произвольно оценивалась концентрация
инициирующих радикалов в поверхностном слое волокна. В результате
авторы пришли к выводу, что значения kp на поверхности близки к тем,
которые наблюдаются при радикальной полимеризации АН в жидкой
фазе, и в то же время получили равное нулю значение энергии актива-
ции роста цепей Ev, что для указанной реакции маловероятно и значи-
тельно отличается от значений, установленных для радикальной поли-
меризации АИ и других мономеров в жидкой фазе. В [81] предпринята
попытка оценить константу скорости роста kv при радиационной поли-
меризации ММА на силикагеле КСК-2. Времена жизни кинетических
цепей определяли калориметрическим методом. В работе [81], однако,
экспериментально не определялась скорость инициирования полимери-
зации; авторы достаточно произвольно принимали ее равной выходу
парамагнитных центров, стабилизирующихся в облученном силикагеле
при 77 К, определенному в работе [43]. Кроме того, следует иметь в
виду, что выходы радикалов в силикагелях, облученных в присутствии
адсорбатов и без них, обычно сильно различаются. Они также зависят
от содержания примесей в образцах. Авторы [81] пришли к выводу,
что kp для ММА при монослойном заполнении поверхности мономером
близка к жидкофазной. По указанным выше причинам этот вывод пред-
ставляется нам не вполне надежным. В [81] развито представление
о зависимости kv от теплоты адсорбции и степени заполнения поверх-
ности мономером.

Рассмотрим основные результаты работ [48, 53—56, 73], в которых
определены константы скоростей и другие параметры элементарных
стадий радиационной полимеризации ВА и ММА на аэросиле и мети-
лированном аэросиле для начальной стадии реакции 7. Для определе-
ния кинетических параметров использовали обычные уравнения теории
радикальной полимеризации, описывающие стационарную стадию про-
цесса:

(2)

Здесь vCT — стационарная скорость полимеризации, уо у д — удельная
(в расчете на одну растущую цепь) скорость обрыва, νπ — длина кине-
тических цепей полимеризации, ka — константа скорости квадратичного
обрыва цепей. Константы скоростей роста kv определяли по уравнению
(2); основные трудности связаны при этом с надежным измерением
значений скорости инициирования полимеризации ии и времени жизни
кинетических цепей полимеризации т.

7 См. также Bruk Μ. Α., Pavlov S. Α., Isaeva G. G., Yunitskaya E. Ya. Europ. Polym.
J., 1986, v. 22, p. 169.
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1. Определение скорости радиационного инициирования
полимеризации

Как будет показано ниже, инициирование радиационной полимери-
зации на поверхности при не слишком больших концентрациях адсор-
бированных мономеров (до 1—2 монослоев) обусловлено преимущест-
венно активными центрами, возникающими за счет поглощения энер-
гии излучения твердым телом. Следует заметить, что достаточно полный
механизм процессов радиолиза, приводящих к инициированию ради-
кальной полимеризации на поверхности, даже в случае наиболее изу-
ченного адсорбента — двуокиси кремния — в настоящее время досто-
верно не установлен. В ряде работ [35—38, 84, 85] различными мето-
дами (ЭПР, УФ-спектроскопия и др.) показано, чго при γ-облучении
мелкодисперсной двуокиси кремния на ее поверхности могут возникать
дырочные, электронные и радикальные центры. Дырочные центры мо-
гут локализоваться к а атоме кислорода гидроксильной группы или на
атоме кислорода, расположенном рядом с примесным атомом алюми-
ния или бора [36]. Примесные атомы обычно играют весьма важную
роль в локализации электронных или дырочных активных центров и в
значительной степени определяют ЭПР- и УФ-спектры этих центров.
При наличии адсорбата на поверхности облучаемых образцов в зави-
симости от соотношения между потенциалом ионизации (или сродством
к электрону) адсорбированных молекул и «глубиной» дырочных или
электронных ловушек наблюдается либо превращение этих центров в
ион-радикалы адсорбированных молекул, либо образование их донор-
но-акцепторных комплексов с адсорбатом. Образовавшиеся ион-ради-
калы могут участвовать в инициировании поверхностных ионных и ра-
дикальных реакций.

Инициирование радикальных реакций может происходить также
вследствие передачи молекулам адсорбата энергии рекомбинации пары
электрон — дырка, которая часто вполне достаточна для разрыва свя-
зи в адсорбированной молекуле. За счет энергии рекомбинации ионной
пары может происходить и разрыв связей в поверхностных силаноль-

ных группах и образование радикалов^БЮ' и -—Si" а также низкомо-
лекулярных радикалов И' и НО', которые также могут инициировать
радикальные реакции с участием адсорбата. В [36, 87] предполагает-
ся, что значительная часть радикальных центров образуется по гомо-
литическому механизму.

Надежное определение скорости инициирования полимеризации υ,,
на поверхности является довольно сложной задачей. Применение обыч-
ных методов определения να в жидкой фазе, связанное с измерением
индукционных периодов ингибированной полимеризации или скорости
расхода акцепторов радикалов [89], при полимеризации на поверхно-
сти осложнено пониженной диффузионной подвижностью обычно при-
меняемых ингибиторов и акцепторов. Вследствие этого их реакции с ак-
тивными центрами полимеризации являются диффузионно-контроли-
руемыми, эффективность этих реакций снижается, что затрудняет ко-
личественный анализ результатов.

В [48] обоснованы и использованы три различных метода опреде-
ления ии, результаты которых достаточно хорошо согласуются между
собой: 1) определение продолжительности индукционного периода по-
лимеризации при использовании эффективного неадсорбирующегося
ингибитора — газообразного кислорода; 2) кинетический метод, осно-
ванный на использовании известных из теории радикальной полимери-
зации выражений, связывающих среднюю степень полимеризации с ки-
нетическими параметрами процесса; 3) метод, основанный на опреде-
лении числа образующихся полимерных молекул в системах с низкой
эффективной константой невырожденной передачи цепи. В [48] обсуж-
дены особенности и границы применимости каждого метода.

В табл. 2 приведены средние по результатам определения различ-
ными методами значения ии и радиационно-химических выходов ини-
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Таблица 2

Средние значения т>^, Ои и О и радиационной полимеризации ММА и ВА

(мощность дозы 0,35 Гр/с) [48]

m *

0,

ι.
1,

4
0
5

молек/см2·
• с

Адсорбент

1,1
1,2
1,3

1/100 эВ

АС/400

1,0
1,1
1,2

Ои, 1/100 эВ

39
17
12

т

0
1
1

•

4
0
5

молек/см8·
• с 1/100 'эВ

Адсорбент АС/200

1,3
1,4
1,6

1,2
1,3
1,5

1/100 эВ

47
20
15

• Число эффективных монослоев мономера на поверхности при полимеризации.

циирования в расчете на единицу энергии, поглощенной всей системой
GH и адсорбированным мономером С*, для радиационной полимериза-
ции ММА и ВА на аэросиле. Существенно, что для обоих мономеров
значения va оказались практически одинаковыми. Из табл. 2 видно,
в частности, что значения G,,4 аномально высоки. Это непосредственно
указывает на наличие эффективной миграции энергии, поглощаемой в
объеме частиц аэросила, к их поверхности. Из табл. 2 видно также, что
значения vn в интервале заполнений от 0,4 до 1,5 монослоев весьма сла-
бо зависят от заполнения. Установлено также [48], что в изученном
интервале температур от —20 до 50° С значения ии практически не за-
висят от температуры. Для одного мономера на разных адсорбентах
значения ии могут существенно различаться. Так, например, для ВА на
АС/400 и на MAC значение vu составляет ~10 7 и ~6·10 7 молек/см2-с
соответственно.

2. Определение времен жизни и констант скоростей роста
кинетических цепей

Времена жизни кинетических цепей полимеризации т. определяли из
измерений продолжительности начального нестационарного периода по-
лимеризации. Анализ связи между т и экстраполированным временем
нестационарности tHC показал, что для систем с линейным обрывом ки-
нетических цепей tHC = x [56, 83], а для систем со смешанным обрывом
tac = zx, где ζ лежит в диапазоне от 0,7 до 1 в зависимости от соотноше-
ния скоростей процессов линейного и квадратичного обрыва [91]. Из-
вестно [89], что для систем с квадратичным обрывом /пс = х1п2. Таким
образом, во всех случаях с достаточной степенью точности можно поль-
зоваться соотношением t ^ i H C .

Начальную нестационарную стадию полимеризации изучали двумя
методами: вакуумной гравиметрии (ВГ) и адиабатического подъема
температуры (АПТ). Показано [56, 73], что определение tHC методом
ВГ в реальных экспериментальных условиях требует внесения поправ-
ки, связанной, главным образом, с задержками в диффузионном пере-
носе мономера в образце, и дает невысокую точность. Вывод об отсут-
ствии диффузионных задержек, сделанный в [83], является, по-види-
мому, ошибочным. Независимость наблюдаемых значений tBC от тол-
щины таблеток аэросила, на которых проводили полимеризацию, явив-
шаяся экспериментальным основанием для такого вывода, связана, ве-
роятно, с влиянием неизотермичности образца на динамику процесса
адсорбции мономера [56, 73]. Соответственно, полученные в [83] зна-
чения kv занижены в несколько раз.

Более удобным для определения tHC является метод АПТ. Сущность
метода состоит в измерении величины разогрева образца за счет тепло-
ты, выделяющейся при полимеризации в псевдоадиабатических услови-
ях, когда теплообменом между образцом и окружающей средой мож-
но пренебречь. Измерения проводили в ячейке с временем адиабатич-
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ности от 5 до 9 мин; большое внимание было уделено анализу возмож-
ных погрешностей метода [56]. Показано, что использованный метод
позволяет определять tBB в интервале от 5 до 100 с с относительной по-
грешностью ίξ30%. Для расчетов констант скоростей в [53—56] ис-
пользованы значения tBC, полученные методом АПТ.

На рис. 1, а приведены результаты экспериментального определе-
ния значений νΟ:ΎΛ=1/ίΗ<. для некоторых изученных систем. Значения
и о у д значительно ниже, чем при полимеризации в жидкой фазе на на-
чальных стадиях; эти значения растут с увеличением концентрации мо-
номера σ. На основе этих данных с использованием приведенных выше

0,1

υ/b-iofc'

12 3
К-to ему малек с

3
/

фьЛ^4 7
..-С

j_. ч L
1,0 1,5
б, ммоль/г

0,5 1,0
6, ммоль/г

0,5 1,0 1,5
6, ммоль/г

Рис. 1. Зависимость l/fHc (я), приведенной стационарной скорости полимеризации (б)
и константы скорости роста цепей (в) от концентрации адсорбированного мономера а:
1 — ВА на АС/400, 2 — ММА на АС/400, 3 — ММА на АС/200. Температура 50° С, мощ-

ность дозы 0,35 Гр/с (точки 4 получены при 1,7 Гр/с) [9, 55]

значений уи и значений ν,,τ, представленных на рис. 1, б, по уравнению
(2) были рассчитаны значения констант скоростей роста kv при раз-
личных σ. Из рис. 1, в видно, что значения kp имеют порядок 10~12 см2/
/молек-с и что они возрастают с увеличением σ. Существенно, что в об-
ласти заполнений около половины монослоя (0,3—0,4 ммоль/г), где
происходит немонотонное уменьшение теплоты адсорбции (см. гл. IV),
kp возрастает скачкообразно. Расчет показывает, что для молекул ВА,
адсорбированных «более слабо» (заполняющих вторую половину эф-
фективного монослоя), значения kv в среднем в ~4 раза выше, чем для
мономера, адсорбированного «более сильно» (при заполнениях 0,2—
0,3 монослоя).

Интересные результаты получены в опытах по полимеризации в ад-
сорбционных растворах [53, 54]. Оказалось, что если к 1/3 монослоя
ВА добавить 2/3 монослоя этилацетата (ЭА), происходит резкое
(в ~ 4 раза) увеличение эффективного значения kp. Предполагается,
что этот эффект связан с тем, что в присутствии ЭА, который по адсорб-
ционной способности на аэросиле является практически полным анало-
гом ВА, значительная часть молекул ВА вытесняется с сильных адсорб-
ционных центров на слабые. При введении в адсорбционный слой вмес-
то ЭА таких же добавок хлороформа, который адсорбируется на аэро-
силе значительно слабее, чем ВА и ЭА, и не может вытеснить мономер
с сильных центров, kv практически не изменяется [54].

Весьма важным является вопрос о том, различаются ли значения Ev

для мономера, адсорбированного на сильных и на слабых центрах.
В табл. 3 приведены результаты изучения температурной зависимо-
сти скоростей суммарного процесса (Ео6щ), реакций обрыва (£0) и рос-
та (£р) цепей полимеризации некоторых мономеров на АС/400 при раз-
личных σ. Как уже отмечалось, £ и ~0. Видно, что Ер при малых запол-

165



Таблица 3

Энергии активации суммарного процесса ( £ о д щ ) , реакций роста ( £ ) и обрыва цепей
( £ о ) при полимеризации мономеров на АС/400 (мощность дозы 0,35 Гр/с) [53, 55]

Мономер

ВА
ВА
ММА
ММА
МА
МА

а, ммоль/г

0,25
0,7
0,25
0,65
0,25
0,7

^общ

8,4
6,3

28,5
21,8
23,4
10,5

Энергии активации,

Ео

14,2
10,9
9,7
9,7

—

кДж/моль

ЁР

22,6
17,2
38,2
31,5

—

Тавлииа 4

Кинетические параметры полимеризации ВА и ММА на аэросиле и MAC
(монослойное заполнение, температура 50 э С, мощность дозы 0,35 Гр/с)

[9,55]

Параметр

k , см2/молек-с
k0, см2/молек-с
kM, см2/молек-с

яст-10~8> см"2

Рп-1О-з

νπ·10"*
τ, с

ВА—АС/400

3,6·10-ΐ2

—

1,8-10-'5
0,72
1,3
0,44
6

ВА-МАС

7,1-10-12

2,4-10-1°
—

4,9

0,45
1,2
8,5

ММА—АС/40Э

1,0-10-12
—

1,6-10-1'
3

4
0,5

25

ММА-АС/203

0,67-10-12
—

Ι,Ι-10-i'

8,4

4,4
0,8

60

Обозначения: пс т—стационарная концентрация растущих радикалов, ρ _ срецнечислекная степень по-

лимеризации; кж — константа скорости передачи цепи на мономер.

пениях заметно выше, чем при больших. Это различие приблизительно
соответствует различиям в kp.

В табл. 4 приведены значения основных кинетических параметров
полимеризации для некоторых из изученных систем со слабой связью.
Из табл. 4 видно, в частности, что kv для ВА на MAC в ~ 2 раза боль-
ше, чем на АС/400. По-видимому, это обусловлено более слабой ад-
сорбционной связью ВА на поверхности MAC.

3. Сравнение кинетических параметров полимеризации
на поверхности и в жидкой фазе [9, 55]

Значительный интерес представляет сравнение констант скоростей
роста и обрыва цепей при полимеризации мономеров в адсорбирован-
ном состоянии и в жидкой фазе на начальных стадиях реакции
(табл. 5). Для пересчета значений поверхностных констант в объемные
использовали модель, в которой адсорбированный монослой рассмат-
ривается как реакционный объем толщиной 4 А, что примерно равно
газокинетическому диаметру молекул мономеров. Из табл. 5 следует,
в частности, что пересчитанные к объемным значения /гр хорошо кор-
релируют со значениями удельных скоростей роста цепей ир,уд, которые
не зависят от размерности концентрации и никак не связаны с при-
нятой моделью5. Это указывает на корректность принятой для пере-
счета модели.

8 Действительно, из табл. 5 видно, что соотношение объемных и поверхностных
удельных скоростей роста для каждой из изученных систем близко к соотношению
объемных и поверхностных констант скоростей роста.
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Таблица 5

Кинетические параметры полимеризации ВА и ММА на поверхности
АС/400 и IWAC (монослойное заполнение) [9,55] и в жидкой фазе (в массе)

[89,90] (температура 50° С)

Параметр

к„, л/моль-с
& -1019, см'/молек-с
fe0, л/моль -с
£ο·101 7, см3/молек-с
V С " 1

Р, УД
1о, ух

на АС/400

84
1

—.
—

0,73-
0

4

О3

16

Виниладетат

на MAC

160
2,7

5,4-Ю3

0,9
1,4-103

0,12

в жидкой
фазе

1500—2600
25—43
2,5-107

4,2-Ю3

(1,6—2,8)· Ю4

Метилметакрилат

на АС/400

22
0,39
—
—

0,2-103

0,04

на АС/200

15
0

0,15
0

4
26

103

017

в жидкой
фазе

350—410
5,8—6,8

2-10'
3,3-10»
3,5-103

1*

* При радиационной полимеризации ММА в массе на начальной стадии; мощность дозы 0,35 Гр/с [32]

Из табл. 5 видно, что константа скорости квадратичного обрыва k0

при полимеризации В А на MAC на ~3,5 порядка меньше, чем в жид-
кой фазе. Этот результат обусловлен диффузионной природой ka и рез-
ко пониженной по сравнению с жидкой фазой трансляционной подвиж-
ностью макрорадикалов на поверхности. Подавленность кзадратичного
обрыва цепей на поверхности обусловливает низкие скорости обрыва и
значительно более высокие, чем в жидкой фазе, значения времени жиз-
ни кинетических цепей полимеризации. Этот же фактор увеличивает
роль линейного обрыва цепей при полимеризации на поверхности и рас-
пространенность систем с линейным и смешанным обрывом. Анализ на-
чальной нестационарной стадии в системах со смешанной кинетикой
обрыва дан в [91].

Данные, представленные в табл. 5, показывают также, что для изу-
ченных систем значения kv в адсорбированном монослое в 15—20 раз
меььше, чем в жидкой фазе.

;3 [92] дан анализ возможного влияния процессов молекулярного
транспорта мономеров на поверхности на наблюдаемые значения kv.
АНАЛИЗ проведен с использованием представлений теории диффузион-
ных процессов в адсорбированном слое, а также экспериментально оп-
ределенных значений D, и данных по равновесной адсорбции мономе-
ров. Даны математические выражения, формулирующие условия сме-
ны лимитирующей стадии процесса роста цепей (а также любой другой
бимолекулярной реакции) на поверхности, т. е. условия перехода от ки
нетического к диффузионному режиму, и позволяющие вычислить зна-
чения эффективных констант скоростей полимеризации как в чисто диф-
фузионном, так и в переходном режиме. Проведенный анализ показал,
что при значениях £)„~10~г> см2/с заметные отклонения концентрации
реагента вблизи реакционного центра от равновесной для бимолеку-
лярной реакции на поверхности возможны лишь при значениях хими-
ческой константы скорости этой реакции >10~ 6 см2/молек-с. Это зна-
чение соответствует объемной константе скорости ~10~1 3 см3/молек-с
или 10s л/моль-с; оно на ~ 5 порядков выше, чем экспериментальные
значения kv при радикальной полимеризации мономеров в жидкой фа-
зе. Очевидно, что столь высокие значения /ер не могут реализоваться
для некаталитических реакций радикальной полимеризации на поверх-
ности. Следовательно, в изученных системах со слабой связью, как и
при полимеризации мономеров в жидкой фазе на начальных стадиях,
осуществляется кинетический режим реакции роста цепей.

С учетом этого рассмотрим вопрос о природе наблюдаемых разли-
чий значений kv на поверхности (fep

IIon) и в объеме (fep°
6). Рассматривая

реакции роста цепей ВА или ММА на аэросиле в адсорбированном мо-
нослое, нужно иметь в виду, что, согласно адсорбционным измерениям
182], монослой можно рассматривать как «плотный», в котором сред-
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няя площадь, приходящаяся на одну молекулу мономера, близка к со-
ответствующей величине для жидкого мономера. С другой стороны,
следует учесть вероятное различие в числе молекул мономера вблизи
реакционного центра, в реакционной «клетке» (яь.). При полимериза-
ции в адсорбированном монослое пк, по-видимому, в 2—3 раза меньше,
чем в массе жидкого мономера. Однако и с учетом этого по существу
концентрационного фактора для изученных систем значения kv"'" су-
щественно меньше, чем при полимеризации в объеме; для монослойно-
го заполнения — в 6—8 раз, для заполнения 1/3 монослоя — в ~20 раз.
Эти различия обусловлены соответствующими различиями в природе
элементарного акта роста цепи, связанными с особенностями строения
переходного комплекса и формой потенциальной поверхности. При этом
определенную роль могут играть как энергетический, так и энтропийный
факторы [9, 32, 55]. При полимеризации ММА преобладает энергети-
ческий фактор, связанный с необходимостью ослабления адсорбцион-
ной связи мономера; при полимеризации ВА большую роль играет эн-
тропийный фактор.

4. О некоторых термодинамических особенностях полимеризации
на поверхности

Энтальпии и энтропии адсорбированных мономеров и образующих-
ся на поверхности полимеров обычно существенно отличаются от соот-
ветствующих параметров в жидкой и газовой фазах. Соответственно
полимеризация на поверхности должна характеризоваться определен-
ными термодинамическими особенностями. Общий анализ этого вопро-
са [32] приводит к выводу о том, что при полимеризации на поверхно-
сти при заполнениях до 1 монослоя теплота полимеризации Qnoa может
быть существенно (на ~10—50 кДж/моль) меньше, чем при полиме-
ризации соответствующих мономеров в жидкой фазе. Проведенное в
работе [1] рассмотрение этого вопроса, в результате которого авторы
сделали противоположный вывод, по-видимому, не вполне корректно
(см. [32], с. 17).

Экспериментальное изучение некоторых вопросов термодинамики
полимеризации на поверхности проведено в [80,81]. Согласно данным ка-
лориметрического изучения полимеризации ряда мономеров (АН, ММА,
тетрафторэтилен), адсорбированных на силикагеле КСК-2, эффектив-
ные теплоты полимеризации Q"™ в области небольших заполнений по-
верхности мономером значительно отличаются от значений Qaon при по-
лимеризации тех же мономеров в жидкой фазе. В некоторых системах
(например, в случае ММА и АН) при заполнениях 1/4 монослоя зна-
чения <2пол составляют всего 5—10 кДж/моль. При увеличении запол-
нения поверхности ЦЛОл возрастает (в указанных системах весьма рез-
ко), достигая в области монослоя значений, характерных для жидкой
фазы.

Некоторые приближенные термодинамические оценки сделаны так-
же в [32] на основании данных по изучению полимеризации ВА и ММА
на поверхности АС/400 методом адиабатического подъема температу-
ры. Эти оценки показали, что Q"on Для обоих мономеров существенно
возрастают при увеличении заполнения поверхности мономерами до
монослоя, однако при монослойном заполнении они остаются все же
несколько более низкими, чем в жидкой фазе; в исследованном диапа-
зоне покрытий <?пол для ММА значительно ниже, чем для ВА.

VI. ОСОБЕННОСТИ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ МОНОМЕРОВ В АДСОРБЦИОННЫХ

полислоях
Выше рассмотрены основные закономерности процессов полимери-

зации на поверхности при сравнительно небольших концентрациях ад-
сорбированных мономеров (до 1—2 монослоев). С практической точки
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зрения значительный интерес представляет также выяснение особен-
ностей полимеризации при более высоких концентрациях мономеров.
Эти особенности рассмотрены в [93] на примере радиационной поли-
меризации ММА и ВА на АС/400. В качестве модельных образцов с
«толстым» адсорбционным слоем были выбраны образцы, содержащие
50 масс. % мономера по отношению к аэросилу. Толщина слоя при этом
составляла <~10—15 эффективных монослоев. Установлено, что в «тол-
стом» слое порядок реакции полимеризации по мощности дозы состав-
ляет 0,8—0,85, тогда как в монослое он равен 1, а в жидкой фазе 0,5.
Таким образом, в «толстом» адсорбционном слое реализуется смешан-
ный механизм обрыва цепей с преобладанием линейного обрыва. Преи-
мущественно линейный обрыв цепей подтверждается слабой зависи-
мостью молекулярных масс ПММА, образующегося в «толстом» слое,
от мощности дозы облучения.

Рис. 2. Зависимость приве-
денной скорости полимери-
зации via для ВА (1) и
ММА (2) на АС/400 от кон-
центрации адсорбирован-
ного мономера σ. Темпера-
тура 50° С, мощность дозы
облучения 0,1 (1) и 0,35

(2) Гр/с [93]

В u.rV.r-AOr,b/r

В [93] изучена зависимость приведенной скорости полимеризации
(ν/а) от σ. Установлено, что для обоих мономеров (ВА и ММА) эта за-
висимость носит экстремальный характер с максимумом в области за-
полнения 3—4 монослоя (рис. 2). Аналогичный характер имеет и зави-
симость от σ молекулярной массы ПММА. Этот результат, вероятно,
обусловлен соответствующим изменением эффективных констант ско-
ростей роста (&р

эфф) и обрыва (klfp): при покрытиях до 3—4 моносло-
ев быстрее нарастает /гр

эфф, а при больших концентрациях — kltp- Сле-
дует учитывать также, что с ростом σ уменьшается приведенная ско-
рость инициирования νΒ/σ. Установлено, что при полимеризации в мо-
дельном «толстом» слое значение £р

офф близко к Ер в жидкой фазе. Пред-
полагается, что в «толстом» слое константа &р

эфф близка к kp в жидкой
фазе. Реакция же обрыва цепи специфична: квадратичный обрыв в зна-
чительной степени подавлен, преобладает линейный обрыв. Величина
уо,5-д существенно ниже, чем в жидкой фазе на начальных стадиях. По-
следнее подтверждается, в частности, тем, что молекулярная масса
ПММА, образующегося при полимеризации в «толстом» слое, в 6 раз
выше, чем при полимеризации в массе в сравнимых условиях [93].

Соотношение скоростей радиационной полимеризации на поверхно-
сти при различных σ и в массе иллюстрируется данными табл. 6 для
ММА и н-бутилметакрилата (БМА) на аэросиле. Из табл. 6 видно,
в частности, что в области максимума (при заполнении ~ 4 монослоя)
приведенная скорость полимеризации на поверхности в 30—50 раз вы-
ше, чем в массе в сравнимых условиях. Существенно, что при уве-
личении мощности дозы в связи с различным характером зависимости
скорости от мощности дозы это различие должно увеличиваться. Эти
результаты, по нашему мнению, типичны для достаточно широкого кру-
га систем мономер—подложка. Основными каналами такого ускоряю-
щего влияния подложки на полимеризацию являются: 1) увеличение
скорости инициирования полимеризации, во-первых, из-за «подпитки»
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Таблица в

Скорости, радиационно-химические выходы полимеризации и молекулярные
массы полимеров ММА и БМА, образующихся на поверхности АС/400

и в объеме (в массе) (температура 50° (ММА) и 25° (БМА), мощность
дозы 0,35 Гр/с) [32, 93]

Параметр

(:.'/σ)·104, с" 1

<3ПОЛ-10-4, 1/100 эв

спол-10-*, 1/100 эВ

Λίη-10-6

Мономер

ММА
БМА
ММА
БМА
ММА
БМА
ММА
БМА

Адсорбированное состояние *

1 моно-
слой

4
2,5
0,61
0,31

10
5
0,6
0,4

4 монослоя

12,5
16
6,5
6,75

31,2
32,6

4,8
6,8

«ТОЛСТЫЙ»
слой

6
7
6,0
4,6

18
14

2,9
8,5

Жидкая
фаза

(в массе)

0,4
0,31
0,94
0,63
0,94
0,63
0,5
0,9

* Концентрация адсорбированного мономера для 1 монослоя, 4 монослоев и «толстого» слоя составляла
,5·; 2G и 50 масс.% соответственно.

адсорбционного слоя активными центрами, образующимися за счет
энергии излучения, которую поглощают частицы твердого тела (эта
«подпитка» особенно существенна в тех системах, в которых имеет мес-
то эффективная передача энергии из объема к поверхности частиц) и,
во-вторых, из-за увеличения мощности дозы облучения слоя мономера,
находящегося на границе с телом с большей электронной плотностью
[88] (для аэросила этот эффект не очень велик, однако для окислоз
тяжелых металлов он дожен быть значительным); 2) уменьшение веро-
ятности обрыва и увеличение времени жизни кинетических цепей поли-
меризации.

Некоторые особенности радиационной полимеризации в микронных
слоях мономеров на поверхности твердых тел э в общем виде рассмот-
рены в [94]. Автор этой работы обращает внимание на возможное из-
менение механизма и скорости радиационно-химических превращений
на поверхности по сравнению с полимеризацией в объеме. Рассматри-
вается «структура» слоя мономера с учетом некоторых особенностей
радиационного воздействия на гетерогенную систему. Выделяется,
в частности, прилегающая к подложке «область молекулярного кон-
такта», в которой можно ожидать более высоких скоростей радиацион-
ной полимеризации. В качестве основных причин такого увеличения
скорости автор [94] указывает на: 1) повышение мощности дозы в
этой области, обусловленное действием «отраженного» от твердого тела
излучения; 2) повышенную вязкость системы, затрудняющую обрыв
растущих радикальных цепей; 3) увеличение скорости реакции роста
цепей, обусловленное упорядоченным расположением молекул относи-
тельно субстрата и друг друга. Действие первых двух факторов пред-
ставляется нам вполне бесспорным. Что касается последнего фактора,
то образование в приграничном слое на поверхности твердого тела «за-
готовок» из молекул мономера, в которых их взаимное расположение
способствовало бы увеличению скорости полимеризации, представля-
ется скорее исключением, чем правилом. Для образования таких «за-
готовок» необходима, по крайней мере, строгая комплементарность
подложки и слоя адсорбированного мономера.

VII. ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ В СИСТЕМАХ С СИЛЬНОЙ СВЯЗЬЮ

Изучение полимеризации в системах с сильной связью по ряду при-
чин обычно сопряжено со значительными экспериментальными трудно-
стями. Публикаций, посвященных этим системам, очень мало.

9 Т. е. в весьма толстых (тысячи монослоев) адсорбционных слоях или тонких
жидких пленках мономеров.

170



Показано, что акриловая кислота, хемосорбированная на аминиро-
ванном аэросиле, практически не полимеризуется. Мономер, физиче-
ски адсорбированный сверх хемосорбированного слоя, полимеризуется с
весьма высокой скоростью [56, 73].

Полимеризация N-винилпирролидона на силохроме [9, 96] протека-
ет практически лишь при температурах выше 70° С. Скорость полиме-
ризации и молекулярная масса образующегося полимера невысоки.
Суммарная энергия активации процесса составляет 60—70 кДж/моль.
Порядок зависимости скорости полимеризации от мощности дозы
и и ~ 1 . Интересный результат дало изучение совместной полимериза-
ции на силохроме Ν-ΒΠ со слабосвязанным мономером — метакрило-
вой кислотой. Оказалось, что при всех изученных составах исходных
смесей, включая и смеси, содержащие 95 мол.% Ν-ΒΠ, образуется лишь
чистая полиметакриловая кислота, хотя константы сополимеризации
этих мономеров в жидкой фазе близки. Этот результат показывает, что
усиление адсорбционной связи снижает эффективную реакционную спо-
собность мономера на поверхности.

4-Винилпиридин на АС/400 при 20—50° С полимеризуется со скоро-
стью, в 5—10 раз более низкой, чем, например, ММА в сравнимых
условиях эксперимента. При этом значительно более низкими оказы-
ваются и молекулярные массы образующегося поли-4-ВП [9, 73].

Таким образом, скорости полимеризации и молекулярные массы об-
разующихся полимеров в типичных системах с сильной связью значи-
тельно ниже, чем в системах со слабой связью. По всей вероятности,
эти особенности обусловлены, главным образом, значительно более
низкими значениями эффективных констант скоростей роста. Можно
полагать, что значения kv в системах с сильной связью на 2—3 и более
порядков величины ниже, чем при полимеризации соответствующих
мономеров в жидкой фазе.

В [97] изучена полимеризация 2-метил-5-винилпиридина на сили-
кагеле при высоких температурах (90—150° С). В этих условиях ско-
рость процесса достаточно высока. Судя по приведенным в [97] кине-
тическим данным, Сп о л~10 4 при 100° С. По-видимому, при высоких
температурах эта система ведет себя как типичная система со слабой
связью (см.гл.IV).

Подводя итог проведенному рассмотрению, можно заключить, что в
исследовании механизма и особенностей элементарных стадий радиа-
ционной полимеризации на поверхности в последние годы достигнуты
существенные успели, закладывающие основы для построения теории
этих реакций. Тем не менее, в этой области остается еще много нере-
шенных вопросов. В первую очередь, это вопросы, связанные с механиз-
мом элементарных стадий указанных процессов. Что касается стадии
инициирования, то необходимо изучить влияние электронной природы,
реальной структуры и размера частиц твердого тела на скорость ини-
циирования и выяснить механизм основных радиационных реакций,
приводящих к образованию инициирующих центров. Значительный ин-
терес представляет уточнение условий, при которых поверхность осу-
ществляет стереохимический контроль актов роста цепи; в этой связи
целесообразно провести изучение особенностей микроструктуры поли-
мерных цепей, полученных в системах с сильной адсорбционной связью.
Наконец, необходимо дополнительное исследование детальных меха-
низмов линейного и квадратичного обрыва цепей в реальных системах,
в том числе в адсорбционных слоях различной толщины. По нашему
мнению, при изучении этого вопроса можно ожидать получения новых
принципиально важных результатов, связанных со свойствами макро-
молекул и их растворов на поверхности твердых тел. Весьма актуаль-
ным представляется также расширение круга систем, в которых опре-
делены кинетические параметры полимеризации, обстоятельное изуче-
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ние процессов ионной радиационной полимеризации на поверхности,
изучение особенностей полимеризации на регулярных подложках, ори-
ентированной и матричной полимеризации на поверхности.
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