
трации А Н от 30 до 50 и 80 мол. % отношение KoaKC/Kovac уменьшается 
от 10,15 до 3,04 и 2,46 соответственно. М ы в данном исследовании не 
ставили целью определить влияние донорно-акцепторных комплексов 
м е ж д у сомономерами на кинетические п а р а м е т р ы процесса сополиме­
ризации , однако в настоящее время этому вопросу уделяется все боль­
шее внимание , и некоторые отклонения от классической теории сопо­
лимеризации могут быть с в я з а н ы с наличием в реакционной системе 
донорно-акцепторных комплексов . Следовательно , и в данном случае 
отклонение экспериментальных и рассчитанных величин обусловлено 
ошибками , вносимыми при подстановке значений п а р а м е т р о в в у р а в ­
нение, описывающее процесс, а не принципиальной неприменимостью 
уравнения скорости сополимеризации в системе C T — А Н . 

Таким образом , несмотря на выявленную зависимость состава со­
полимеров от природы и концентрации инициатора при кинетических 
исследованиях системы C T — А Н могут быть использованы основные 
уравнения классической теории сополимеризации. Д а л ь н е й ш и е иссле­
дования подобных систем в ы я в я т природу н а б л ю д а е м о й зависимости 
и внесут коррективы в описание процесса сополимеризации в областях , 
близких к переходу системы от гомо- к гетерофазной сополимеризации. 
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П О Л И М Е Р И З А Ц И О Н Н А Я М О Д И Ф И К А Ц И Я П И Р О Ф И Л Л И Т А 

Д. П. Кочетов, Р. И. Дрягилева, Т. С. Иванова, Ф. Р. Гриценко 

П р и р о д н ы е минералы широко используются в качестве наполнителей 
полимерных композиционных м а т е р и а л о в [ 1 ] . Это экономически вы­
годно и, кроме того, позволяет получать полимерные м а т е р и а л ы с но-
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выми улучшенными свойствами. Д л я улучшения совместимости мине­
р а л о в с полимерами проводят р а з л и ч н ы м и путями модификацию 
поверхности дисперсных наполнителей [ 2 ] . Одним из т а к и х путей яв­
л я е т с я создание полимерной капсулы на наполнителе полимеризацией 
различных мономеров [ 3 ] . С точки зрения технологичности прививки 
полимера на поверхность наполнителя наиболее перспективным явля ­
ется метод р а д и к а л ь н о й полимеризации . О д н а к о при инициировании 
р а д и к а л ь н о й полимеризации перекисями или окислительно-восстанови­
тельными системами в присутствии активных м и н е р а л ь н ы х наполните­
лей ускоряются процессы р а с п а д а таких инициаторов и м о ж е т проте­
кать деполимеризация [ 4 ] . Менее чувствительными к влиянию среды 
и, по-видимому, к поверхности минералов [5] я в л я ю т с я азоинициаторы, 
а наличие в них ф у н к ц и о н а л ь н ы х групп дает в о з м о ж н о с т ь проведения 
целенаправленной обратимой хемосорбции на поверхности [6]. 

Необходимо было выяснить возможность получения наполненных 
полимеров при использовании в качестве минерального наполнителя 
пирофиллита , я в л я ю щ е г о с я одним из наименее активных минералов 
[ 7 ] , что позволяет свести к минимуму побочные реакции , не ведущие 
к о б р а з о в а н и ю привитого полимера . Ц е л ь настоящей работы — иссле­
довать влияние условий полимеризации б у т и л м е т а к р и л а т а , иницииро­
ванной 2 ,2 / -азо-бис-изобутирогидразидом, хемосорбированном на пиро­
филлите , на процесс м о д и ф и к а ц и и привитым полимером пирофиллита . 
М о д и ф и к а ц и ю пирофиллита осуществляли хемосорбцией инициатора 
на поверхность н а п о л н и т е л я с последующей привитой р а д и к а л ь н о й по­
лимеризацией б у т и л м е т а к р и л а т а на поверхности. В качестве инициато­
р а был применен 2 ,2 ' -азо-бис-изобутирогидразид [ 8 ] . 

Д л я увеличения растворимости инициатора в воде и реакционной 
способности гидразидных групп в реакции с поверхностью пирофилли­
та его использовали в виде соли 

С Г 

O C H 3 C H 3 О 
\ I \ S 

C - C - N = N - C - C 

+ H 3 N N H C H 3 C H 3 H N N H + J 

CT 

д о б а в л я я в водный раствор 2 ,2 ' -азо-бис-изобутирогидразида определен­
ное количество соляной кислоты (1,5—3 моля на 1 моль и н и ц и а т о р а ) . 
В водную дисперсию наполнителя (размер частиц пирофиллита 
2 • 1 O - 7 м; соотношение наполнитель : в о д а = 1 : 50) при постоянном пе­
ремешивании в атмосфере аргона вводили водный раствор инициатора 
(1 % в расчете на мономер) с добавленным в него расчетным количе­
ством соляной кислоты и поднимали температуру реакционной смеси в 
течение 45 мин от 293 до 370 К. 

П о л и м е р и з а ц и ю проводили следующим о б р а з о м . В реакционную 
систему при 343 К вводили б у т и л м е т а к р и л а т (соотношение органиче­
ской и водной ф а з составляет 1 : 20, мономер : н а п о л н и т е л ь = 2 , 5 : 1) и 
водный раствор П А В (ОП-10 ; соотношение П А В : в о д а = 1 : 3 0 0 ) . Тем­
пературу реакционной смеси поднимали в течение 15—25 мин до 370 
(380) К.. П о л и м е р и з а ц и ю при данной температуре вели 15—90 мин. 
П о л и м е р , привитый на поверхность пирофиллита , отделяли от непри­
витого полимера путем экстракции последнего горячим бензолом или 
толуолом. П о л и м е р из дисперсии в ы с а ж д а л и м е т а н о л о м . 

К а к видно из экспериментальных данных, выход привитого поли­
мера зависит от температурных условий взаимодействия наполнителя 
с инициатором, а т а к ж е от соотношения кислоты и инициатора (см. 
т а б л и ц у ) . Действие предварительного нагрева при взаимодействии с 
наполнителем способствует о б р а з о в а н и ю привитого полимера , что мо­
ж е т свидетельствовать о больших значениях энергии активации реак­
ции м е ж д у поверхностью наполнителя и солью инициатора . Увеличение 
мольного соотношения H C l : I более 2 : 1 м а л о влияет на количество 
образовавшегося привитого полимера . Следовательно , м о ж н о предпо-
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л о ж и т ь , что р Н среды незначительно влияет на взаимодействие соли 
инициатора с поверхностью наполнителя и количество хемосорбиро-
ванного инициатора з а в и с и т только от количества кислоты, идущей на 
солеобразование . 

Р а с ч е т на основании известных кинетических уравнений р а д и к а л ь ­
ной полимеризации с учетом литературных д а н н ы х [8] по р а с п а д у 
2 ,2 ' -азо-бис-изобутирогидразида показывает , что процесс полимериза-

Кинетические кривые полимеризации бу­
тилметакрилата в присутствии пирофил­
лита с хемоеорбированным 2,2'-азо-бис-
изобутирогидразидом: /, 2 — выход при­
витого и непривитого полибутилметакри-
лата соответственно; 3 — молекулярная 
масса в процессе полимеризации. 

ции б у т и л м е т а к р и л а т а в изучаемых условиях д о л ж е н длиться в тече­
ние нескольких часов. К а к видно из приведенных кинетических данных 
по привитой полимеризации , в наших условиях р е а к ц и я практически 
з а к а н ч и в а е т с я (выходит на предельное значение по степени превраще­
ния мономера) з а 1 ч (см. рисунок) . Закономерности полимеризации 
б у т и л м е т а к р и л а т а в эмульсии носят тривиальный х а р а к т е р , что под­
т в е р ж д а е т с я ходом кинетической кривой (кривая 2) и изменением ве­
личины молекулярной м а с с ы (кривая 3). В о з м о ж н ы м и причинами 
ускорения могут быть у с к о р я ю щ е е действие поверхности наполнителя 
или влияние реакционной среды. Последнее п р е д с т а в л я е т с я более ве­
роятным, т а к к а к при проведении реакции п о л и м е р и з а ц и и в отсутствие 
кислоты не только не происходит практически никакой прививки поли­
мера на пирофиллит , но и существенно с н и ж а е т с я общий выход поли­
мера , получаемого з а одинаковое время реакции ( т а б л и ц а ) . Причиной 
ускоренного р а с п а д а 2 ,2 ' -азо-бис-изобутирогидразида в присутствии 
соляной кислоты я в л я е т с я , по н а ш е м у мнению, повышение стабильно­
сти о б р а з у ю щ и х с я при р а с п а д е р а д и к а л о в вследствие перераспределе ­
ния з а р я д а на четвертичном атоме углерода , связанном с азогруппой. 
Это объяснение согласуется с л и т е р а т у р н ы м и д а н н ы м и об увеличении 
скорости р а с п а д а солей азо-бис-изобутироамидинов [ 9 ] . 

И з сравнения кривых по изменению выхода привитого и неприви­
того полимера , полученных в условиях эквивалентного соотношения ос-

Зависимость выхода полибутилметакрилата от условий синтеза 

НС1:1. 
эль/моль 

Температура, К 
Время поли­

меризации, 
мин 

Выход полимера, % Общий 
выход 

полимера, 
% 

Количество 
привитого 

полимера на 
грамм напол­

нителя 

НС1:1. 
эль/моль прививки 

инициатора 
полимери­

зации 

Время поли­
меризации, 

мин привитого неприви­
того 

Общий 
выход 

полимера, 
% 

Количество 
привитого 

полимера на 
грамм напол­

нителя 

0 343 343 60 0 2 ,9 2 ,9 
2,0 343 343 60 2,98 38,0 41,5 0,0725 
2 ,0 370 343 60 12,1 32,0 44 ,1 0 ,302 
0 370 370 60 0,63 79 ,6 80,39 0,016 

2 ,0 370 370 60 17,0 79,6 96 ,6 0 ,42 
2,0 370 380 60 10,7 79 ,5 90 ,2 0,26 
1,5 370 370 60 8,8 76 ,4 85 ,2 0 ,22 
2 ,5 370 370 60 17,8 76 ,9 94,7 0 ,44 
3 ,0 370 370 60 13,7 64 ,3 78,0 0,35 
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новных г и д р а з и д н ы х групп инициатора и соляной кислоты, видно, что 
на начальной стадии р е а к ц и и скорость изменения количества привито­
го полимера несколько п р е в ы ш а е т скорость о б р а з о в а н и я непривитого 
(см. р и с у н о к ) . Причиной такого р а з л и ч и я м о ж е т быть влияние поверх­
ности наполнителя , п р о я в л я ю щ е е с я в ориентации мономера , либо сока-
талитическое влияние поверхности наполнителя на р а с п а д инициатора , 
либо изменение соотношения скоростей роста и о б р ы в а реакции поли­
меризации в р е з у л ь т а т е изменения скорости д и ф ф у з и и в адсорбционном 
слое ( г е л ь - э ф ф е к т ) . В о з м о ж н о т а к ж е совместное действие всех этих 
ф а к т о р о в . 

Если считать , что увеличение скорости о б р а з о в а н и я привитого по­
л и м е р а обусловлено гель -эффектом, то м о ж н о объяснить и количествен­
ные д а н н ы е по о б р а з о в а н и ю привитого п о л и м е р а (см. т а б л и ц у ) . Изве ­
стно, что пирофиллит из всех алюмосиликатов имеет наименьшую 
удельную поверхность. В исследованных нами о б р а з ц а х величина 
удельной поверхности с о с т а в л я л а 5 м 2 / г . В р е з у л ь т а т е расчета толщи­
ны слоя привитого п о л и м е р а на основании д а н н ы х о его количестве, 
учитывая величину удельной поверхности, при условии его равномер­
ного распределения , получаем величину п о р я д к а 7—9•1O-8 м. В реаль ­
ных условиях эта величина больше, т а к к а к на поверхности наполни­
теля полимер распределен неравномерно [ 1 0 ] . 

Полученные значения т о л щ и н ы слоя привитого полимера сущест­
венно п р е в ы ш а ю т р а з м е р ы молекул растворимого полибутилметакри-
л а т а ( м о л е к у л я р н а я масса 5•1O 5 ; < r > 1 / 2 = 1 5 — 2 0 • 1 O - 9 м ) . Д л я о б р а з о ­
вания настолько протяженного слоя привитого п о л и м е р а необходимо, 
чтобы константа скорости диффузионно-контролируемого обрыва в ад­
сорбционном слое у м е н ь ш и л а с ь в 10 раз по сравнению с обрывом в 
эмульсии, что маловероятно . Т а к о е значение получается , если оценить 
величину молекулярной массы по значению т о л щ и н ы слоя привитого 
полимера (6—10•1O 6 ) . Одной из причин о б р а з о в а н и я настолько протя­
женного слоя привитого полимера , н а р я д у с уменьшением обрыва , я в ­
ляется возрастание доли реакций передачи цепи на полимер в случае 
ограничения трансляционной подвижности а д с о р б и р о в а н н ы х молекул 
и исчерпания мономера в адсорбционном слое. Это , по-видимому, и 
приводит к увеличению молекулярной массы привитого полимера . 

Таким о б р а з о м , использование в качестве инициатора 2,2 ' -азо-бис-
изобутирогидразида , способного в определенных условиях обратимо 
присоединяться к поверхности а л ю м о с и л и к а т а — пирофиллита , позво­
л я е т легко м о д и ф и ц и р о в а т ь поверхность п и р о ф и л л и т а з а счет ради­
кальной полимеризации ненасыщенного мономера . Н а й д е н н ы е законо­
мерности о б р а з о в а н и я привитого полимера у к а з ы в а ю т на то, что кине­
тические особенности полимеризации на поверхности п и р о фил л и та и в 
массе (в к а п л я х эмульсии) существенно отличаются м е ж д у собой 
вследствие различий диффузионного х а р а к т е р а . О б р а з у ю щ и й с я на по­
верхности пирофиллита привитый полимер ( п о л и б у т и л м е т а к р и л а т ) ха­
рактеризуется более высокой молекулярной массой . 

Полученные д а н н ы е по модификации п и р о ф и л л и т а полимеризаци-
онной прививкой п о л и б у т и л м е т а к р и л а т а могут быть распространены 
и на другие а л ю м о с и л и к а т ы и мономеры д л я получения модифициро­
в а н н ы х наполнителей , легко с о в м е щ а е м ы х с п о л и м е р а м и , необходимых 
д л я создания полимерных композитов . 
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Богатский А . В. М Е З О - И М А К Р О Г Е Т Е Р О Ц И К Л Ы . Избранные труды. 
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акад. АН УССР А. В. Богатского, по синтезу аукоксисоединений со смешанными 
функциональными группами, четырех-, шести- и семичленных гетероциклов, макро-
гетероциклических соединений. Помещены труды, посвященные стереохимии и кон-
формационному анализу этих веществ, их биологической активности. 
Для научных работников, аспирантов и студентов, специализирующихся в области 
органической химии. 
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12 л. 1 р. 80 к. 

В монографии рассматриваются вопросы влияния структуры реагентов на кинетику 
и механизм реакций нуклеофильного замещения у ненасыщенных центров, жидко-
фазного окисления углеводородов, металлокомплексного катализа, электрофильного 
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ческой химии, преподавателей, аспирантов и студентов старших курсов химических 
специальностей вузов. 
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