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КИНЕТИЧЕСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ 
ПРИВИТОЙ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ МЕТИЛАКРИЛАТА 
К НИТРОЛИГНИНУ И СУНИЛУ 

Ад. А. Берлин, С. Б. Чернявская 

Изучение привитой полимеризации виниловых мономеров к производ­
ным гидролизного лигнина (нитролигнину, сунилу) привлекает вни­
мание исследователей в связи с возможностью использования продук­
тов реакции, например, в качестве реагентов для буровых глинистых 
растворов и структурообразователей для почв, содержащих усваиваемый 
растениями азот [1—3]. Это способствует решению проблемы практи­
ческого применения производных гидролизного лигнина, являющегося 
крупнотоннажным отходом гидролизного производства. 

Кинетика привитой полимеризации мономеров к водорастворимым 
производным гидролизного лигнина в литературе не описана. Цель на­
стоящего исследования состояла в определении кинетических парамет­
ров привитой полимеризации одного из промышленных акриловых моно­
меров — метилакрилата (MA) — к нитролигнину (НЛ) и сунилу, а так­
же в обосновании результатов с помощью кинетической схемы реак­
ции. Характеристика и метод очистки HJI и сунила приведены в [4, 5] , 
мономер после очистки от ингибитора [6] перегоняли под вакуумом в 
токе инертного газа, инициатор (H 2Oa) очищали, как описано в [7] . 
Эмульгатор—натриевую соль ди-(2-зтил)гексилового эфира сульфоян-
тарной кислоты — вводили в концентрации (2,2 ммоль/л) ниже KKM 

Т а б л и ц а 1 
Зависимость суммарной скорости привитой полимеризации метилакрилата 
к нитролигнину и сунилу от температуры, концентрации инициатора, мономера 
и исходного полимера* 

Т, °С 

[H 2O 2] I [M] 

[P 0 ] . г/л 

w •1O 5, моль/(л-с) 

Т, °С 
ымоль/л 

[P 0 ] . г/л 
к НЛ к сунилу 

50 2 ,74 131 5,78 1,88 
60 2,74 131 5,78 2,15 3,42 
65 2,74 131 5,78 2,97 — 
70 2,74 131 5,78 4,13 6,18 
60 1,37 131 5,78 1,28 2 ,18 
60 2,74 131 5,78 2 ,15 3,42 
60 5,47 131 5,78 3,50 5,90 
60 2,74 131 5,78 2 ,15 3,42 
60 2 ,74 163 5,78 3 ,23 5,67 
60 2,74 196 5,78 4,73 7,65 
60 2,74 131 2,41 1,43 2,42 
60 2,74 131 3,85 1,50 2,87 
60 2,74 131 5,78 2,15 3,42 
60 2,74 131 7,70 2,42 3,82 

* Погрешность определения скорости достигала ±0 ,10-10 5 моль/(л-с). 

для обеспечения гомогенного и исключения мицеллярного механизма 
образования частиц [8] . Инертным газом служил очищенный азот, сте­
пень очистки реагентов от кислорода контролировали методом ГЖХ 
по [5] . Дилатометрические исследования кинетики осуществляли в аце­
татном буфере с рН 4,05, как описано в [9] . 

Дилатометрические кривые привитой полимеризации MA к НЛ и 
сунилу выражаются аналогичными S-образными кривыми (рис. 1, 2) . 
Соответствующие дифференциальные кривые скорости конверсии отра-
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жают характерные для эмульсионной полимеризации три стадии про­
цесса, причем стадия постоянной скорости продолжается до конверсии 
MA 20—45 %. Согласно [10, 11], критерием оценки влияния условий 
реакции на ее скорость было выбрано значение скорости на этом ста­
ционарном участке. Суммарная скорость процесса заметно растет с уве­
личением температуры или концентрации реагентов (табл. 1). Более 
низкую скорость реакции в случае HJI можно объяснить присутствием 

Рис. 1. Зависимость степени конверсии метилакрилата 5 (а) и скорости конверсии (б) 
от времени для привитой полимеризации к Н Л при температуре, °С: 1—70; 2—65; 
3— 60, (Концентрация M A - 1 3 1 ммоль/л, H 2 O 2 — 2,74 ммоль/л; Н Л — 5,78 г/л; рН 4,05.) 
Рис. 2. Зависимость степени конверсии метилакрилата S (а) и скорости конверсии (б) 
от времени для привитой полимеризации к сунилу при температуре, °С: 1—70; 2—60; 
3—50. (Концентрация M A — 1 3 1 ммоль/л, H 2 O 2 — 2,74 ммоль/л, сунила — 5,78 г/л; 
рН 4,05.) 
Рис. 3. Зависимость скорости конверсии MA от глубины превращения мономера для 
привитой полимеризации к Н Л (а) и сунилу (б). Обозначения кривых те же, что и 
на рис. 1, 2 соответственно. 
Рис. 4. Зависимость скорости конверсии MA от глубины превращения мономера для 
привитой полимеризации к Н Л (а) и сунилу (б) при концентрации H 2 O 2 , ммоль/л; 
/—5,47; 2—2,74; 3—1,37. (Концентрация M A — 1 3 1 ммоль/л, лигнина — 5,78 г/л; t= 
= 60°; рН 4,05.) 

в нем ингибирующих полимеризацию хиноидных группировок, образо­
вавшихся при окислений гидролизного лигнина азотной кислотой в про­
цессе получения нитролигнина. 

Порядок реакции по инициатору щ, мономеру пм и исходному по­
лимеру п 0 найден из логарифмической зависимости скорости от кон­
центрации, а эффективная энергия активации — по зависимости Арре-
ниуса, откуда получены выражения для суммарной скорости привитой 
полимеризации MA к НЛ и сунилу: 

Wn = &н [ I ] 0 , 7 3 [M] 1 , 9 4 [P 0 ] 0 ' 4 8 , £ а к т = 62 ± 6кДж/моль; (1) 

wc = kc [ I f 7 2 [M] 1 , 9 9 [ P 0 ] 0 , 4 0 , £ а к т = 55 ± 4 кДж/моль. (2) 

Поскольку в нашей системе концентрация мономера не превышала 
его растворимость в воде и отсутствовали мономерные капли, причи­
ной появления стадии постоянной скорости не может быть установление 
истинного равновесия или стационарного режима. Появление этой ста­
дии может быть обусловлено гель-эффектом, когда падение концентрации 
мономера в латексных частицах в течение определенного периода ком­
пенсируется ростом содержания в них радикалов вследствие затрудне­
ния обрыва цепи с увеличением размера частиц и вязкости в зоне ре­
акции [12]. С таким выводом согласуется расширение интервала по­
стоянной скорости со снижением температуры и концентрации 
инициатора (рис. 3, 4) , так как возрастающие при этом молекулярная 
масса и вязкость в частицах способствуют усилению гель-эффекта. Это 
дает основание отнести рассматриваемые процессы к третьему предель-
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ному случаю эмульсионной полимеризации, когда скорость процесса 
можно описать обычным уравнением гомогенной кинетики радикальной 
полимеризации [13]. 

Порядок по мономеру больше 1 в выражениях (1) и (2), по-види­
мому, связан с участием первичных радикалов в обрыве цепи [14], а 
величина порядка по инициатору выше 0,5 свидетельствует о вкладе 
линейного обрыва в общий процесс обрыва цепи [15]. В литературе 
имеются сведения о возможности обрыва полимерных цепей лигнином 
в процессе привитой полимеризации (см., например, [16]) . 

С учетом сказанного и того обстоятельства, что образование ради­
калов в системе Н2О2 — Н Л происходит по реакции (3) [5] , можно 
представить привитую полимеризацию MA к водорастворимым производ­
ным гидролизного лигнина в виде следующей схемы: 

k' 
I + P 0 ^ZfLI . . . P 0 — > 2 1 " — распад инициатора (скорость wa); (3) 

I • + M — > P - — инициирование гомополимеризации; (4) 
k 

I - -f P 0 — P o — а т а к а исходного полимера; (5) 

К 

P- + M ——> P- — рост цепи; (6) 
k 

P 0 + M - ^ - > P- — реинициирование; (7) 2P-

P- + I- —°> 

21- а -А> 
hi 

(8) 

квадратичный обрыв цепи; (9) 

(Ю) 

Р - + Х - ^ - > (11) 
\ — линейный обрыв цепи, 

1- + Х&И>\ (12) 

где X — центры обрыва цепи лигнина, 
^ n = k [I][P 0 ] . (13) 

Полагали, что на стационарном участке полимеризация протекает 
в полимерно-мономерных частицах (или их поверхностной зоне), поэто­
му полимеризацией и обрывом цепи в водной фазе можно пренебречь. 
Следовательно, скорость поступления первичных радикалов в частицы 
пропорциональна скорости образования радикалов в водной фазе (13). 

Из приведенной схемы для условия длинных цепей скорость рас­
ходования мономера равна: 

ш = Up[P-] [M]. (14) 
Поскольку не удалось произвести расчет этой полной схемы, рас­

смотрим для скорости процесса два предельных случая с учетом только 
квадратичного или линейного обрыва цепи и определим порядок по ини­
циатору, мономеру и исходному полимеру по формулам: 

tii = din w/dXn [ I ] = [ I ] - d\x\wld[\\; (15) 
n M = din wld In [M] = [M] • d\n wl d [M]; (16) 

n0 = din wld In [P 0] = [P0] - din wld [P 0]. (17) 
Расчет приведенной схемы для стационарных условий приводит к 

выражению 

— ^ • i h - <18> 
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где А = Ki [M] + K2 [ P 0 ] ; с = 1/2 и с = 1; /C = Zt0 Ol > 

= а (fe0ttz>H) и B = (fkoi для квадратичного и линейного обрывов цепи* 
соответственно. 

Учитывая только реакции (8)—(10) квадратичного обрыва цепи 
( с = 1/2), получаем из выражений (15) — (18) такие уравнения: 

Ti1 = 0,5 — 05 ст (&0даи ) ' / 2 /И + ( ^ H ) 1 ' 2 ] ; 

я м = 1 + Ki [M]M — йн! [М]/[Л + a(k0ws)m]; 

й И 2 [ Р 0 ] + 0,5ст(й 0Шй) 1 / 2 _ 1 fe„2[P0] 

Л + с т ( й 0 п у и ) 1/2 

(19) 

(20) 

(21) 

Если превалирует квадратичный обрыв цепи первичными радика­
лами, так что ст>Л/(й0г<Уи)1/2, то из (19) — (21) находим 

«i = 0; 

пж = 1 + Ki [М]/(*й [M] + K2 [ P 0 ] ) ; 

" 0 = £ И 2 [Р 0 ] / (*н1 [M] + K2 [ P 0 ] ) . 

(22) 

(23) 

(24) 

Из этих выражений следует, что порядок по мономеру и исходно­
му полимеру зависит от отношений между их концентрациями и конс­
тантами скоростей реакций (4) и (5). Для двух крайних случаев, когда 

[ М ] / [ Р 0 ] > KiIKx и [ M M P 0 ] < Кч.1К\. (25) 

выражения (22)—(24) преобразуются в соотношения (26) и (27) соот­
ветственно (табл. 2). Если в квадратичном обрыве цепи участвуют толь­
ко макрорадикалы и не происходит обрыва первичными радикалами 
( ( T = O ) , то из (19) — (21) следует соотношение (28). Обобщение ска­
занного позволяет заключить, что при квадратичном обрыве цепи с 
участием как первичных, так и макрорадикалов учет зависимостей 
(26) — (28) приводит к соотношению (29) (см. табл. 2) . 

Т а б л и ц а 2 
Порядок по инициатору, мономеру и исходному полимеру для привитой полимеризации 
с квадратичным обрывом цепи 

Условия процесса "М Соотноше­
ние 

Превалирование обрыва цепи первичными ради­
калами: 

[ М ] / [ Р 0 ] » £ и 2 / * и 1

 0 2 0 (26) 

[ М ] / [ Р о К £ и 2 / * и 1

 0 1 1 ( 2 7 > 
Превалирование обрыва цепи макрорадикалами 1/2 1 1/2 (28) 
Обрыв цепи первичными и макрорадикалами 0—1/2 1—2 0—1 (29) 

Учитывая только линейный обрыв цепи по реакциям (11) и (12) 
( с = 1 ) , и з выражений (15) — (18) получаем уравнения 

л, = 1; (30) 
л м = 1 + Ki [M]IA - Ki W]I(A + Ф й 0 1 ) ; (31) 

п0 = 1 + K2 [ P 0 ] / А - K2 [ P 0 ] / {А + Ф * 0 1 ) . (32) 

Если преобладает линейный обрыв первичных радикалов на лиг­
нине по реакции (12), так что ф>Л/& 0 ь то уравнения (31) и (32) пре-

* При этом пренебрегали изменением концентрации обрывающих цепь центров 
лигнина, содержание которых, очевидно, намного превышает концентрацию радикалов 
в системе. 
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образуются: 
n M = 1 + [M]/ (ft,, [M] + £ И 2 [ P 0 ] ) ; 

«о = 1 + [P 0] / (*HI [M] + й и 2 [P 0 ] ) . 

(33) 

(34) 

Отсюда для двух крайних случаев, указанных выражениями (25), 
из (30) и (33), (34) получаем соотношения (35) и (36) соответственно 
(табл. 3) . Если же пренебречь линейным обрывом первичных радика­
лов ( < р = 0 ) , то из (30) — (32) следует соотношение (37). Учитывая воз­
можность линейного обрыва цепи первичными и макрорадикалами, из 
выражений (35) — (37) можно получить соотношение (38). 

Т а б л и ц а 3 
Порядок по инициатору, мономеру и исходному полимеру для привитой полимеризации 
при линейном обрыве цепи, а также с учетом квадратичного и линейного обрывов 

Условия процесса "М Соотно ше-
ние 

Превалирование линейного обрыва цепи первич­
ными радикалами: 

[M]/[P 0] » V V 1 

[M]/[P 0K 1 

Превалирование линейного обрыва цепи макро­
радикалами 1 
Линейный обрыв цепи первичными и макроради­
калами 1 
Квадратичный и линейный обрывы цепи первич­
ными и макрорадикалами 0—1 

1—2 

1—2 

1 
2 

1 

1—2 

0—2 

(35) 
(36) 

(37) 

(38) 

(39) 

Анализ соотношений (29) и (38) (см. табл. 2, 3) приводит к выво­
ду, что при учете как квадратичного, так и линейного обрыва цепи, 
значения порядка реакции должны отвечать соотношению (39). Ему 
соответствуют кинетические данные по привитой полимеризации MA к 
НЛ и сунилу (1), (2). Таким образом, полученные экспериментальные 
результаты согласуются с приведенной кинетической схемой. Очевидно, 
в исследованных системах происходит и линейный (на лигнине), и 
квадратичный обрыв цепи с участием первичных радикалов. 
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СОВМЕСТИМОСТЬ ЭПОКСИДНОГО ОЛИГОМЕРА 
НА ОСНОВЕ ДИГЛИЦИДИЛОВОГО ЭФИРА РЕЗОРЦИНА 
С ОЛИГОМЕРНЫМИ КАУЧУКАМИ РАЗЛИЧНОЙ ПОЛЯРНОСТИ 

Г. В. Высоцкая, Р. А. Веселовский, Ю. С. Кочергин, Ю. С. Зайцев, Т. Л. Маковецкая 

Существенным недостатком эпоксидных полимеров является хрупкость 
и склонность к зарождению и росту трещин. Это ограничивает их при­
менение в качестве связующих для армированных волокнами пластиков, 
а также клеев. Для повышения стойкости эпоксидных полимеров к рас­
трескиванию в них обычно вводят пластификаторы, отвердители, при­
дающие гибкость отвержденным полимерам, или используют эластичные 
эпоксидные смолы. Подобные методы модификации эпоксидных полиме­
ров, приводящие к образованию однородных структурных систем, не 
позволяют, однако, получить конструкционные материалы с высокими 
физико-механическими свойствами вследствие существенного снижения 
твердости и теплостойкости. 

Избежать недостатков, присущих этим методам, можно, применяя 
низкомолекулярные каучуки с концевыми реакционно-способными груп­
пами [1—3]. Образующийся при отверждении эпоксидной смолы, моди­
фицированной низкомолекулярными каучуками, полимер имеет мик­
рогетерогенную структуру, характерной особенностью которой является 
наличие частиц каучука размером 1—5 мкм в эпоксидной матрице. 
Теплостойкость и твердость полимера при таком способе модификации 
изменяются незначительно. Существенно возрастает работа разрушения 
материала [2—4]. 

Физико-механические свойства многокомпонентных полимерных си­
стем обусловлены их фазовым составом, который зависит от термо­
динамической совместимости компонентов. В данной работе мы впервые 
исследовали термодинамическую совместимость эпоксидного олигомера 
на основе диглицидилового эфира резорцина (ДГР) с низкомолеку­
лярными каучуками различной полярности и изучили влияние полярно­
сти каучука на совместимость с бисимидазолином себациновой кисло­
ты, применяемой в качестве сшивающего агента для эпоксидной смолы 
на основе Д Г Р . Для этого использовали метод обращенной газовой 
хроматографии. Способ приготовления образцов для исследования и 
методика проведения газо-хроматографических экспериментов подробно 
описаны в работе [5] . В качестве диглицидилового эфира резорцина 
был взят промышленный олигомер марки УП-637 с молекулярной мас­
сой 220 и эпоксидным числом 33,4. В качестве олигомерных каучуков 
использованы жидкие полибутадиеновые каучуки с концевыми карбок­
сильными группами: каучук СКД KTP с молекулярной массой ~ 2 8 0 0 
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