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К И Н Е Т И Ч Е С К И Е ОСОБЕННОСТИ С О П О Л И М Е Р И З А Ц И И 
СТИРОЛА С А К Р И Л О Н И Т Р И Л О М 

Л. Н. Анисимова, Ю. С. Зайцев, С. И. Кузнецова 

Авторы работ [1—4] установили существование области гомогенной 
сополимеризации, количественная теория которой не у к л а д ы в а е т с я в 
р а м к и классической теории сополимеризации, в частности они обнару­
ж и л и влияние концентрации инициатора на состав сополимера в р я д е 
систем и отметили, что это влияние проявляется д л я составов мономер­
ных смесей, близких к области гетерофазной сополимеризации . В ра­
боте [5] показано , что кривая зависимости общей скорости процесса 
от состава исходной мономерной смеси при сополимеризации стирола 
(CT) с акрилонитрилом (АН) имеет экстремальный х а р а к т е р при боль­
шом с о д е р ж а н и и А Н в реакционной системе, то есть в области , примы­
к а ю щ е й к переходу системы от гомо- к гетерофазной сополимеризации. 

Н а м и было исследовано влияние природы (перекиси ацильного и 
алкильного типа и азосоединение) и концентрации инициатора на со­
став сополимера CT с А Н (табл . 1) и установлено , что это влияние 
проявляется при больших концентрациях А Н в реакционной смеси, то 
есть в области экстремального хода кинетической кривой зависимости 
скорости сополимеризации от состава исходной мономерной смеси. И з 
т а б л . 1 видно, что с увеличением концентрации инциатора в полимери-
зационной системе, с о д е р ж а щ е й 20 и 80 мол . % акрилонитрила , воз­
р а с т а е т сод е ржание А Н в сополимере и х а р а к т е р и с т и ч е с к а я вязкость 
о б р а з ц о в сополимера . -Следовательно, при сополимеризации CT с А Н 
в присутствии р а з л и ч н ы х инициаторов ( П Б , П Л , Д А К ) д л я систем, со­
д е р ж а щ и х более 70 мол. % А Н , в реакционной смеси н а б л ю д а е т с я 
в заимосвязь м е ж д у составом и характеристической вязкостью сопо­
лимеров . 

Т а б л и ц а 1 
Зависимость скорости, состава и характеристической вязкости сополимеров CT с АН 
от состава исходной мономерной смеси, природы и концентрации инициатора 

Состав ис­
ходной 

мономер­
ной смеси, 

мол. % 
[Иници­
атор], 

моль/моль 
смеси 

мономера 

V. % ч Состав сополимеров (мол. %), 
полученных в присутствии СП] • 

Состав ис­
ходной 

мономер­
ной смеси, 

мол. % 
[Иници­
атор], 

моль/моль 
смеси 

мономера ПБ пл ДАК 

ПБ пл ДАК 

СП] • 

CT АН 

[Иници­
атор], 

моль/моль 
смеси 

мономера ПБ пл ДАК 
CT АН CT АН CT АН ПБ пл ДАК 

50 50 0,0005 12,5 23,1 25 ,2 
-

1,36 0,86 0,92 
0,001 17,7 32 ,6 35,6 59,93 40,07 59,81 40,19 59,40 40,60 1,10 0,77 0,92 
0,005 39,6 72,9 79,6 58,09 41,91 — — — — 0,65 0,42 0,46 

30 70 0,0005 13,6 28 ,4 31,3 64,19 35,81 52,30 47,70 57,30 42,70 1,44 0,90 0,79 
0,001 19,2 40,2 42,6 60,15 39,85 49,55 50,45 56,95 43,05 1,02 0,77 0,68 
0,005 42,9 89,9 98,5 54,85 45 ,1548 ,1951 ,81 51,65 48,35 0,63 0,43 0,34 

20 80 0,0005 16,3 — 39,6 56,10 43,90 — — 59,69 40,31 1,50 — 1,15 
0,001 23,05 — 55,8 51,33 48,67 — — 53,67 46,33 1,30 — 0,75 
0,005 51,6 — 124,8 48,31 51,69 — — 47,80 52,20 0,68 — 0 ,50 

Интересно было оценить вдияние н а б л ю д а е м о г о э ф ф е к т а на кине­
тические характеристики процесса и определить границы применимости 
классических уравнений р а д и к а л ь н о й сополимеризации в данной 
системе. 

Мономеры (стирол и акрилонитрил) о ч и щ а л и от ингибитора по 
общепринятой методике [ 6 ] , сушили н а д безводным хлористым каль ­
цием, перегоняли в в а к у у м е в токе инертного г а з а и использовали све-
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ж е п е р е г н а н н ы м и с с о д е р ж а н и е м основного вещества 99,5 и 99,8 % со­
ответственно. И н и ц и а т о р ы — перекись бензоила ( П Б ) , перекись л а у р и -
л а ( П Л ) и динитрилазоизомасляной кислоты ( Д А К ) — очищали по 
методике , описанной в р а б о т е [ 7 ] . Процесс сополимеризации проводили 
в а м п у л а х д о глубины ~ 1 0 % при температуре 75°. Сополимеры выса-
ж д а л и метанолом из р а с т в о р а в хлороформе и сушили до постоянного 
веса в вакуумсушильном ш к а ф у при комнатной температуре . Д л я опре­
деления молекулярной массы использовали метод гель -хроматографии . 
Скорость инициирования определяли методом ингибиторов. Состав со­
полимеров определяли методом ИК-спектроскопии. И К - с п е к т р ы снима­
ли на спектрофотометре UR-20 в растворе х л о р о ф о р м а [ 8 ] . 

Один из методов определения скорости инициирования з а к л ю ч а е т ­
ся в расчете этой величины с использованием экспериментально най­
денных скорости и средней степени полимеризации по ф о р м у л е [9] 

Уин = - ^ - (1) 

где Уин — скорость инициирования ; V — о б щ а я скорость сополимериза­
ции; Pn — среднечисловая степень полимеризации . Коэффициент 2 в 
з н а м е н а т е л е обозначает , что обрыв в системе происходит путем реак­
ции соединения двух м а к р о р а д и к а л о в . 

Р е з у л ь т а т ы расчета скорости инициирования по ф о р м у л е (1) при 
сополимеризации CT с А Н приведены в т а б л . 2. Видно , что с увели­
чением с о д е р ж а н и я А Н в исходной реакционной смеси н а б л ю д а ю т с я 
большие расхождения м е ж д у значениями скорости инициирования , оп­
ределенными экспериментально и рассчитанными по ф о р м у л е ( 1 ) , од­
нако отношение значений скоростей инициирования , определенных р а з ­
личными методами, практически не изменяется с изменением концен­
трации инициатора д а ж е в области больших концентраций А Н в 
мономерной смеси. Отмеченные выше р а с х о ж д е н и я м е ж д у значениями 
скорости инициирования связаны , видимо, с потерями низкомолекуляр ­
ных продуктов, которые тем больше, чем в ы ш е скорость полимериза ­
ции. Кроме того, при вычислении скорости инициирования по ф о р м у л е 
(1) мы полностью пренебрегаем р е а к ц и я м и передачи цепи. 

Т а б л и ц а 2 
Значения скорости инициирования при сополимеризации CT с АН, рассчитанные 
по формуле (1) и определенные экспериментально 

[АН]. 
Н О Л . % 

[ПБ], моль/ 
/моль смеси 
мономеров моль/л-с 

V-10«, 
моль/л-с 

у Р а с 10'. 'ин 
моль/л- с „рас 

'ин 

80 

0,0001 0,74 1,53 2822 0,54 1,37 
0,0003 2,21 2,66 1655 1,61 1,38 
0,0005 3,70 3,43 1360 2,71 1,36 
0,001 7,38 4,85 891 5,44 1,40 

0,0001 1,53 2,02 4783 0,42 3,64 
0,0003 4,59 3,50 3066 1,14 4,02 
0,0005 7,66 4,57 2284 2,00 3,80 
0,001 15,33 6,39 1491 4,28 3,60 

Константы скорости реакции передачи цепи на мономеры при сопо­
лимеризации м о ж н о оценить по уравнению [10] 

1 V 
T = T m W + C m ' { 2 ) 

где [ M 2 ] — концентрация второго мономера . 
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Величина константы передачи цепи на мономеры имеет значение 
0 ,05-10 4 независимо от состава смеси мономеров (рис. 1 ) . Т а к и м обра­
зом, расчет скорости инициирования по таким кинетическим х а р а к т е ­
ристикам, к а к скорость процесса и длина кинетической цепи, з атрудни­
телен в случае сополимер из ации вследствие н а з в а н н ы х в ы ш е факторов , 
проявление которых в значительной степени зависит от условий прове­
д е н и я процесса и не с в я з а н о с неприменимостью одного из основных 

Рис. 1. Зависимость 1/Pn от Vf[M2]2 для системы C T - А Н при концентрации АН 
80 (1) и 50 (2) мол. %. 
Рис. 2. Зависимость константы скорости реакции обрыва цепи (K 0 ) , определенной экс­
периментально (1) и рассчитанной по уравнению Норта (2), от состава мономернов 
смеси при сополимеризации CT с АН. * = 2 0 °. 

уравнений теории р а д и к а л ь н о й сополимеризации при больших содер­
ж а н и я х А Н в реакционной смеси. 

Р а н е е нами было п о к а з а н о [ 1 1 ] , что с т а д и я о б р ы в а в системе 
C T — А Н контролируется диффузией и о б щ а я скорость процесса сопо­
л и м е р и з а ц и и C T с А Н описывается уравнением Н о р т а : 

у _ ('1 [M 1] + 2 [M 1 ] [M 2] + r 2 [M 2 ] Vх* 
,Jr1[M1] | г2[М2]\ 
\ Kn K22 ) 

где Г[ и г2 — константы сополимеризации; [ M ] — концентрация моно­
мера ; Ко — константа скорости реакции о б р ы в а цепи; Ku и Ka — кон­
станты скорости реакции роста цепи сомономеров . 

В данной системе значения константы скорости о б р ы в а цепи, опре­
деленные экспериментально [11] и рассчитанные по уравнению Н о р т а , 
неплохо совпадают в области м а л ы х и больших концентраций А Н в ис­
ходной реакционной смеси (рис. 2 ) . О д н а к о абсолютного соответствия 
значений константы скорости обрыва цепи, рассчитанных при темпера­
туре 20° по уравнению Н о р т а и определенных экспериментально , не на­
блюда е тся . М ы склонны объяснить это тем, что при расчетах по у р а в ­
нению Н о р т а использованы значения констант сополимеризации , опре­
деленные при т е м п е р а т у р е 20° из графической зависимости их от тем­
пературы [ 1 2 ] , которая получена при о б р а б о т к е экспериментальных 
д а н н ы х по методу наименьших к в а д р а т о в , а д л я T2 совпадение значе­
ний, определенных р а з л и ч н ы м и авторами , о с т а в л я е т ж е л а т ь лучшего . 
К р о м е того, к а к отмечено в работе [ 1 3 ] , имеет место изменение п а р а ­
метров реакционной способности в зависимости от состава мономерной 
смеси. С другой стороны, значения констант скорости реакции роста 
цепи отдельных мономеров , определенные р а з н ы м и исследователями 
с использованием р а з л и ч н ы х методов , значительно отличаются [ 1 4 ] . 
Р а с х о ж д е н и е значений констант скорости о б р ы в а цепи, определенных 
экспериментально и рассчитанных по уравнению, описывающему об­
щ у ю скорость процесса сополимеризации, более существенно в области 
м а л ы х с о д е р ж а н и й А Н в реакционной системе: с возрастанием концен-
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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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