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ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ
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ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ МЕТИЛМЕТАКРИЛАТА ПРИ ВЫСОКИХ 
ДАВЛЕНИЯХ В СОЧЕТАНИИ С ДЕФОРМАЦИЕЙ СДВИГА

Совместное действие высоких давлений и деформации сдвига (в.д. + 
+ д.с.), как известно, стимулирует реакции полимеризации большого чис­
ла органических соединений различных химических классов С"5). Ранее 
сообщалось о полимеризации акриламида (2), стирола ('), различных про­
изводных малеимида (3), соединений класса нитрилов (4) и таких трудно 
полимеризуемых соединений, как толан (*). Однако вопросы, связанные 
С механизмом полимеризации при в.д.+ д.с., практически не затронуты ис­
следованиями. Одним из методов выяснения механизма реакций является 
изучение конкурирующих реакций путем исследования строения получен­
ного полимера. При этом распределении блоков в сополимерах или распре­
деление изо- и синдиотактических блоков в гомополимерах дает информа­
цию о природе активных центров полимеризации. Например, известно, что 
если распределение триад в полимере подчиняется статистике Бернулли, 
то полимер был получен по радикальному механизму (6).

В настоящей работе ставится задача изучения строения полиметилме­
такрилата (ПММА), полученного в условиях в.д.+ д.с., с целью выясне­
ния механизма реакций полимеризации в этих условиях и оценки влия­
ния давления на соотношение констант скоростей роста полимерной цепи 
(Лизо / /сСИПдио) при полимеризации метилметакрилата при высоких давле­
ниях с наложением сдвига. Образцы ПММА были получены на аппарату­
ре типа наковален Бриджмена. Полимеризацию проводили при давлениях 
от 10 000 до 40 000 атм. и углах поворота наковален от 270 до 630°; 0,01 мл 
мономера наносили па рабочую поверхность наковальни, охлажденную до 
температуры —55 ± 2°, мономер при этом замораживался. Производили 
сборку наковален и собранную аппаратуру помещали между опорными 
плитами пресса. Для теплоизоляции использовали прокладки из текстоли­
та. Затем давление поднимали до желаемой величины и производили по­
ворот нижней наковальни с помощью мотора на требуемый угол. Темпера­
туру во время опыта и во время его подготовки контролировали термопа­
рой. За время опыта изменение температуры наковальни не превышало 
1—2°. После опыта образец снимали с рабочих поверхностей наковален и 
растворяли в хлороформе. Полученный раствор фильтровали и высушива­
ли в вакууме до постоянного веса.

Образцы полимера анализировали методами и.-к. спектроскопии и я.м.р. 
Примеры полученных спектров представлены на рис. 1. Для определения 
содержания изо- и синдиотактических триад использовали как я.м.р., так 
и и.-к. спектроскопию. Использование метода и.-к. спектроскопии для оп­
ределения тактичности полимеров оправдывалось необходимостью работы 
с малыми количествами вещества. Предварительно было показано на раз­
личных образцах ПММА, в том числе полученных при в.д.+ д.с., что дан­
ные и.-к. спектроскопии однозначно коррелируют с результатами, полу­
ченными из спектров я.м.р. (10).

На рис. 2 представлена зависимость lg ка / кс от давления. В дополни­
тельных опытах исследовалась зависимость изотактичности ПММА от угла 
поворота наковален (при постоянном давлении) и было показано, что изо­
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тактичность ПММА в пределах ошибок есть функция только давления 
(при постоянной температуре) и не зависит от угла поворота наковален 
(угол менялся от 270 до 630°).

Зависимость lg кя / кс от давления (рис. 2) свидетельствует о том, что 
с ростом давления в полимере увеличивается доля изотактических звень­
ев. Этот факт можно понять так же, как и в случае жидкофазной поли-

Рис. 1. И.-к. спектры (4) и спектры я.м.р. (5) полиметилметакрилата, получен­
ного в условиях в.д. + д.с. (7) п полученного радикальной полимеризацией при 

атмосферном давлении (2)

мерпзации: давление увеличивает константу изоприсоедипеппя в большей 
степени, чем константу синдиоприсоедипения. Однако обращает на себя 
внимание то, что величина изотактичности ПММА, полученного в услови­
ях сдвига выше, чем для ПММА, полученного при тех же давлениях ра­
дикальной полимеризацией в жидкой фазе. Это явление можно было объ­
яснить либо влиянием кри­
сталлической структуры мо­
номера, либо особенностями 
физического состояния ве­
щества при деформации 
сдвига.

Для проверки этих пред­
положений была проведена 
радиационная полимериза­
ция ММА при Т —78° и мощ­
ности дозы 15 Мрад. Были 
сняты спектры и.-к. и я.м.р. 
полученного ПММА. Величи-

Рис. 2. Зависимость lg /си / Ас от давления, а — 
величина lg кя / кК для полиметилметакрилата, 

полученного радиационной полимеризацией
на изотактичности радиаци­
онного ПММА практически 
совпадает с величиной, отсекаемой на осп ординат зависимостью lg кя / кс 
от давления при экстраполяции данных до величины Р = О (рис. 2). И.-к. 
и спектры я.м.р. оказались идентичны спектрам ПММА, полученного в ус­
ловиях в.д.+ д.с. Обработка спектров я.м.р. показала, что в обоих случаях 
соотношение площадей сигналов а-метильныхх протонов подчиняется ста­
тистике Бернулли. Эти факты, а также малые величины молекулярных 
весов полимеров (~5 • 103), полученных при в.д.+ д.с. и под действием про­
никающего излучения, свидетельствует о том, что существует причина, 
сближающая процессы радиационной полимеризации и полимеризации при 
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в.д.+ д.с. Такой причиной служит, и в этом можно почти не сомневаться, 
влияние твердой фазы.

Как уже говорилось ранее, подчинение распределения триад в полиме- 
'ре статистике Бернулли — серьезный аргумент в пользу радикального ме­
ханизма полимеризации как при радиационной, так и при в.д.+ д.с. поли­
меризации ММА.

Вывод о радикальном механизме полимеризации ММА при в.д.+ д.с. не 
является неожиданностью, потому что сополимеризация ММА и стирола 
при в.д.+ д.с., как показано в работе (9) на основании зависимости состав 
исходной смеси — состав сополимера, протекает по радикальному меха­
низму.

Из данных зависимости lg /с„ / кс от давления (рис. 2) для интервала 
'10 000 40 000 атм. может быть рассчитана величина 6AF* = АУИ* —
— А Ту* = 0,08 ± 0,04 см3/моль.

Делая вывод, можно сказать, что полимеризация ММА при в.д.+ д.с. 
протекает по радикальному механизму, а формирование микроструктуры 
ПММА определяется главным образом условиями твердой фазы. Роль дав­
ления в этом случае менее значительна и проявляется в сравнительно сла­
бой зависимости lg кп / к,. от давления.

Авторы считают своим приятным долгом выразить благодарность 
В. А. Афанасьеву за помощь в работе при анализе структуры полимеров 
методом я.м.р.
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