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Известно (*), что эффект клетки приводит к существенному измене­
нию скорости инициирования (Кин) радикальной полимеризации уже па 
начальных степенях превращения мономера в полимер. Это объясняется 
как уменьшением константы скорости распада инициатора (2), так и 
уменьшением эффективности пнпцппрованпя (3), причем в основном эти 
изменения определяются увеличением мпкровязкости системы ('*). Однако 
эффект клетки, играющий столь существенную роль (Уив уменьшается 
иногда в 2—5 раз) на стадии инициирования цепей при радикальной по­
лимеризации, рассматривался только лишь для инициаторов, распадаю­
щихся с образованием радикальных пар. Представлялось интересным оп­
ределить, как зависит от глубины превращения Уин систем, в которых 
инициирующие первичные радикалы возникают не парами, а в одиночку.

В качестве такой системы была выбрана окислительно-восстановитель­
ная система перекись бензоила — Г^Х'-диэтпланилин (ПБ — ДЭА); ини­
циирование полимеризации осуществляется в данном случае бензоатными 
радикалами, возникающими в одиночку при разложении предварительно' 
образовавшегося из компонентов системы комплекса (5).

Уин определялась на различных степенях превращения методом фото­
ингибирования (6). В качестве фотоингибитора использовался н-бутилни- 
трит. Для исследования использовались тщательно очищенные обычными 
методами вещества со следующими характеристиками: метилметакрилат — 
т. кип. 42,0°/100 мм; перекись бензоила — т. пл. 105,0°; М^ГУ-диэтилани- 
лин — т. кип. 92,0°/11 мм; н-бутилнитрпт — т. кип. 26,0°/43 мм.

Кинетику полимеризации изучали дилатометрически. Дилатометр из- 
молибденового стекла помещали в проточную кварцевую кювету. Темпе­
ратуру воды в термостате поддерживали с точностью ±0,01°. Исследова­
ния проводили при температурах 40—50—60°. Определенные из зависимос­
тей Аррениуса энергии активации составили: общая энергия активации 
полимеризации 14,2 ккал / моль, энергия активации инициирования 
18,0 ккал / моль. Эти значения находятся в полном соответствии с лите­
ратурными данными (*)■

Результаты определения Уин системой ПБ — ДЭА при полимеризации 
метилметакрилата представлены на рис. 1, из которого видно, что при 
эквимолекулярном соотношении компонентов инциирующей системы Уи» 
остается практически постоянной на всех исследованных степенях пре­
вращения (незначительное уменьшение можно отнести к расходу инициа­
тора). Уменьшение концентрации ДЭА, по сравнению с эквимолекуляр­
ной, ведет к появлению зависимости Уин от глубины превращения. Объяс­
няется это осуществлением двух самостоятельных пиков инициирования: 
окислительно-восстановительной системой и не участвующей в образова­
нии комплекса ПБ. Для сравнения приведена кривая зависимости Уин от 
глубины превращения чистой ПБ. Ход всех зависимостей полностью со­
храняется при изменении температуры (40—50—60°).
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Независимость Уин при полимеризации метилметакрилата системой 
ПБ — ДЭА от глубины превращения, т. е. в конечном счете от вязкости 
среды, позволяет сделать некоторые заключения о механизме иницииро­
вания.

Вероятно, нп константа скорости распада, ни эффективность иниции­
рования в данном случае не зависят от жесткости клетки. Это может быть 
верным при условии, если продукты распада первоначального комплекса 
(аминиевый ион-радикал и бензоатный радикал (7)) не взаимодействуют 
между собой с образованием исходного соединения или неактивных в 
инициирующем отношении продуктов. Поскольку инициирует полимери­
зацию только бензоатный радикал (7), аминиевый ион-радикал должен 

Рис. 1 Рис. 2
Рис. 1. Зависимость Бин от глубины превращения при полимериза­
ции метилметакрилата системой ПБ — ДЭА. Температура 60° С, фо­
тоингибитор и-бутилпитрит. 4,55-10_3 мол/л. [ПБ] = 3,86-10-3 
мол/л для 1, 2, 3. 1—[ДЭА] = 3,86• 10“3 мол/л, (Рип)и->-о = 
= 7,5-10~8 мол/л-сек.; 2— [ДЭА] = 1,93-10-3 мол/л, (Рия)и—о = 
= 5,0-10_ 8 мол/л-сек; 3 — [ДЭА] = 0,00 (РПн)ц->-о — 1,3-10~8 

мол/л-сек
Рис. 2. Кинетика полимеризации метилметакрилата при 60° С, ини­
циированной системой ПБ-ДЭА. Обозначения те же, что на рис. 1

быть либо достаточно стабильной частицей, либо дезактивироваться во1 
вторичных процессах.

Инициирующий бензоатный радикал может выходить из клетки как 
диффузионным, так и эстафетным путем. Увеличение жесткости клетки 
по мере превращения мономера в полпмер приводит к перераспределению 
роли этих процессов, причем все большее значение приобретает эстафет­
ная передача цепи через полимер. Однако скорость взаимодействия 
молекул мономера с бензоатный радикалом или с полимерным ради­
калом, образовавшимся при эстафетной передаче, практически одина­
кова, поэтому механизм выхода радикала из клетки не должен 
влиять на Уин..

В большом числе работ отмечается «основной парадокс» радикальной 
полимеризации при глубоких степенях превращения, заключающийся в 
том, что хотя реакция обрыва цепей контролируется диффузией уже в 
средах с вязкостью мономера, гель-эффект наступает обычно при конвер­
сиях 10—20%. Это явление объяснялось компенсацией уменьшения кон­
станты обрыва цепей уменьшением Уин (8) и теперь подтверждается на­
шими данными. Из рис. 2 видно, что чем меньше зависит Уин от глубины 
превращения, тем при более ранних степенях превращения наступает 
само ускорение полимеризации, и при постоянной Уин гель-эффект наблю­
дается при нулевой конверсии. Таким образом, особенности инициирова­
ния полимеризации системой ПБ — ДЭА достаточно хорошо объясняются 

377



-с точки зрения отсутствия эффекта клетки, благодаря образованию в 
клетке одиночного инциирующего радикала. Можно полагать, что анало­
гичные закономерности будут обнаруживаться и в других подобных слу­
чаях.
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