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СОВМЕСТНАЯ ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ СТИРОЛА 
И МЕТИЛМЕТАКРИЛАТА ПРИ ВЫСОКИХ ДАВЛЕНИЯХ 

В СОЧЕТАНИИ С ДЕФОРМАЦИЯМИ СДВИГА

смеси различных мономеров, при

Рис. 1. Спектр я.м.р. продукта, полу­
ченного из смеси мономеров с 30% 
содержанием метилметакрилата. Р= 
=20 кбар, угол поворота наковален 
600°. 10% раствор в СС14 при 20° С

Как известно, условия высоких давлений в сочетании с деформация­
ми сдвига (в.д.+д.с.) благоприятны для полимеризации мономеров раз­
личных химических классов (1_3). Образование полимеров в таких усло­
виях происходит весьма интенсивно и определяется главным образом 
величиной деформации сдвига (2). В работах (‘, 4) сообщается, что при 
в.д.+д.с. могут полимеризоваться также

этом указывается, что стирол и метил­
метакрилат образуют сополимер (4), 
а смеси других мономеров дают поли­
мерные продукты, и.-к. спектры кото­
рых содержат полосы, характерные для 
каждого из мономеров.

Исходные образцы, используемые 
для экспериментов при в.д.+д.с., явля­
ются твердыми, а в случае смесей моно­
меров, как правило, гетерофазными 
(смесь кристаллов эвтектики и избыточ­
ного мономера). По этой причине пер­
воочередной задачей при исследовании 
сополимеризации при в.д.+д.с. является 
установление факта образования сопо­
лимера и оценка его композиционной 
неоднородности. Этой задаче посвящено 
настоящее исследование.

Опыты проводились па аппаратуре 
типа наковален Бриджмена при давле­
ниях 10 и 20 кбар и температуре 
—78° С. Использовались наковальни из 
твердого сплава ВК-6, опыты проводились в атмосфере СО2. Смесь жид­
ких мономеров наносилась па охлажденные наковальни, где она замерзала 
с образованием эвтектики и кристаллов избыточного мономера. После 
опыта образец растворялся в хлороформе, фильтровался и сушился до 
постоянного веса в вакууме. Образцы сополимеров, использованные для 
сравнения, были получены радикальной жидкофазной сополимеризацией 
при 63° с перекисью бензоила в качестве инициатора и радиационной 
твердофазной полимеризацией путем облучения смесей стирола и метил­
метакрилата, замороженных при —78°. Доза облучения составляла 
20 Мрад. Выход сополимера в обоих случаях не превышал 10%.

Продукты исследовались методами я.м.р. и и.-к. спектроскопии. 
Спектры я.м.р. были получены на приборе Jeol-ЗНбО в растворе СС14.

На рис. 1 представлен спектр я.м.р. продукта, полученного при 
10 кбар и угла поворота наковален 600°, исходная смесь содержала 30% 
метилметакрилата. Можно видеть, что он близок к спектру радикального 
•сополимера с 25% содержанием метилметакрилата в исходной смеси (s). 
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И.-к. спектры снимались на приборе UR-10. Образцы готовились в виде 
пленок путем испарения растворителя па стеклах из КВг. Составы сопо­
лимеров определялись методом и.к.с. по отношению оптических плот­
ностей полос 700 и 1730 см-1. Калибровка проводилась по сополимерам 
известного состава.

Сравнение и.-к. спектров сополимеров, полученных в различных усло­
виях, и спектров смесей гомополимеров стирола и метилметакрилата 
(рис. 2) позволяет заключить, что при в.д.+д.с. образуется сополимер, 
а не смесь гомополимеров.

Рис. 2. И.-к. спектры сополимеров: 1 — полистирол, 2 — полпметилмет- 
акрплат. 3 — смесь полистирола и иолпметплметакрилата в соотноше­
нии 1:1, 4 — радикальный сополимер с 46% содержанием метилмет­
акрилата, 5 — сополимер, полученный при в.д.+д.с., с 46% содержани­
ем метилметакрилата в исходной смеси, 6 — радиационный твердофаз­
ный сополимер с 47% содержанием метилметакрилата в исходной сме­

си мономеров

Для решения вопроса о количестве возможных примесей гомополпме- 
ра образец с 70% содержанием метилметакрилата был расфракциоппро- 
ван на гель-хроматографе на 6 фракций. Методом и.к.с. было показано, 
что все фракции являются сополимерами, а состав их при переходе от 
высоких молекулярных весов к низким меняется незначительно (на 
2-3%).

Исследование и.-к. спектров позволяет получить ряд данных о харак­
тере распределения мономерных звепьев. Положение полос, характери­
зующих стирольные звенья, в области 500—600 см-1 зависит от окруже­
ния: для частично синдиотактического полистирола максимум полосы 
расположен при 540 см-1, для изотактического полистирола при 565 см-1, 
а для одиночных звепьев при 555—550 см-1 (6). Для количественной 
оценки распределения использовались оптические плотности полос 540 
и 1603 см-1 (последняя в качестве меры содержания стирольных звеньев). 
При этом принимали:

ИЗОЛ
540 5

бЛ ИЗоЛ
52=== 552 552 ?

где Обл и Пизол — соответственно поглощение звеньев стирола в блоках 
и изолированных. Из спектров полистирола было найдено, что
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a 113 спектров с низким содержанием стирола

7-1 изол . И30Л л „ гр Г'им /D5i2 =0,48. Хаким ооразом,

D^= (£>540-0,48Р552)/0,68.

На рис. 3 представлены зависимости величин Рио /О» от состава сопо­
лимеров, полученных при различных условиях. Из представленных за­
висимостей следует вывод, что характер 
распределения звеньев стирола в пределах 
точности избранного метода одипаков для 
радикальпых сополимеров и сополимеров, 
полученных при в.д.+д.с. Сополимеры, 
полученные радиационно, обладают более 
высокой блочностью, которая все же 
меньше, чем в случае смесей гомополиме­
ров стирола и метилметакрилата.

Аналогично были получены данные 
о распределении звеньев метилметакри­
лата. Для спектров метилметакрилата ха­
рактерно наличие трех интенсивных полос 
при 1150, 1195, 1242 см-1, а для ради­
кальных сополимеров с низким содержа­
нием метилметакрилата только одна поло­
са при 1200 см-1. Было замечено, что 
в спектрах радикальпых сополимеров, по­
лученных при в.д.+д.с. происходит резкое 
снижение интенсивности полос 1150, 1240, 
1270 см-1 при уменьшении содержания 
метилметакрилата в сополимере, в то вре­
мя как для радиационных сополимеров

Рис. 3. Зависимость величины от­
ношения Z>540 /£>160.3 от состава 
сополимеров: 1 — смесь полиме­
тилметакрилата и полистирола; 
2 — радиационные сополимеры; 
2 — радикальные сополимеры; 4 - 
сополимеры. полученные при 

В.Д.+Д.С
зто явление выражено значительно сла­
бее. Оценка содержания звеньев метилметакрилата в блоках, выполнен­
ная на основе измерении отпошепия оптической плотности полосы 
1272 см~‘ и эталонных полос 1730 пли 1200 см-1, подтверждает выводы, 
сделанные выше на основании оценки распределения стирольных 
звеньев.

Приведенные экспериментальные результаты свидетельствуют о том, 
что при в.д.+д.с. из исходных твердых гетерофазных смесей метилмет­
акрилата п стирола происходит образование сополимеров, распределение 
мономерных звеньев в которых близко к тому, которое наблюдается 
в случае радикальных жидкофазных сополимеров. Эти результаты под­
тверждают высказанпую ранее мысль, что при в.д.+д.с. в твердом образ­
це для химического процесса создаются условия, напоминающие жидкую 
фазу (7).
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