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Исследована кинетика радикальной полимеризации днметнламиноэтилметакрила- 
та в диоксане и тетрагидрофуранс и их смесях с водой в гомогенных и минрогетеро- 
генных условиях. В водно-органических смесях наблюдалось увеличение как ско
рости полимеризации, так и молекулярных масс полимера. На основе определения эле
ментарных констант скоростей роста и обрыва цепей, а также энергии активации и 
энтропийных параметров полимеризации, указанные эффекты объяснены компакти- 
зацией макрорадикальных клубков растущих цепей и затруднением их обрыва в 
присутствии воды, а также диссоциацией реагирующих частиц, дополнительно уси
ливающей наблюдаемые эффекты.

Рис. 4, табл. 2, библ, ссылок 2.

Ранее [1, 2] изучалось действие воды на радикальную полимери
зацию диметиламиноэтнлметакрилата (ДМАЭМ) в метанольных и аце
тоновых растворам. Было установлено, что присутствие воды в этих си
стемах приводит к увеличению как скорости полимеризации, так и мо
лекулярной массы полученного полимера.

В дальнейшей работе исследования проводились в диоксане и ТГФ, 
лри инициировании процесса динитр.члом азоизомасляной кислоты 
(ДАК).

Из рис. 1 видно, что при одинаковой концентрации ДМАЭМ ско
рость полимеризации мономера как в диаксане, так и в ТГФ увеличи
вается при замене части растворителя на воду и при увеличении кон
центрации последней. При этом симбатно наблюдаемому эффекту уве
личивается также характеристическая вязкость (т)) полученного поли
мера, что на примере системы диоксан+вода иллюстрируется на том 
же рисунке. Интересно отметить также, что при изучении скорости по
лимеризации в диоксане и его смесях с водой в последнем случае была 
обнаружена заметная термическая полимеризация при 50° в отсутствие 
инициатора Орих:. 2). Выяснилось, что независимо от присутствия воды 
во всех системах как в диоксине, так и в ТГФ порядки скорости поли
меризации по инициатору и мономеру составляют соответственно 0,5 
и 1,5. Методом ингибирования были определены константы скоростей 
инициирования. Полученные данные, а также энергии активации Дэфф 
и цредэюопоненциальные множители А„р Для полимеризации в диокса- 
не> ТГФ и .их смесях с водой, вычисленные из зависимости У?пол — 

/(ЦТ) (.рис. 3), приведены в табл. 1. В качестве ингибитора приме
нялся стабильный радикал 2,2,6,6-тетраметилпиперидин-1-оксил.
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Рис. 1. Зависимость скорости полиме
ризации ДМАЭМ от концентрации 
воды в: 1 —диоксане, 2—ТГФ при 50՞ 1 
и 3 — характеристической вязкости 
поли-ДМАЭМ от концентрации воды в ] 
лиоксапе при 20°. [ДМАЭМ] =4,55, 

[ДАК] =1,5-10՜2 моль/л.

20, 40 и 50° в виде зависимости

Для выяснения влияния воды на полимеризацию ДМАЭМ на 
уровне элементарных актов процесса методом вращающегося сектора 
была изучена нестационарная ки
нетика фотополимеризааии ДМАЭМ 
в диоксане и его смесях с водой 
(табл. 2).

Для количественного изучения 
молекулярных параметров поли- 
ДМАЭМ в диоксане и его смеси с 
водой методом светорассеяния из
мерялись средневесовые молеку
лярные массы Ма и были рассчи
таны среднеквадратичные расстоя
ния между концами цепей (Л2) '* 
для двух вышеуказанных образцов 
поли-ДМАЭМ. Для полимера, по
лученного в диоксане, Л4ш=8,2 105 
и (Л2) ’= 1250 А. а в смеси диок
сан + вода /Ию = 20-10® и (Л2)1'" — 
= 1900 А.

Исходя из полиэлектролитного 
характера поли-ДМАЭМ было изу
чено также гидродинамическое по
ведение полимера в диоксановых и 
водно-диоксановых растворах при 
7)уд/С= /(С) (.рис. 4) для выяснения конформационного состояния рас
тущих маж)рорадикалов в условиях реакции. При этом ожидались ти-

лимеризации от корпя квадратного рости.полимеризации от обратной ве-
концентрации ДАК в диоксане (1) личины температуры при [ДМАЭМ] =
и смеси диоксан + вода (2): 4.55 .«оль/л, [ДАК] = 1,5-10՜2 в диок-

[ДМАЭМ] = 4,55 моль/л, 50°. сане _։ ТГФ_2> диоксан + вода -3,
ТГФ + вода —4.

личные для полиэлектролитов эффекты увеличения вязкости при вне
сении воды в растворитель с низкой диэлектрической проницаемостью
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(для диоксана е=2,2, /=25°) и уменьшения вязкости при Ув<^“че*и” 
температуры (выше 55° водно-диаксановый раствор поли-ДМАЭМ 
при [Н2О] = 12 моль/л становится гетерогенным).

Таблица I
Кинетические и аррепиусонские параметры радикальной ™’лимеРиД®111111 ^‘МАэМ 

в диоксапе, ТГФ и их смесях с водой: [ДМАЭМ1=4,55, [Н։О]-11,9֊, 
[ДАК] = 1,5-10՜’ моль/л

Среда 10’- 17ии, 
моль/л-с

Ю’-А,,,,, 
с՜1

10«Афф. 
с/л моль

*р/*о'*. ^.фф- 
кДж/моль л/с моль

Диоксан 4,6 3,066 1,119 0,079 60,6+0,7 5,95
Дноксан + вода 4,8 3,20 2,735 0,137 62,74-0,5 19,7

ТГФ 15 10,0 1,37 0,043 69,0+0,5 140
ТГФ + вода 15 10,0 2,525 0,065 69,0+1 342

Таблица 2
Кинетические параметры и константы скоростей элементарных актов 
фотополимеризации ДМАЭМ в диоксане и водно-диоксановой смеси 

при [ДМАЭМ]=4.55, [Н։О] = 12 моль/л при 40°

Среда ССТГ 
С кр/к'0'>* Ю’-АрД. Ар Ю-6А0

Дноксан 0,16 0,0768 0,21 280,85 13,3
Диоксан + вода 0,77 0,139 1,11 174,0 1,568

* Отношение к^к'^' при 40° получено пересчетом его значений при 50°, с 
использованием данных табл. 1.

Действительно, ощутимые полиэлектролитные 
макродепей достилаются лишь при концентрациях воды 
пого порядка, а вязкость уменьшается при увеличении

эффекты набухания 
вышеуказан- 

температуры.

Рис. 4. Зависимость приведенной вяз
кости поли-ДМАЭМ от концентрации: 
1—в диоксане, 2 — в смеси диоксан-вода 
(1 ։ 2,3 по объему), <=20°; 3 — в смеси ди- 

I океан-вода (1:2,3 по объему), /=40°; 
4 — в смеси диоксан-вода (1:2,3 по 
объему), <=50°.

Из совокупности приведенных данных видно, что как в случае диок
сана, так и ТГФ замена части растворителя на воду при [равных осталь
ных параметрах полимеризационной системы приводит к увеличению 
скорости полимеризации ДМАЭМ и молекулярной массы полученного 
полимера. Скорость инициирования полимеризации в ТГФ почти втрое
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больше, чем в диоксане. Это, по-видиному, связано с эффектом клет
ки и низкой эффективностью инициирования в более вязком раствори- 

' теле —диоксане (հ — 0,928 спз) по сравнению с ТГФ (?) = 0,483 спз) 
при 40е.

В ТГФ, как и в диоксане, внесение воды при почти одинаковой ве
личине энергии активации приводит к увеличению предэкспоненциаль- 
ного множителя, что указывает на энтропийную природу увеличения 
скорости полимеризации. Это заключение согласуется с фактом умень
шения константы скорости роста цепи всего в 2 раза, а скорости обры
ва—на порядок при добавлении воды, т. е. с небольшим уменьшением 
реакцио-ннсспособности растущего конца .макрорадикала при значи
тельном уменьшении вероятности квадратичного обрыва цепей (энтро
пийный фактор). По-видимому, уменьшение константы скорости обры
ва цепи связано с компактизацией макрорадикалов под действием во
ды, а также с большим влиянием ионизации на скорость обрыва цепей 
но сравнению с влиянием на скорость роста цепей.

ԴԻՄԵ₽֊ԻԼԱՄԻՆՈԷԹԻԼՄԵՏԱԿՐԻԼԱՏԻ ՊՈԼԻՄԵՐՄԱՆ ՄԻ ՔԱՆԻ 
ՈՐԻՆԱՅԱՓՈԻԹՅՈԻՆՆՆՐԸ ՊՐՈՏՈՆԱԿՑԵՊՏՈՐԱ5ԻՆ ԼՈԻԵԻՋՆԵՐՈԻՄ

ԵՎ ՆՐԱՆՑ ԽԱՌՆՈԻՐԴՆԵՐՈԻՄ ՋՐԻ ՀԵՏ

Ռ. Վ. ԵՂՈՅԱՆ, Վ. Վ. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ և Ն. 1Г. հԵՅԼԵՐՅԱՆ

Ուսումնասիրված է դիմ եթիլամինոէթ իլմ ետակրիլատի ռա դի կալա չին պո֊ 
լիմ երմ ան կինետիկան դիօքսանում, տետրահիդրոֆուրանոլմ և ջրի հետ 
նրանց խառնուրդներում հոմոգեն ու մ ի կրոհ ետերոդեն պայմաններում։ Ջուր֊ 
օրգանական խառնուրդներում նկատվել է պոլիմերման արագության և պոլի
մերը մոլեկուլյար զանգվածների մեծացում։ Ուսումնասի՛րվել է նաև պոլիմե
րի մ ոլեկուլյար պարամետրերը և հիդրոդինամիկական վարքը վերոհիշյալ 
միջավայրերում տարբեր ջերմաստի՛ճաններում։

Աար չացման և հատման տարրական հաստատուների, ինչպես նաև պո
յի մ երման ակտիվացման էներգիայի և էնտրոպիական պարամետրերի հիման 
վրա նկատված էֆեկտները բացատրվել են աճող շղթաների, մակրոռադիկալ- 
ների կծիկների կոմպակտացմամբ և ջրի առկայությամբ նրանց խզման հա
վանականության փոքրացմամբ։ Միաժամանակ ռեա կցվող մասնիկների դի
տոցում է. իր հերթին, ուժեղացնում է նկատված էֆեկտները։

SOWS. ASPECTS OF DIMETHYLAMINOETHYLMETHACRYLATE 
RADICAL POLYMERIZATION IN PROTONOACCEPTOR 

SOLVENTS AND THEIR AQUEOUS MIXTURES

R. V. EGOYAN, V. V. GRIGORIAN and N. M. BEYLERIAN

The kinetics of DMAMA radical polymerization in dioxane and 
tetrahydropuran and their aqueous homogeneous and mlcroheterogeneous 
mixtures has been studied. An increase has been established in the 
overall polymerisation rate and the mean molecular mass of the polymers 
thus obtained in the presence of water.
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Experimental data conthm "dXa’e ZS

”TX1X r." dissociation ot the reagent occur In the pre

sence of water.
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СВЯЗКИ НА ОСНОВЕ ЗОЛЕЙ ДВУОКИСИ ОЛОВА И 
ГИДРООКИСИ СВИНЦА (II)

С. Р. КАСАБЯН, Г. М. БАРВИНОК и М. М. СЫЧЕВ 

Ленинградский технологический институт им. Ленсовета 
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Получены золи двуокиси олова и гидроокиси свинца (II) и определены их вяжу
щие свойства с рядом отвердителей-наполнителей. Наибольшую прочность камня до 
43 МПа обнаруживают образцы системы МйО—золь двуокиси олова.

Методами физико-химического анализа (рентгеноструктурного, термографическо
го и мессбауэровской спектроскопии) исследованы золи 5пО2 и композиции на их ос
нове. Предложена модель твердеющей системы.

Табл. 3, библ, ссылок* 4.
Работа посвящена получению и исследованию новых связующих на 

основе растворов неорганических полимеров. В связи с широким рас
пространением золей в технике, учитывая, что нужные результаты час
то достигаются именно при коллоидной степени диспергирования, пред
ставляло интерес выявить действие коллоидно-химических факторов на 
формирование свойств композиций активный наполнитель—золь. За
дачей настоящей работы явилось приготовление устойчивых золей дву
окиси олова и гидроокиси свинца (II) и выясненение возможности их 
использования в цементных композициях в качестве жидкости затворе
ния. Использование золей гидроокисей вместо щелочных станнатов или 
плюмбитов дало бы возможность при синтезе материалов избавиться от 
отрицательных свойств, которые вносит с собой щелочной металл, на
пример, повысить температуру использования материала, увеличить 
адгезию и т. д.

Золи двуокиси олова получали пептизацией гидрогелей а-оловян- 
ных кислот наиболее простым методом, позволяющим (принимая во 
внимание сильное пептизирующее действие калиевой щелочи) получать 
достаточно чистые, устойчивые золи. а-Оловянные кислоты приготавли
вали способом, предложенным Даром и Вараданамом [1]. 15 мл без
водного хлорного олова растворяли в 100 мл воды. К полученному рас-
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