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It has been established experimentally that the polymer radical 
formation, growth and aggregation in the title systems proceeds In the 
aqueous phase. Both primary and growing radicals do not diffuse into 
the monomer phase and no polymerization reactions occur there.

The polymerization degree, in which breaking or aggregation of 
radicals growing in the aqueous phase proceeds, has been determined by 
means of hydrophilHc-lyophillc balance calculations.
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Ранее на примере адсорбции и каталитических превращений аце­
тиленовых спиртов нами было показано, что частично дегидроксилиро- 
ванные особочистые силикагели (ОСЧС) проявляют определенную ка­
талитическую-активность [1]. В настоящем сообщении приводятся не­
которые результаты ИК спектроскопических и калориметрических ис­
следований адсорбции стирола (Ст) на поверхности ОСЧС, имеющих 
примерно одинаковый катионный состав (Ре, М^ А1, Ца, Са, Т1 не 
более 10 3—10՜4 вес. %) и следующие значения удельных поверхно­
стей: 1—70, 2—100, 3—400, 4—200 м2/г.

Адсорбция проводилась при комнатной температуре из газовой фа- 
. зы (насыщенные пары Ст) после предварительного термовакуумиро­

вания образцов (10՜4 торр, 773К) в течение 2 ч. Методики ИК спектро­
скопических и калориметрических исследований приведены в [2].

325



Адсорбция паров Ст приводит к появлению в ИК спектрах всех об­
разцов ОСЧС ряда полос поглощения в области 2800 3100 см ха­
рактерных для полистирола (ПС). Это свидетельствует о протекании хе­
мосорбции Ст на поверхности с образованием ПС. О количестве хемосор­
бированного Ст судили по интенсивности полосы поглощения при 
2925 см֊1, характерной для С-Н связи в насыщенной цепи ПС, отне­
сенной к единице поверхности исходных образцов. Если интенсивность 
этой полосы в случае образцов 1—3 не зависит от времени их выдерж­
ки в порах Ст и не превышает 20%, то у образца 4 она достигает 100% 
значения после 2—3 мин.

О более высокой степени полимеризации Ст на поверхности образ­
ца 4 указывают также данные калориметрических измерений. При ма­
лых степенях заполнения поверхности (10՜2 монослоя) адсорбция Ст 
на всех образцах характеризуется высоким тепловым эффектом (60— 
80 ккал!моль). При увеличении степени заполнения (до 5-10՜1 моно­
слоя) поверхности образцов 1—3 теплота адсорбции резко уменьшается 
(до 10—15 ккал/моль). Однако в случае образца 4 она после некото­
рого понижения остается на достаточно высоком уровне (около 60 ккал! 
1моль). По данным дифференциальных теплот адсорбции воды на об­
разцах 1—4, предварительно термовакуумированных при одинаковых 
условиях, показано, что образец 4 характеризуется наиболее высокой 
поверхностной концентрацией напряженных силоксановых групп, спо­
собных к разрушению под влиянием адсорбата. Такое соответствие 
между поверхностной концентрацией напряженных силоксановых групп 
и количеством хемосорбированного Ст дает основание предположить, 
что эти центры играют определенную роль в процессе полимеризации 
Ст на поверхности ОСЧС.

Таким образом, осуществлена хемосорбция Ст. на поверхностях 
ОСЧС (с образованием ПС), характеризующихся большим содержа­
нием поверхностных силоксановых групп, без предварительной хими­
ческой обработки поверхности. I
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