
..l}- ar} f?:

, 
"l

Введение

Изученuе KuHemuKU роduкольной полuмерuзоцчU позволяеm оmвеmчmь на ряd вопросов,

косаюц4uхся молекулярно-моссовьlх хорокmерuсmuк сuнmезuруемьlх полuмеров, В

часmносmtt, можно сdелоmь зоключенuе о механuзме обрьtво кчнеmчческuх цепеil u

целенопровленно uзменumь условuя сuнmеза mокuм образом, чmобы получчmь

полuмерьl в зоdонном dчопозоне молекулярньlх мосс,

С эrltсlЙ Цеllt)l,) в poбottle эксtlерuмеНПlоlltлНо прабсряюmся ocIloBllble l(чl!сmчческче

зqкономерносmч роduкольной полuмерuзоцuч: зовuсuмосmь скоросmU полUмерuзацчч Vo

ч dлuньl кtJнеmL!ческоа цепч оm конценm!)оцuч комноненmов cMecu (uHuuuomopo l u

мономеро М).

В первой чосmч зоОочч опреdеляеmся поряdок реокцчU по uнUцuоmору (Lа ворuонm) uлu

мономеру (2-й ворuонm) ч усmоновлчвоеmся| носколько полученньlе значенчя

сооmвеmсmвуюm 'mеореmчческuм преdсmовленчям, Формальное россмоmренuе

кuнеmuкч роduкальной полuмерuзацчч но ночольных сmепенях превроulенчя мономеро в

полuмеР (не более 15-2о% оm uсхоdНоЙ конценmроцчч мономеро) преOскозьtвоеmt чmо

скоросmь полuмерuзоцuч Vr- U]о',[м]. ToKuM оброзом, но основончч полученных

doHHbtx в 1-м ворuонmе зооачч dелоеmся зоключенче о dомuнчруюulем мехонuзме zчбелч

мокророOчколов.

во вmоро(l часmL! заdочч меmоdом конmролllруемо?о tlHzttбtlpoBoHuя полчмерuзоцчu

оценuвоеmся dлuно кuнеmчческой цепч y*u, , коmорая опреdеляеmся как оmноLuенче

скоросmч полuмерuзоцчч к скоросmч обрьtв.а цепч Vo /Vo.
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обо ворuанmо зоdочч Uсслеdовонuя кuнеmuкч роОuкальной полuмерuзоцчU ммА

основоны но duлоmомеmрччесхом меmоdе uзмеренuя объемо реокцuонной Moccbt в хоdе

реокцuu. Поскольку плоmносmь оброзуюu.lетося полuмеро BblLlle плоmносmч мономеро,

полuмерuзацuя вuнuловьtх мономеров по С=С связч сопровожdоеmся yMeHbuJeHueM

uсхоdноzо объема cдecu (поряdко 20% объемо прч 1ОО% KoHBepcuu мономеро в полuмер),

слеdя по мере проmеканuя реакцчu зо усоdкой полuмерuзующейся счсmемы в

спецuольном сосуое - duлоmомеmре можно в любой моменm BpeMeHu опреdелчmь

сmепень превроu.lенuя мономеро в полчмер, u, слеdовоmельно, оценчmь скоросmь

рео кцч u пол u ме рчз о цч u.

,0,uлоmомеmр преdсmовляеm собой шорuкооброзньtй сосуd с dлчнной копuллярноа

mрубкой, Зо uзмененчем объемо реокцu9нной cMecu слеdяm по положенuю l!ýp,lcкo _tБ _,



жuакосmч в копuллярной mрубке (h), фчксчруя еео перемещенчя с помоu4ью

фоmо ко ме ры чл ч ко m е mомеm pq,

по резульmоmом uзмеренuй сmрояm zрофuк завuсuмосmч смещенuя MeHIJcko дh (в см)

оm BpeMeHu t (с), смещенuе MeHucKo опреdеляюm кок рознuцу дh = ht _ ho , еdе ht _

положенuе MeHucKo в моменm BpeMeHu t u hб - МОКСчмольноя высоmо MeHucKo в

копuлляре. По уелу ноклоно сооmвеmсmвующей прямоtl (сmрочmся mолько dля mех

зноченuй| zdе uОеm процесс полuмерuзоцчLl, m.е. коеdо лh/дt>o) опреOеляеmся значенче

дh/дt (см/с), коmорое позволяеm россччmоmь обсолюmное зноченче скоросmч

полuмерuзацчч vo по уровненчю:

d"lM1 лу, I,rz ,^h

d"t 'р 7о,6м,м ,лt V6,6ц,м 
^г

(1)

уо - начольньtй объем реакцчонной Moccbt в л прч 70"с, россчumьlваемый uз объемо

прч 2О"С (|о') С учеmоМ хоэффчцченmо объемноZо mермчческоео росLцuренuя

ммд а=O,ООl/zроd по формуле :уо - V; [1 + с , (70 - 20)] ;

Прч 70"С рм = 0,899 z/cM dля ММд, u рп = 1,190 е/см dля ПММА;

М - Молекулярноя моссо мономеро е/моль,

.a!a- talal} ф



определение скорости инициирования

меmо0 конmролчрчемоео чнечбчрованчя ро,dчкольноЙ полuмерчзоцчu позволяеm

uсслеdовоmь зокономерносmч процесса чнчцччровончя кчнеmчческuх цепеЙ u провесmu

оценку чх 0лчньt.

Для эmоео в реакцчонную моссу 0обовляюm зоdонное колччесmво чнечбчmоро

раdчкольной полuмерuзоцчч, l\1олскульt Komopozo Mozym эффскmчвно реозчровспь с

роdчкальньtмч чосmчцомч, Оброзующчеся прч роспоdе чнчцчоmоро роdчхольl поночолу

взоuмоdейсmвуюm с молекуломч чнzчбчmQро ч не dоюm ночоло кuнеmчческuм 1,1tp8M.

Поко нокопленноя конценmроцuя оброзововtлuхся роdчкальньlх чосmчц не превьlцJоеm

uсхоdную конценmроцчю чнечбчmоро, не ноблюdоеmся масtцmабной корmчньt

полuмерчзацuч u не прочсхоdчm уменьLценчя объемо реокцчонной cMecu. Кок mолько все

молекульl чнечбчmоро поечбаюm но осколкох чнчцчаmоро, в cLlcmeMe появляюmся

свобоdные роdчкольt, сmорmуеm полчмерчзацчя u ноблюdоеmся уменьLценче чсхоdноео

объемо ко м по н е н mоь cMecu.
i

3офчксчровав моменmы начоло полчмерчзацчч в эксперuменmах с чнечбчmором u без

неео| можно опреOелчmь время, в mеченче коmороео сровнялчсь конценmроцuя

роOчколов, оброзующчхся прч mермчческом роспаdе молекул чнчцuоmорq, u заdонноя
конценmроцчя чнечбчmоро. Токuм оброзом можно россччmаmь скоросmь чнчцччрованчя

ро0 uKolt ьноЙ f lOl l u ме 1lч зч цч u V u,.

flля uзмеренчя скоросmч чнчцччровончя чспользуеmся сmабчльньtй роdчкол 2,2',6,6'-
mеmромеmuлпuперuОuн-N-оксuл (ТЕМПО): ' G

СНз СНз

.lF\ ь,

ll..\ с

rlF ф

N

I

9

alFr >

с_

4

_-



L{ель работы:

Вариант 1

Опреdеленче поряOка реакцчч по чнчцчаmору ч оценка dлчньt
кчнеmчческой цепч прч полuмерuзоцuч меmuлмеmакрuлаmо в массе.

Реактивы Меmчлмеmакрuлаm (ММД| чнчцчаmор (ДДК| росmвор чнечбчmора
ТЕМПО в ММД (с=0,005 моль/л), хлороформ.

Приборы и

посуда
Термосmаm, каmеmомеmр, секунdомер/ 0uлоmомеmр (с объемом
около 10 мл), колбо плоскоOонноя на 50 мл, цuлчнdры мерные на 10 u
25 мл, сmакан на 50 мл/ пIJпеmкч на 2 u 10 мл, dозаmорьt на 5 u 10 мл,
часовое сmекло, воронка кончческая, воронко копuллярноя, Becbl
а н ал u m uч ескu е, ul п о m ел ь.

Методика работы

Рключение термостата

Включumь mермосmоm u усmановumь mемпераmуру 60"С, прч коmорой uсслеdуеmся

кч не mч ка пол u мерuза цч u М МА.

приготовление исходного раствора инициатора в Ммд

Исхоdньtй расmвор А с концен,mр9чуей ДДК 0,07 z/мл zоmовяm в 15 мл ММL
Необхоduмую dля эmоео "оu"r*ffffiсumь на часовом сmекле на аналumчческuх весах
u пересыпаmц чспользуя кончческую BopoHKL в плоскоdонную колбу на 50 мл. Заmем
смыmь uнuцчаmор с BopoHKu 15 мл ММА. Перемеulчвая расmвор, dобumься полноео

росmворе нuя ч нчцuо mо ро.

приготовление составов мя исследований

сосmавы dля uсслеOованчй еоmовяm в сmаканчuке на 50 мл смешенuем часmей
uсхоdноzо расmвора (А), чuсmоео ММД (В) u расmвора uнzuбumоро (ТЕМПО) в ММд (с)
непосреdсmвенно пере0 кажdьtм чспыmанчем.

Сооmвеmсmвующче объемы компоненmов Д, В, u С оmбuраюm с помощью MepHblx
пuпеmок u dозаmоров u переносяm в сmоканчa)к, после чеzо росmвор перемешuваюm dля
)осmuженuя оdнороOносmu. Объем сосmава 0ля uсслеdованuй всееdо равен 70 мл.

CocmaBbt Оля uсслеdованuй прuвеdеньt в mоблuце нuже.



А, мл В, мл С, мл
l эксперчменm 2 8

ll эксперчменm 4 5 1

lll эксперuменm 8 2

Внимание: после использования пипеток необходимо их промьlть хлороформом и

высушить. Каждый последующий компонент можно отбирать только чистоЙ и сухоЙ

пипеткой!

Запол нен ие дилатометра

Сосmав dля uсслеOованuй uз сmаканчuка на 50 мл перелчваюm в duлаmомеmр. Р,ля эmоео

uспользуюm капuллярную воронку. Дккураmно заполняюm шарчк duлаmомеmра, слеdя за

mем, чmобьl в капuлляре не вознuкало пробок жчdкосmч, а возdух свобоdно вьtхоduл

наружу. Заполненче прекрощоюm, ко?dа менчск жчOкосmч в капuлляре поOнuмоеmся

прuмерно на 1см наd ulapuKoM duлоmомеmра.

помещение дилатометра в термостат

Заполненньtй чсслеdуемым сосmавом |uлаmомеmр сmро?о верmчкально закрепчmь в

лапке шmаmuва. Заmем лапку с )uлаmомеmром оккураmно опусmчmь по шmоmчву в

mермосmоm ч включчmь секунdомер.
f

Положенче менчска в капuлляре dчлаmомеmра слеdуеm провоdumь с uнmервалом 1 - 2

мuнуmы.

В первые мuнуmы эксперuменmа поdъем менчска по капuлляру duлаmомеmра

обусловлен mепловым расшчренчем жчdкосmч. После начала полuмерuзацчч

реакцuонньtй объем в luлаmомеmре буOеm уменьшаmься, вслеOсmвче чеео MeHucK в

ка пuлл яре сm а не m п е ремеща m ься внчз.

3а вершен ие экспер име нта

Эксперuменm заканчlJваюm, коеdо MeHucK опускаеmся не менее чем на 10 мм оm уровня
своеzо моксuмально2о положенuя (uлч коеdа препоOоваmель сообщаеm о заверaаенчч
эксперuменmа!).

После окончанuя uзмеренчй, необхоduмо как можно скорее уOалumь реакцчонную массу
uз duлаmомеmра. Заmем промыmь duлаmомеmр ч всю посуdу, коmорую atспользовалu,

хлороформом ч вьlсушчmь на сушuлке, После чеzо перехоdяm к uсслеOованuю

слеdующеzо сосmава uлч завершаюm рабоmу.



Оформление результатов

определение порядка реакции

В проzромме EXCEL, dля кажdоzо эксперuменmа сmрояm слеdуюсцую mаблччку 7:

Ne7 ( номе р экспе рuмен mа ).

7 2 3
Время
(с)

ht
(см)

(hr- ho)

(см)

зdесь h1 - эmо положенче менчска в моменm временч t, а hg - мuнuмальное значенче

высоmы MeHucka, зареzuсmрuрованное за все время эксперuменmа.

flалее на оdном ерафчке посmроumь завчсuмосmч Дh (З-ьtй сmолбец) оm t (1-ой сmолбец)

dля кажdо2о э кспе рuме нm а.

Заmем dобавumь уравненuя лчнейной реzрессчч, ч вывесmч зноченuя на zрафчк 1.

Важно! Начальньtе mочкч положенuя менчско, коmорые не ложаmся на

прямолuнейную завчсuмосmь необхоOuмо чсключumь uз расчеmа, чmобьl получчmь

хорошчй коэффч цче н m ко ррел я цчu,

Сооmвеmсmвеннq dля кажdоео эксперuменmа опреdелчmь велчччну mан?енса уела
наклоно прямолuнейноit зовчсuмосmч Дh/Дt , коmорую чспол8уюm 0ля росчеmа
скоросmч полuмерuзацчч по формуле З.

,Щолее зополнumь слеdуюtцую mоблчцу 2:

По daHHbtM mоблчцы 2 посmроumь zрафuк 2 зовчсuмосmч LOG( Vo ) оm LOG I l ] u по

наклону опреdелчmь поряdок реакцuч полuмерuзацчч ММД по чнчцчоmору.

1 2 з 4

Номер
эксперчменmа

Il]
(моль/л)

LoGIl]
(моль/л)

vp
(моль/л*с)

LoG( Vp )
(моль/л*с)
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ОпреOеленче временч uFzчбчрованuя ч оценка скоросmч чнчцччрованuя

Из уравненчй лuнейной pezpeccutJ завчсlJмосmч Дh оm t dля 2-ео ч З-ео эксперuменmов

наilmч время, оmсекаемое на ocu абсцчсс t ,прч условчч Дh =0

!,ля З-zо эксперuменmа полученная велччuна буdеm сооmвеmсmвоваmь BpeMeHu

mермосmаmч рово нuя реа кцчонной смесч 0о начала реа кцчч полuмерuзацчч.

!ля 2-zо эксперuменmо, рассччmанное значенuе буdеm mокже включаmь, кроме временч

mермосmоmuрованuя, время чнzчбuровонuя. Из разнчцьl t2lJ tg, опреdелumь tuft', коmорое

uспользуеmся dля расчеmа скоросmч чнчцчuрованtJя Vu" по формуле:

Vu" = [ ТЕМПО ]/ tu"r, zOе [ ТЕМПО ] - мольная конценmрацuя uнzчбumора в реакцчонноtt

смесч (необхоduмо учесmь разбавленче чсхоdно?о расmвора ТЕМПО!).

Опреdелчв велчччну скоросmч чнчцччрованtJя Vu" , рассччmаmь значенче консmонmьl

распоdа kросп, по формуле:

t- V^,к_''РаСП 2.f .tll,

прuняв f (эффекmчвносmь чнчцччрованuя) за 0,5,

опреdеленче dлч Hbt кuнеmчческой цепч

Цtuну кuнеmuческой цепч Y*u" опреdеляюm uз оmношенuя скоросmч росmа цепч Vo к

скоросmч обрьtво Vo:

Y*u" = Vp /Vo ,

Поскольку условче квазчсmоцчонарносmч конценmрацчч макрораOuкалов преdполаеаеm

равенсmво скоросmей uнчцччрованuя ч обрьtва, Vo зоменяюm на скоросmь

чнчцчuрованlJя Vu".

3адание

7. ,Щля сёочч заdочч преdсmовumь zрофчкч 1, 2 u mаблчцу 2.

2. Сdелаmь BbtBoObt по полученным резульmаmам.
3. ,Ц,оmь оmвеmы на слеdующче вопросьl:

о). На чем основано опреOеленuе скоросmч чнuцчuрованuя?

б). В чем оmлччuе консmонmьl uнuцuuрованuя оm консmанmьt распаdа uнuцuаmора?

в). Какую чнформацuю 0аеm велчччна dлuньt кчнеmчческой цепч?


