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Введение

Изученuе KuHemuKLl роОuкольной полuмерuзоцuU позволяеm оmвеmчmь но ряd вопросов,

касоюшuхся молекулярно-моссовьlх хорокmерuсmuк сuнmезuруемьlх полuмеров, В

чосmносmL], можно сdелоmь зоключенuе о механuзме обрьtво кчнеmчческuх цепей u

целенопровленно uзменumь условuя сuнmезо mокuм оброзом, чmобьt получчmь

полuмерьl в зоdонном dчопозоне молекулярньlх мосс,

С эrltсlй цulьllJ в робслttlе эксtlерuNlеНПlоllL>Но правсряюmся ocIloBltble !<ullcmuL!ecKue

зокономерносmч роduкальной полuмерuзоцuч: зовчсuмосmь скоросmч полuмерuзоцчч Vo

ч dлuньt кuнеmчческоil цепч оm конценп!)оцuч комноненmов cMecu (uнuчuоmоgl u

мономеро М).

В первоЙ чосmЧ заОочЧ опреОеляеmся поряdОк реокцчч по uнuцuаmору (1-il ворuонm) uлu

мономеру (2-й ворuонm) ч усmановлчвоеmся, носколько полученньlе зноченuя

сооmвеmсmвуюm 'mеореmчческuм преdсmовленчям. Формольное россмоmренче

KuHemuKL.l роduкольной полuмерuзоцчч но ночольных сmепенях превроutенчя мономеро в

полuмер (не более 15-20% оm uсхоdной конценmроцчч мономера) преdскозьtвоеm, чmо

скоросmЬ полuмерuЗоцuч Vr- U]о' , [м]. ToKuM оброзом, но основончч полученньtх

doHHbtx в 1-м ворuонmе зоdочч dелоеmся зоключенче о dомuнчрчюutем мехонuзме ечбелч

мокрораdчколов.

во вmорсlй LlacmLl зоdочч меmоdом конmролIlруемо?о ttнеttбчрованuя полчмерuзоцчч

оценuвоеmся dлuно кuнеmчческой цепч y*u, , коmороя опреdеляеmся как оmношенче

скоросmч полuмерuзоцчч к скоросmч обрьtв.о цепч Vо /Vo,

ДилатометрическиЙ метод исследован ия скорости пол имериза ци И

обо кчнеmuкч роOчнольной полuмерuзоцчч ММА
Обо воРuонmо ЗоОочu uсслеообullчн Бuпсlllчлч yuvL

oc*o*oHbl но duлоmомеmрчческом меmоdе uзмеренuя объемо реокцuонноil Maccbt в хоdе
зоdочч чсслеdовончя

реакцuu. Поскольку плоmносmь оброзуюч-4еZося полчмеро выLце плоmносmu мономеро,

полuмерuзоцuя вuнlJловьlх мономеров по С=С связч сопровожdоеmся уменьшенчем

uсхоdноzо объемо cMecl) (поряdка 20% объемо прч 1О0% конверсuч мономера в полuмер),

слеdя по мере проmеконuя реакцчч за усаdкой полuмерuзующейся cucmeMbl в

спецuальном сосуdе - duлоmомеmре. можно в любой моменm BpeMeHu опреdелчmь

сmепень превраш|енuя мономеро в полuмер, u, слеdовоmельно, оценчmь скоросmь

рео кцч u пол uMe р чзо цч u.

fluлоmомеmР преdсmовляеm собоЙ шарuкообРозньtй сосуd с dлчнной копuллярноа

mрубкой, За uзмененчем объема реокцuонной cMecu слеOяm по положенчю lщ,р,рско
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жudкосmч в копuллярноа mрубке (h), _ фчхсчруя ezo перемеu{енuя с помощью

фоmо ко ме pbl uлч ко m е mомеm ро.

по резульmаmом uзмеренuй сmрояm ерофuк зовuсuмосmч смеU_I,енUя MeHucKo дh (в см)

оm временч t (с). Смещенuе менuсха опреdеляюm кок рознuцу дh = ht - ho , еdе fu _

положенuе MeHuCKo в моменm BpeMeHU t u hg - МОКСчмольноя Bblcomo MeHucKo в

копuлляре. По уелу ноклоно сооmвеmсmвуюu.lей прямой (сmрочmся mолько dля mех

зноченuй, zdе uОеm процесс полuмерuзоцчч, m.е; коеdо дh/лt>o) опреdеляеmся зноченче

дh/дt (см/с), коmорое позволяеm россччmоmь обсолюmное зноченuе скоросmu

полuмерчзацчч Vо по уровненчю:

d"l м1 л1], тт,r2 ,Дh
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уо - ночольньtй объем реокцчонной Moccbt в л прч 7О"С, россчUmьlвоемьtй uз объема

прч 20"С (Уо') С учеmоМ коэффчцченmо объемноео mермL.lческоео росLлuренuя

ммд a=O,1O1/epod по формул€ :Tg = У,1 , [1 + а , (70 - 20)] ;

r - paduyc копuлляро, ровньtй 0,2 см;

бм _ поромеmр конmрокцчч мономеро прu полuмерuзацчч равныЙ РОЗ!g!Пu 1rr> ф
л11

оброmньtх велчччн плоmносmеЙ мономеро u полчмеро: dц = _ - л ;'РмРп

Прч 7О"С Рм = 0,899 z/см dля мм& u Рп = 1,790 z/см dля ПММД;

М - Моленулярноя моссо мономеро z/моль.
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определение скорости инициирования

Меmоd конmролчрчемоео чнечбчровончя роOчкольнай полчмерчзоцчч позволяеm

uсслеdоваmь закономерносmч процессо чнчцччровончя кчнеmчческuх цепеЙ u провесmu

оценку чх 0лчньl.

Для эmоео в реакцчонную моссу 0обовляюm зоdонное колuчесmво чнечбчmора

раdчкольноit полuмерuзоцчч, l\1олсllульt коmороzо моzуm эффскmчвно реоaчровсmь с

роduкольньlмч чосmчцомч. Образующчеся прч роспоdе чнчцчаmора роdчхольl поначолу

взочмоdейсmвуюm с молекуломч чнzчбчmQро ч не dоюm ночоло кчнеmчческчм tltpltv.
Поко нокопленная конценmроцuя оброзововLцчхся роdчкальньlх чосmчц не превыuJоеm

чсхоdную нонценmроцчю чнечбчmоро, не ноблюdоеmся мосtцmабной корmчны
полuмерuзоцчч ч не прочсхоOчm уменьшенчя объемо реокцчонной cMecu. Кок mолько все

молекульl чнечбчmоро поzчбоюm но осколкох lJнчцчоmоро/ в счсmеме появляюmся

свобоdные роdчкольt, сmорmуеm полчмерчзоцчя u ноблюdоеmся yMeHbLлeHue ucxodHoeo

объемо ком по н е н mоь cMecu.

Зафuксuровав MoMeHmbl ночоло полuмерuзоцuч' в эксперuменmах с чнечбчmором u без

неео, можно опреdелчmь время/ в mеченче коmороео сровнялчсь конценmроцuя

роdчколов, оброзующuхся прч mермчческом роспоdе молекул чнчцчоmорQ, ч зоdонная
конценmроцчя чнечбчmоро. Токчм оброзом можно россччmоmь скоросmь чнчцччровонuя

ра 0 u кал ьно й i t ol t u ме 
1-1 

u зч цч u V u".

!,ля uзмеренчя скоросmч чнчцччровончя uспользуеmся сmобчльный роdчкол 2,2',6,6'-

mеmрамеmuлпuперuduн-N-оксuл (ТЕМПО): ' --
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j -q -:a,l?цl.

Вариант 2

Опреdеленче поряdко реакцчч полuмерuзоцчч ММД по мономеру ч
оценко dлчньt кuнеmuческой цепч.

,-r- я_r Меmчлмеmакрuлаm (ммА), бензол, чнчцчоmор (ддк), росmвор
ТЕМПО в ММА (с=0,005 моль/л), хлороформ,

]}/:ээЬ и Термосmаm, секунdомер, duлаrпомеmр {с абъемом около 7а мл),
колба плоскоOонная на 5а мл {2 usm.}, цuлuнОрьt MepHble на 1а ч 25
мл/ сmакан на 50 млJ пчпеmкч MepHыe нg 2 ч 10 мл, dозаmары на 5 ч
10 мл, часовое сmеклО {2 шm.), варонка кончческая (2 шm.), воронка
ка п uлл я р но я, весы а налumuческuе, шпа mел ь.
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Запол нен ие дилатометра

Сосmав 0ля чсслеOовонuЙ чз сmаконччкq но 50 мл перелчваюm в dчлаmомеmр, rЩля эmоzо
чспользуюm копuллярную воронку. Дккуроmно заполняюm шорчк 0члоmомеmра, слеOя за
mем, чmобы в капuлляре не вознчколо пробок жtlOкосmч, о возdух свобоOно вьtхоOчл

норужу. 3ополненче прекраLцаюm, коеdа менчск жuOкосmч в капuлляре поdнuмаеmся
прчмерно на 7 см на0 tларчком dчлаmомеmра.

Помещение дилатометра в термостат

Заполненньtй чсслеdуемым сосmавом duлоmомеmр сmроео верmuкально закрепчmь в

лапке шmаmчво, Заmем лапку с dчлоmомеrпром оккураmно опусmumь по шmоmчву в

mермосmоm ч включчmь секунdомер.

Положенuе MeHucKa в капuлляре 0uлоmомеmра опреOеляюm с чнmерволом 1- 2 мчнуmы.

В первые мчнуmы энсперчменmо поOъем MeHucla по копчлляру duлаmомеmра
обусловлен mепловьlм расшчренчем жчdкосmч. После ночалq полuмерuзацчч

реокцчонньtй объем в )uлаmомеmре буdеm уменьшоmься, вслеOсmвче чеzо MeHucK в

ко п uлл я ре сm а неm пе реме ща m ься внчз.

Завершен ие эксперимента

Эксперuменm зокончuваюm, коеdа MeHucK опускаеmся не менее чем на 10 мм оm уровня
cloezo максltмольноzо положенчя (uлч KozOa препоdавоmель сообщоеm о заверaденuч
эксперuменmа!).

После окончанuя uзмеренчil, необхоOuмо как можно скорее уdалumь реакцчонную массу
uз duлоmомеmра. 3аmем промыmь duлаmомеmр ч всю посуdу, коmорую tлспользовалu,

хлороформом ч высушчmь на сушuлке. После чеzо перехоdяm к uсслеdованuю
слеOующеzо сосmава члч завершаюm рабоmу.

#

Ьмл В, мл С, мл D, мл
l эксперuменm 1 8 1

ll эксперuменm з 6 1

lll эксперчменm 7 2 1
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Оформление результатов

Опред94ение порядка реакции

В проzрамме EXCEL, dля кажdоео эксперuменmа сmрояm слеOуюtцую mаблччку 7:

Nэ1 (номер эксперuмен mа).

7 2 з
Время
(с)

ht
(см)

(hr- ho)
(см)

3decb hg - эmо положенuе менuСка В мОМеНm BpeMeHu t, а hg - мuнuмальнОе ЗНаЧеНuе

высоmы менuска, зореzчсmрчрованное за все время эксперuменmа.

flолее на оdном ерофчке посmроumь зовчсuмосmч Дh (5-ьtй сmолбец) оm t (2-ой сmолбец)

0ля кажd о?о экспе pu ме н m о.

3аmем dобовumь уравненuя лчнейной ре2рессчч, al вывесmч значенuя но ерафuк 1.

Вожно! Начальньtе mочкч положенuя менчско, коmорые не ложоmся нс,

прямолчнейную зовuсuмосmь необхоOuмо чсключumь uз расчеmа, чmобьl получumь

хорошч й коэффч цu ен m корреля цчu.

Сооmвеmсmвенно, dля кажdо?о эксперuменmа опреdелumь велчччну mон2енса у2ла
ноклона прямолuнейной завчсuмосmч Дh/Дt , коmорую чспользуюm dля расчеmо
скоросmч полuмерuзацчч по формуле 3.

,0,алее зополнчmь слеOующую mаблчцу 2:

По daHHbtM mаблчцьt 2 посmрочmь ерофuк 2 зовчсuмосmч LOG( Vo ) оm LOG [ М ] u по

наклону опреdелчmь поряOок реакцuu полuмерuзоцчu ММД по мономеру,

1 2 з 4

Номер
эксперчменmо

tMI
[моль/л)

LoGIM]
[моль/л)

Vp

(моль/л*с)
LoG( Vp )

(моль/л*с)

\2



ОпреOеленче рременч uнечбчровануя ч оценка скоросmч чнчцччрованuя

Из уравненчй лuнейной реерессчlJ завчсuмосmч Дh оm t 0ля 2-ао ч З-ео эксперuменmов

нойmч времL оmсекаемое на осч абсцчсс t ,прч условчч Дh =0

fotя 2-zо эксперuменmа полученноя велччuна буdеm сооmвеmсmвовоmь временч

mермосmаmч рова нuя реакцчонноil смесч dо начала реакцч ч полuмерuзо цчч.

пЩля З-zо эксперuменmо, рассчumанное значенuе буdеm mакже включоmь, кроме BpeMeHu

mермосmоmчрованuя, время чнzuбuрованuя. Из разнчцы tg tJ t2 , опреdелчmь tu"z,

коmорое чсполфуеmся 0ля расчеmа скоросmч uнчцччровQнtJя Vu" по формуле:

Vu" = [ ТЕМПО ]/ tu,r, zdе [ ТЕМПО ] - мольная конценmрацuя чнzчбчmора в реакцчонноit
смесч (необхоOuмо учесmь разбавленче чсхоdноео расmвора ТЕМПО!).

Опреdелчв велччuну скоросmч чнчцччрованuя Vu" , россччmаmь зноченче KoHcmaHmbl

распаdа kрасп, по формуле:

LJ-V'''"РаСП 2,f .[I]'

прuняв f (эффенmчвносmь чнчцччрованuя) за 0,5,

Оп ре0 ел ен у е dл ч н bt Ku не mчч ескоil цеп ч

ДtuHy кчнеmчческой цепч Y*u" опреOеляюm uз оmношенuя скоросmч росmа цепч V, к
скоросmч обрьtва Vo:

Y*u" = Ve /Vo .

Поскольку условче квазчсmацчонарносmч конценmрацчч макрораduкалов преdполаеаеm

ровенсmёо скоросmеЙ uнчцчuрованuя u обрьtва, Vo заменяюm на Vur.

3адание

1. ,0,ля сdочч заdачч преdсmавumь ерафuкч 7, 2 u mоблчцу 2.

2. Сdелаmь вывоdьt по полученным резульmаmам.
3. ,П,аmь оmвеmы на слеdующче вопросьt:

а). На чем основано опреdеленче скоросmч чнчцччрованuя?

б). В чем оmлччuе консmанmы чнчцччрованtJя оm консmанmы распаdа uнчцuаmоро?

в). Кокую uнформацчю dоеm велчччна dлuньt кuнеmчческой цепч?

1з


