
зуются недостатком кислорода и наличием ионов Мп2+. Кристалличе­
ская решетка этих соединений имеет моноклинную симметрию [9].

В соединениях с Х > 0  присутствуют катионные вакансии и ионы 
М п4+. Величина и тип искажения приведенной перовскитной ячейки этих 
соединений зависят от содержания в них ионов Мп4+ [12, 13]. Кристал­
лическая решетка соединений с 0 < К < 0 , 11 характеризуется орторомби- 
ческой, а соединений с К > 0,11 — ромбоэдрической симметрией.

Высококислородная граница равновесной диаграммы состояний ман­
ганита лантана не определена. Максимальное количество ионов Мп4+, 
равное 40%, получено в соединении, синтезированном при 132-105 Па 0 2 
и температуре 873 К [10].

Из приведенной диаграммы видно, что внутри области гомогенности 
LaMnOo+a, при переходе от низкокислородной к высококислородной гра­
нице явно проявляется тенденция к уменьшению угла наклона изокон- 
центрационных линий, т. е. к уменьшению парциальной мольной энталь-

t  Тг г> 5(1 п Р 0 о ) -пии кислорода А п о 2 = Н д ( 1 / Т )  ' ’ что такж е указывает на образование
катионных вакансий при растворении кислорода выше стехиометриче­
ского значения (А, =  0) [5, 14].
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П оступ и ла в р едак ц и ю  Ин-т ф и зи к и  т вердого  тела
16.04.81. и п о л у п р о в о д н и к о в  А Н  Б С С Р

У Д К  541.(64 + 4 9 )+ 5 4 1 .1 5

Т. С. П Р И Т Ы Ц К А Я ,  Е. С. В А С И Л Е В С К И М ,
В. Г. Ш Л Ы К ,  В. П. М А Р Д Ы К И Н

АЛЬТЕРНАНТНАЯ СОПОЛИМЕРИЗАЦИЯ СТИРОЛА  
С МЕТИЛМЕТАКРИЛАТОМ В ПРИСУТСТВИИ (С6Нп )А1Вго-Et ,0

ПОД ВОЗДЕЙСТВИЕМ ИОНИЗИРУЮЩЕГО ИЗЛУЧЕНИЯ

Р анее нами была показана эффективность использования диэтил- 
эфиратов циклогексильных соединений алюминия (ЦГСА) в качестве 
комплексообразователей при получении альтернантных сополимеров 
стирола (Ст) с метилметакрилатом (ММА) [1]. В работе [2], посвящен­
ной изучению механизма «чередующейся» сополимеризации бутилмета- 
крилата с 2,3-диметилбутадиеном в присутствии комплексообразовате­
лей (ZnCl2; E t2AlCl), замечено, что при медленном размораживании 
системы, предварительно облученной при — 196 °С на 60Со-источнике, в 
некоторых случаях конверсия достигала 100 %.

С учетом этих данных с целью интенсификации процесса сополиме­
ризации Ст с ММА в присутствии ЦГСА нами изучено влияние у-облу- 
чения на выход и характеристическую вязкость сополимера. К ак ока­
залось, у-излучение весьма эффективно промотирует сополимеризацию. 
Так, при ведении процесса в толуоле ([Ст] =  [ММА]= 1,5 г-моль/л



[q], дл/г

Рис. 1. П М Р-спектр сополимера стирола с м етилм етакрилатом , полученного в 
присутствии (С6Н п)А 1В г2 • E t20  под воздействием  у-излучения

Рис. 2. Зависим ость характеристической вязкости сополимера от времени н а ­
хож дения системы под облучением: врем я полимеризации равно времени облу­

чения (ниж няя к р и в ая ), постоянно ( 2  ч) (верхняя кривая)

[ЦГСА] =  0,77 г-моль/л) при 20 °С в течение 2 ч конверсия достигает 
30 %, в то время как  под облучением (поглощенная доза 0,3 М.рад) — 
100%- Относительное содержание гомополимеров в продукте, получен­
ном под облучением, не выше, чем в случае без облучения. Выделенный 
сополимер обладает «чередующейся» структурой, о чем свидетельству­
ет его ПМР-спектр (рис. 1). ПМР-спектр альтернантного сополимера 
Ст с ММА имеет характерные отличия от спектра статистического со­
полимера [3]. Так, в спектре сополимера с регулярным чередованием 
звеньев отсутствует диамагнитный сдвиг орто-протонов фенильной груп­
пы, резонанс метокси-протонов проявляется как  три четко разделенных 
пика, сигналы метановых и метиленовых протонов сгруппированы в три 
мультиплета, сигналы а-метильных протонов присутствуют в спектре в 
виде двух пиков, и, вместе с тем, отношение интенсивностей фенильных 
протонов к интенсивностям протонов а-метильной и метоксильной 
групп, равное 5:3, свидетельствует об отношении звеньев стирола и ме- 
тилметакрилата в сополимере 1 : 1 .

Т а б л и ц а  1
Альтернантная сополимеризация стирола 

с метилметакрилатом в присутствии (C6Hu )AlBra-Et20  
под воздействием у-излучения*

Система
Д о з а  о б л у ­
чения, М рад

К он в ер си я ,
%

В ы ход  СПМ,
%

К О —ММА—Ст _ 3 1 ,5 2 6 ,8

К О —ММА— Ст 0,0095 4 4 ,2 4 1 ,5

К О —ММА— Ст 0,0318 6 3 ,6 5 7 ,2

К О —ММА—Ст 0 ,0954 1 0 0 , 0 9 4 ,7

К О —ММА—Ст 0 ,3 1 8 0 1 0 0 , 0 9 3 ,5

ММ А—Ст 0,3180 — —

* [Ст] : [ММА] : [К О ] =  2 : 2 : 1 ;  [К О ] = 0 , 7 7  г -м о л ь /л ; 
р а ст в о р и те л ь— толуол ; температура — 2 0 СС; время полимери­
за ц и и — 2 ч; мощность дозы  — 53 р а д /с .

Изучение зависимости конверсии и выхода сополимера от дозы об­
лучения при постоянном времени полимеризации (табл. 1) и при вре­
мени полимеризации, равном времени облучения (табл. 2), показало, 
что количественная конверсия достигается за 30 мин прн поглощенной 
дозе 0,1 Мрад. Следует отметить, что при проведении сополимеризации 
Ст с ММА в указанных концентрационных условиях под облучением 
без комплексообразователя нам не удалось выделить сколько-нибудь

Ю



значительного количества полимера 
д аж е  в тех случаях, когда поглощен­
ная доза трехкратно превышала дозу, 
оптимальную для сополимеризации в 
присутствии ( С б Н н ) А 1В г 2 - Е 120 . Приме­
чательно, что процесс сополимеризации 
не ускоряется также, если предвари­
тельно облучать диэтилэфират Ц Г С А  

или его смесь с М М А ;  эффект имеет 
место лишь при облучении реакцион­
ной смеси. Полученные данные позво­
ляют сделать предположение о меха­
низме активации процесса v-облучени­
ем. Влияние у излУчения> очевидно, 
связано не с модификацией алюминий- 
органического комплексообразователя, 
а с активирующим воздействием излу­
чения на комплекс М М А - К О ,  в резуль­
тате которого ускоряется процесс 
генерирования активных центров. Х а­
рактеристическая вязкость сополиме­
ров, полученных под облучением, зна­
чительно ниже, чем в случае без облучения. Причем, монотонное увели­
чение наблюдаемой величины характеристической вязкости с уменьше­
нием времени нахождения системы под облучением при постоянном вре­
мени полимеризации свидетельствует о том, что после прекращения дей­
ствия излучения полимеризация протекает в режиме, характерном для 
случая без облучения (рис. 2).

Результаты проведенного исследования позволяют заключить, что 
использование диэтилэфирата циклогексилалюминийдибромида совмест­
но с у-излучением при «чередующейся» сополимеризации стирола с ме­
тилметакрилатом является одним из наиболее эффективных и удобных 
способов получения «чередующихся» сополимеров.

Эскпериментальная часть
Все исследования проводились в атмосфере сухого аргона. Реаген­

ты очищали по общепринятым методикам и перегоняли над Na или 
С аН 2 непосредственно перед использованием. Чистота исходных веществ 
контролировалась с помощью ГЖХ. Диэтилэфират циклогексилалюми­
нийдибромида синтезировали согласно [4]. Сополимеризацию проводи­
ли в стеклянных колбах, дозируя реагенты с помощью пипетки в токе 
аргона в следующей последовательности: толуольный раствор ЦГСА, 
ММА, Ст. Смесь облучали на установке ЛМБ-у-1М с 137C s - h c t o 4 h h k o m . 
Мощность дозы, определенная ферросульфатным дозиметром [5], соста­
вила 53 рад/с. Полимеризацию прекращали добавлением метанола, под­
кисленного соляной кислотой. Полученный сополимер отделяли от гомо­
полимеров последовательным кипячением в циклогексане и ацетонитри­
ле. Характеристическую вязкость определяли с помощью вискозиметра 
Уббеллоде в толуоле при 20 °С. Спектры ПМ Р записывались на спект­
рометре VarianHA-100 в растворе ССП(5— 10 % ), в качестве внутренне­
го стандарта применялся ТМС.
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Альтернантная сополимеризация 
стирола с метилметакрилатом 

в присутствии (С6НП) A lBr,-Et20  
под воздействием у-излучения 

(время полимеризации равно времени 
облучения) *

Т а б л и ц а  2

Врем я,
мин

Д о за  о б ­
лучения, 

М рад

К он в ер ­
сия,
%

В ы ход
СПМ,
. %

5 0,0159 2 5 ,7 2 3 ,2

1 0 0 ,0318 3 7 ,8 3 2 ,9

30 0 ,0954 9 7 ,3 8 6 ,9

75 0 ,2385 1 0 0 , 0 8 5 ,7

1 0 0 0 ,3180 1 0 0 , 0 9 3 ,5

* У словия таблицы 1; [КО ] =  
=  0 , 6 8  г -м о л ь /л .
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