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АДСОРБЦИОННАЯ ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ МЕТИЛМЕТАКРИЛАТА

НА ДЕГИДРОКСИЛИРОВАННОЙ ПОВЕРХНОСТИ a-А12Оз

п. Н .. Логвиненко

Полностью дегидроксилированная поверхность некоторых оксидов ини­

циирует полимеризацию адсорбированного метилметакрилата [1]. Пред­
полагается, что инициирующими полимеризацию центрами являются

активированные бидентатные n-л-комплексыММА(АР+ [2].
Цель данной работы - изучить активные центры полностью дегид­

роксилированной поверхности a-АI2Оз и влияние условий полимериза­

ции на конверсию адсорбированного мономера.

Исследования проведены на высокодисперсной поверхности a-А12Оз
(S}ТД= 100 м2/г). Полностью дегидроксилированную поверхность полу ..
чали высокотемпературным прогревом при 9600 в вакууме с Р==3х

Х 10-7 тор В течение 20 ч. Для удаления органических загрязнений ад­

сорбент предварительно ОТlКигали на воздухе при 6000 в течение 6 ч.

Возможность загрязнения поверхности оксида парами масла диффузи ...
онного насоса и вакуумной смазки исключалась благодаря двум после­

довательно поставленным азотным ловушкам .. Свежеперегнанные моно­

мер и сложные эфиры очищали от следов влаги и кислорода дегази­

рованным при 4500 цеолитом (CaA-4В) по методике, описанной в

работе [3]. Степень дегидроксилирования поверхности оксида и осушки

мопсмера контролировали по полосе 3760 см:", соответствующей погло­

щению свободных ОН-групп поверхности a-АI2Оз [4] t до И после ад­

сорбции мономера. Адсорбцию проводили на таблетках размером 2,5Х

ХО,9 см? и толщиной 15 мг/см2 • ИК-спектры поглощения образцов pe~

гистрировали на спектрофотометре UR-20 в цельнопаянной кварцевой

кювете с кремниевыми окошками. Привес полимера Q определяли по

калибровочному графику зависимости оптической плотности полосы

1"735 см", соответствующей vc=o ПМ.l\'lА [5], ОТ толщины эталонных

пленок полимера.

Низкомолекулярные кислородсодержащие соединения или основа­

ния (пиридин, аммиак и др.) широко используют для идентификации

льюисовских центров (L-центров) поверхности оксидов [6]. Существо­

ванием L-центров объясняют инициирование гетерогенной полимериза­

ции олефинов, двойная связь которых легко образует л-комплексы с ко­

ординационно-иенасыщенными катионами поверхности. Однако вини...
ловые полярные мономеры являются бифункциональными соединениями,

для них характерно комплексообразование преимущественно по поляр­

ной группе [7]. Поэтому, чтобы выяснить комплексообразующую спо..
собность и доступность L-центров полностью дегидроксилированной

поверхности a-А12Оз для молекул виниловых полярных мономеров про­

ведены тест-исследования с кислородсодержащими модельными соеди­

нениями - сложными эфирами плоского (метилацетат) и пространст­

венного (метилизобутират, метилиэовалерат) строения.

}II<-спектры жидких и адсорбированных на дегидроксилированной

поверхности ·a-АI2Оз сложных эфиров представлены на рис. 1. Появле­
ние в спектрах адсорбированных эфиров новых полос (для МАц­

1660, 1690 и 1730 см:': дЛЯ МИБ -1675 и 1715 см- 1 ; дЛЯ МИВ -1676
и 1710 см:") можно объяснить, по аналогии с молекулярными комплек­

сами сложных эфиров с галогенидами металлов [8], образованием до ...
норно-акцепторной связи (ДАС) с L-центрами поверхности a-АI2Оз •

Только в случае МАц наблюдается три полосы поглощения - 1660, 1690
и 1730 см:", которые можно отнести к vc=o донорно-акцепторныхкомп­

лексов (ДАК) L~МАц; в их состав входят соответственно катионы

АIз-r- с координационным числом 3 (АlзЗ+), 4 (A143+) И 5 (АlsЗ+). Для мо­

лекул МИБ и МИВ катионы Аlз3+, по-видимому, труднодоступны, по­

этому в ИК-спектрах наблюдается только по две полосы, которые мож-
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но отнести к ус=,о ДАК с катионами АI4З+ и AIs3+ соответственно. Энер­

гия ДАС сложных эфиров с катионами АIsЗ+ находится, видимо, на
уровне ван-дер-ваальсовской, поскольку после длительной откачки при

250 соответствующие им полосы остаются в виде слабого плеча

Наличие на полностью дегидроксилированной поверхности~-А120з
L-центров, доступных для сложных эфиров плоского (МАц) и простран­
ственного (МИБ, МИВ) строения, позволяет предположить возмож­

ность образования поверхностных донорно-акцепторных комплексов по­

лярных мономеров. В ИК-спектре адсорбированного на дегндрокснли­

рованной поверхности a-АI2Оз ММА (см. рис. 1) наблюдаются полосы

100 О, Вес.Х

2

Рис. 2. Влияние концентрации по­

верхностных ОН-групп на принес

полимера. Р:ММА=9 тор, 'tаде=2ч.

<liliiii Рис. 1. ИК-спектры пог.пощения

поверхностных соединений МАц

(1), МИБ (2), МИВ (3), ММА (4,
5) и ;'КИДКИХ сложных эфиров (со­

ответственно 1', 2', 3') при раз­

личном значении 'Таде, мин: 1, 2,
3,4- 10; 5 - 120 (6 - фОН погло­

щепия a-А12Оз ) .

1665 и 1700 CM-1, которые, по аналогии с МИБ, можно отнести к 'Vc=o
ДАК ММА с катионами А14З+ и AIs3+ соответственно. Винильная связь

л-комплексов полярных мономеров заметно активируется [9, 10], что

проявляется в батохромном сдвиге полосы 'Vc=c на 10-20 CM-1 и со­

провождается увеличением Кр цепи. Однако величина конверсии n-комп­

лексов l\\l'1.A в отсутствие добавок инициатора равна нулю. Можно

было предположить [2], что некоторая доля адсорбированных на пол­

ностыо дегидроксилированнойповерхности a-АI2Оз молекул ММА обра­

зует с координационно-ненасыщенными катионами Al3-t- бидентатные

ll-л-комплексы, винильная связь которых, по аналогии с известной

системой М.д.---+-TiC14 [7], активируется значительно сильнее, чем у

л-комплексов MMA--+AI43-f- или MMA-+АIs3+. По-видимому, при соуда­

рении с соседними адсорбированными молекулами или мономером па­

рОБОЙ фазы активированная винильная связь n-л-комплексов раскры­

вается, инициируя таким образом радикальную полимеризацию адсор­

бированного M~A. О реакции полимеризации свидетельствует появле­

ние в спектре (см. рис. 1) адсорбированного мономера интенсивной

полосы 1735 см", соответствующейVc=o ПММА. Обрыв реакции роста

цепи после подачи в кювету обезвоженного 02 свидетельствует в пользу

радикального механизма инициирования полимеризации ММА дегидро­

ксилированной поверхностью a-АI2Оз. Через 2 ч после адсорбции опти­

ческая плотность «полимерной» полосы 1735 см-1 и полосы 1565 CM-1,

соответствующей 'VasCOO- хемосорбированного ММА [11], увеличива­

е.тся в 1О и 1,4 раза соответственно, в то время как интенсивность поло-
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СЫ \"с=о ДАК 1665 смг! резко уменьшается (СМ. рис. 1, кривая 5).
Хемосорбированный ММА не полимеризуется на поверхности оксидов

даже при УФ-облучении [11]. Следовательно, тупиковая хемосорбция
и инициирование адсорбционной полимеризации являются конкуриру­

ющими процессами, протекающими через стадию образования ДАК.
Превалирование того или другого процесса зависит от степени дегид­

роксилирования поверхности и температуры образцов.

Зависимость привеса полимера от концентрации ОН-групп на час­
тично регидрокси.пированноИ поверхности a-А12Оз показана на рис. 2.
Концентрацию ОН-групп определяли по оптической плотности полосы
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Рис. З, ИК-спсктры адсорбироваппого Л1МА: 1, 3 - соответственно через 5 мин и 1 ч

после адсорбции; 2 - откачка при 250; 4 - через 1 ч после удаления паров ММА; 5­
через 2 ч после адсорбции и последующей откачки паров ММА. РММА=9 тор.

Рис. 4. Влияние температуры образцов на привес полимера при РММЛ, тор: 1-14; 2-9.

Рис. 5. Кинетика привеса полимера при давлении паров ММА, тор: 1 - 1,5; 2 - 9; 3­
14; 4-22; 5-30; 6-35.

3760 CM-1, соответствующей "ОН свободных гидроксильных групп

a-А12Оз [4]. При достижении сравнительно небольшой концентрации

Оl-I-групп (1'-' 1 ОН/I00 Д2), которая составляет примерно десятую часть

от концентрации ОI-I-групп на полностью гидроксидированной поверх­

ности a-А12Оз [12], привес полимера практически уменьшается до нуля,

а интенсивность полос хемосорбированного мономера резко увеличи­

вается. Эти результаты свидетельствуют о том, что инициирующие по­

лимеризацию активные центры первыми адсорбируют молекулы воды

и доэактивнруются. прсвращаясь в центры Н-связанного, а затем хемо­

сорбированного мономера. Следовательно, исходя из представлеиий Пе­

ри [13] о строении дегндроксилированной поверхности окиси алюминия,

можно предположить, что центрами инициирования являются особо

сильные L-центры, например катионы АI 4З+ или Аlз3+ , расположенные

в микрообластях - кластерах, в которых вследствие сильного дегидро­

ксилирования поверхности отсутствуют несколько кислородных ионов.

В реакции роста цепи участвует в основном мономер, сравнительно

слабо связанный с поверхностью a-АI2Оз. Этот вывод следует из анали­

за спектров, приведенных на рис. 3. Спектр 1 получен через 5 мин

послс адсорбции ММА, а 2 - после последующей откачки при 250. Как
видно из рисунка, полимерная полоса 1735 см:' наблюдается в виде

слабого плеча. Более четко она проявляется через 1 ч после адсорбции

мономера (рис. 3, кривая 3). Однако если после этого откачать слабо

связанный ММА, то через 1 ч интенсивность полосы 1735 см-1 практп­

чески не изменится (кривая 4), в то время как в отсутствие откачки

оптическая плотность ее увеличится в 2,8 раза. Таким образом, реша-
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ющим фактором, определяющим рост цепи при адсорбционной полиме­

ризации, является локальная подвижность адсорбированных молекул

мономера, или, другими словами, способность их «состыковываться»

с растущим на поверхности макрорадикалом.

Альтернативный механизм - ударный, то есть с растущим от по­

верхности макрорадикалом, не согласуется с данными опытов о влия­

нии температуры образцов на привес полимера. Привес полимера Q
при постоянном давлении паров ММА (РММА = 14 тор) резко умень­

шается с увеличением температуры образцов от 12 до 250 (рис. 4). В то

же время число столкновений молекул ММА с поверхностью образца

при таком повышении температуры уменьшается не более чем на 2,5 о/о,

согласно расчетам, проведеиным по формуле Герца - Кнудсена [14].
При пониженин давления паров Ivll\1.A до 9 тор величина Q резко умень­

шается в области температур 5-150, при 250 отличия в значениях Q
незначительны, а при 450 - практически отсутствуют.

Кинетические кривые адсорбционной полимеризации при разных

давлениях паров ММА приведены на рис. 5. Как видно из рисунка, при­

мерно через 20 ч после адсорбции все кинетические кривые выходят на

насыщение, однако предельные значения Q дЛЯ Р> 15 тор и Р< 15 тор

существенно отличаются. В первом случае это значение соответствует,

согласно проведенным расчетам, сплошному покрытию поверхности ОК­

сида монослоем полимера толщиной около 1О А. Выход на насыщение

кривых привеса ПММА при Р< 15 тор можно объяснить протеканием

конкурирующей реакции хемосорбции мономера. Однако если сравнить

интенсивность полосы 1565 см:", соответствующей VasCOO- хемосорби­

рованного ММА на де- и гидроксилированной поверхностях, можно за­

метить, что в первом случае она значительно меньше. Следовательио,

достижение предельных значений величины Q при Р< 15 тор может

быть обусловлено затруднениями в выходе реакции роста цепи за пре­

делы инициирующих полимеризацию кластеров.
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